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RESUMO

O objetivo deste trabalho ¢ o estudo de espelhos de Bragg do sistema AlGaAsSb/AlAsSb nao
dopado e dopados com Te, preparados pela técnica de BEM sobre substrato de InP,
empregados em VCSELSs na regido de 1,55 um. Empregando a técnica Hall, absor¢do, SIMS e
principalmente fotoluminescéncia, foi realizada uma andlise comparativa e sistematica entre
amostras “bulk” de GaAsSb e AlGaAsSb ndo dopadas e dopadas com Te. Com estes
resultados desenvolvemos um estudo sistemdtico das propriedades elétricas e Opticas de
espelhos com 6.1/2 e 20.1/2 periodos ndo dopado, com dopagem homogénea, com dopagem
do tipo “6-doping” e dopagem com liga digital em gradiente nas interfaces, empregando as
técnicas de SIMS, Hall, IxV, PL, e refletividade. Fizemos também a simulagao de espectros
de refletividade em espelho de Bragg aplicando um formalismo matricial. Nossa principal
conclusdo ¢ a altissima viabilidade do emprego da estrutura AlIGaAsSb/AlAsSb na preparagao
de espelhos de Bragg para operacdo na regido de 1,55 pum, com os melhores resultados
apresentados pelo espelho com liga digital.

Palavras-chave: Espelhos de Bragg. Espelhos. Instrumentos 6ticos.



ABSTRACT

The objective of this work is to study undoped and Te doped Bragg mirrors
AlGaAsSb/AlAsSb system lattice-matched on InP substrate, grown by MBE, used in 1.55 pm
wavelength VCSELs. A comparative and systematic analysis of undoped and Te doped
GaAsSb and AlGaAsSb bulk was carried out, using Hall, absortion, SIMS and
photoluminescence techniques. With these results we develop a systematic study of the
electrical and optical properties of undoped, homogeneous doped, doped with 8- doping and
doped with digital alloy gradient in heterointerfaces Bragg mirrors of 6.1/2 and 20.1/2 pairs,
using SIMS, Hall, IxV, PL and Reflectivity techniques. We made also simulation of Bragg
mirror reflectivity was based on matrix formalism. Findings from the study showed the
highest viability of the AlGaAsSb/AlAsBb system in Bragg mirrors for an operation in the
1.55 um wavelength range, with best results for the digital alloy gradient.

Keywords: Mirrors. Bragg mirrors.
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1 INTRODUCAO GERAL

A partir da década de 1960, com o desenvolvimento da tecnologia de lasers
de materiais semicondutores e de fibras Opticas de baixa atenuagdo, teve inicio a utilizagdo da
luz como meio de transmissdo em sistemas de comunicac¢ao. O primeiro sistema comercial
baseado nesta tecnologia entrou em operagdo em meados da década de 1970 [1.1]. Ja no final
desta mesma década, a tecnologia de transmissdo através de fibras Opticas permitia a
comunicagdo a longas distancias e altas velocidades. Em meados da década de 1980, foram
postos em operagdo os primeiros sistemas de transmissao intercontinental utilizando cabo
optico, com linhas que atravessavam os oceanos Atlantico e Pacifico. Atualmente, a
tecnologia de transmissdo em fibras Opticas tornouse essencial aos sistemas de
telecomunica¢des em todo o mundo.

O desenvolvimento dos materiais e dispositivos semicondutores esta
fortemente relacionado ao avango da industria eletronica em areas de alta tecnologia como:
telecomunicagdes, informatica, eletronica de consumo, eletronica embarcada, automacgao
industrial, dentre outros. Os avancos na area de telecomunicacdes, desde o inicio da
tecnologia de transmissao utilizando luz, estdo associados ao desenvolvimento da tecnologia
de fibras oOpticas. A qualidade e a velocidade de transmissdo dependem basicamente de duas
caracteristicas das fibras Opticas: da atenuagdo da intensidade (medida em dB/Km) e da
dispersao.

As fibras Opticas apresentam duas regides de baixa atenuagdo: a primeira em
comprimentos de onda em torno de 1,3 um e a segunda em torno de 1,55 um. A atenuagdo em
uma fibra convencional monomodo de silica, atinge um minimo de 0,2 dB/Km [1.2] na regido
de 1,55 um. A atenuacdo ¢ devida a trés fatores principais: o espalhamento Rayleigh da luz
devido a nao homogeneidade da matriz com que a fibra ¢ construida; a absor¢ao da luz na
regido do infravermelho; e a absor¢do devido a presenga de impurezas residuais,
principalmente o ion OH- presente na silica. Entretanto, ¢ possivel reduzir de forma
significativa a atenuagdo devido a estes fatores.

A dispersao pode estar associada, no caso da dispersao modal em fibras com
nucleos grandes (fibras multimodo, com didmetro do nucleo entre 50 e 85 pm), a presencga de
varios modos de propagacdo ou no caso da dispersao cromatica a dependéncia do indice de
refracdo do material com o comprimento de onda da luz. A dispersdo nas fibras de silica ¢

praticamente nula para comprimentos de onda em torno de 1,3 um. Contudo, ¢ possivel
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otimizar a fibra Optica de modo a superpor o minimo de dispersao ao minimo de atenuagdo
em 1,55 um. Um fator determinante para a diminui¢ao da dispersdao ¢ o emprego de fontes
monocromaticas como lasers semicondutores. Portanto, as propriedades das fibras Opticas
determinam os materiais semicondutores, os tipos de estruturas empregados, e as
caracteristicas para a fabricagdo da fonte de luz para a comunicagao optica.

Para o desenvolvimento de sistemas de comunicagdo Optica, deve-se
considerar o emprego de materiais que permitam o maior grau de integragdo possivel dos
dispositivos optoeletronicos com os circuitos eletronicos de processamento do sinal. A
integracdo permite reduzir custos através da diminuicdo de etapas na preparagdo dos
dispositivos e uma melhor estabilidade mecanica e térmica dos mesmos.

Historicamente, esta integracdo tem se desenvolvido com a preparagdo de
materiais e dispositivos sobre substratos de InP. Isto se deve ao desenvolvimento precoce da
técnica de epitaxia por fase liquida (LPE — Liquid Phase Epitaxy) no inicio do
desenvolvimento da optoeletronica. Esta técnica ¢ adequada a preparagdo de ligas da familia
do fosforo (InGaAsP) e inadequada para a fabricacdo de ligas de outros materiais como os da
familia do Al [1.3]. Portanto, os dispositivos de emissdo na faixa de comprimento de onda
adequados a fibra Optica necessitam de materiais semicondutores que apresentem
compatibilidade cristalografica com o InP.

A emissdo de luz em dispositivos optoeletronicos integrados pode ser feita
através de diodos emissores de luz - LED (light emitting diode) e de diversos tipos de lasers
semicondutores. A importancia do uso do laser semicondutor aumentou rapidamente com o
desenvolvimento da optoeletronica em campos como o das comunicagdes por fibra Optica e o
de gravacdo de informagdes em midias Opticas. No entanto, a estrutura do laser semicondutor
tradicional (clivado) apresenta problemas como a impossibilidade de testar o dispositivo antes
de sua separagdo em “chips” e a dificuldade em obter um maior nivel de integracdo com
circuitos opticos devido a limitacdo da cavidade de ressonancia. Para resolver os problemas
acima mencionados, Keniche Iga e colaboradores sugeriram em 1977, o laser de cavidade
vertical com emissao pela superficie - VCSEL (Vertical Cavity Surface-Emitting Laser) [1.4].
O primeiro dispositivo de VCSEL foi produzido em 1979, sendo projetado para trabalhar no
comprimento de onda de 1300 nm, utilizando a liga GalnAsP-InP como regiao ativa [1.4,1.5].

Por empregarem microcavidades Opticas Fabry-Perot, com estruturas
refletoras do tipo DBR (Distributed Bragg Reflectors), e saida da luz através de uma
superficie vertical, os dispositivos VCSEL trouxeram diversas vantagens em relacdo ao laser

semicondutor tradicional. Dentre as muitas vantagens citadas por K. Iga [1.6], destacamos as
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seguintes: o dispositivo do laser ¢ fabricado através de um processo inteiramente monolitico;
pode ser fabricado em uma disposicao bidimensional com um grande nimero de dispositivos
por unidade de 4rea; a execugdo dos testes iniciais de prova pode ser feita antes da separacao
em “chips” individuais; o consumo de energia ¢ baixo e a eficiéncia na conversdo Optica €
alta; ¢é possivel empilhar verticalmente as multicamadas do VCSEL sobre dispositivos dpticos
funcionais.

Para melhor entender o principio de funcionamento do VCSEL,
apresentamos na Figura 1.1 o diagrama estrutural de um laser de cavidade vertical com
emissdo pela superficie. A aplicagdo de uma diferenca de potencial entre os eletrodos gera
pares elétrons-buracos que se recombinam na regido ativa, formada por pogos quanticos
multiplos (MQW — Multi Quantum Well). As dimensdes dos pogos quanticos, a composi¢ao
da liga nas barreiras e nos pocos definem o comprimento de onda da luz emitida nesta regido.
A luz emitida na regido ativa ¢ refletida na cavidade Fabry-Perot, formada pelos espelhos de
Bragg. No diagrama apresentado, a emissao da luz ¢ pela superficie superior, passando pelo
espelho DBR dopado tipo p (p-DBR), com refletividade da ordem de 99%, e pelo eletrodo

transparente de ITO (6xido de indioestanho).

eletrodo saida
transparente / de luz
aIroy) [ A
p-DBR

camadas regidio ativa
espacadoras (MQW)
n-DBR | substrato

eletrodo opaco
= (metal)

Figura 1.1: Diagrama esquematico da estrutura de um VCSEL.

Os espelhos de Bragg utilizados em VCSEL sdo construidos com a
deposi¢do de camadas alternadas de materiais que apresentem indice de refracdo diferentes. A

espessura das camadas no espelho de Bragg ¢ definida em fun¢do do comprimento de onda de
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central Ac esperado para o DBR. A espessura das camadas em cada meio material deve ser de
Ac/4, com o objetivo de aproveitar o maximo da interferéncia construtiva da luz refletida em
cada interface.

As propriedades necessarias aos DBRs para apresentarem um bom
desempenho nos VCSEL sao a refletividade excedendo 99% e a baixa resisténcia elétrica em
série. A alta refletividade ¢ obtida empregando materiais que permitam um grande contraste
do indice de refragdao (An), e um numero suficiente de camadas de quarto de onda. A baixa
resisténcia elétrica requer um alto nivel de dopagem e uma baixa diferenga de potencial na
descontinuidade AEc da banda de condugao (AEv na banda de valéncia), para condugdo tipo-n
(tipo-p). A dificuldade de conciliar estas duas caracteristicas estd no fato de que quanto maior
o contraste dos indices de refragdo, maior a diferenca de “gap” entre os materiais utilizados.
Uma grande diferenca de “gap” implica em uma grande diferenca de potencial (AEc na banda
de conducdo e AEv na banda de valéncia) entre as camadas, dificultando o fluxo de cargas
elétricas através do espelho. Para contornar esta dificuldade ao fluxo de cargas, € necessario
um alto nivel de dopagem, o que por sua vez pode induzir a absor¢do Optica por portadores
livres, prejudicando a refletividade do DBR. Finalmente, o uso de um niimero muito grande
de pares (estrutura espessa) com o objetivo de aumentar a refletividade, traz dificuldades para
a etapa de crescimento epitaxial e para o processamento tecnologico. Varios tipos de DBRs
podem ser utilizados na constru¢do de VCSELSs, tais como espelhos dielétricos, espelhos de
sistemas semicondutores, dielétrico/semicondutor, entre outros [1.7]. A escolha do sistema
adequado para a constru¢do de um DBR apropriado deve considerar um bom acordo entre as
variaveis mencionadas.

O desenvolvimento da tecnologia de VCSELs com emissdao em
comprimentos de onda curtos (na regido de 850 nm) foi muito rapido, com grande progresso
entre 1990 e 1995, com o emprego de DBRs do sistemas GaAs-AlAs [1.8] ou (Al)GaAs-
AlAs [1.9]. Uma importante aplicacdo desta tecnologia [1.7] foi definida com o
estabelecimento do padrao Gigabit Ethernet para transmissao de dados, em 1996. Atualmente,
dispositivos Opticos baseados nos lasers verticais de superficie sdo utilizados nos sistemas
comerciais de transmissdo de dados através do padriao Gigabit Ethernet, em sistemas LAN
(“local area network”) com transmissao de Gigabit/segundo [1.5], e em sistemas do tipo
SANs (“storage area network™). Os sistemas de transmissdo Optica comercializados
atualmente utilizam dispositivos trabalhando em 780 nm, 850 nm, e 980 nm, baseados no

GaAs [1.7,1.10].
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O desenvolvimento de VCSELs com comprimento de onda longo tem sido
bem mais lento, devido as dificuldades relacionadas as propriedades Opticas e térmicas dos
materiais convencionais baseados na tecnologia do InP [1.11]. Comparados aos materiais
baseados na liga GaAs, os materiais baseados no InP apresentam menor ganho dptico, maior
sensibilidade a alta temperatura, menor diferenca dos indices de refracdo, alta absor¢do dptica
devido a portadores livres e condutividade térmica muito mais baixa. Apesar destas
dificuldades, ja existem dispositivos operando em modo continuo a temperatura ambiente, na
regido de 1,3 um [1.12,] e na regido de 1,55 um [1.5].

Atualmente, a preparacdo de VCSEL na regido de 1,3 um pode ser realizada
com o uso de diversos tipos de materiais na regido ativa. Temos como exemplo um
dispositivo com emissdo em monomodo pela superficie superior, comprimento de onda de
1,293 um, em regime CW a temperatura ambiente, com 1,4 mW de poténcia [1.13]. Este
dispositivo utiliza a estrutura GaAs/AlAs como DBR, com uma liga GalInNAs na regido ativa.
A liga semicondutora Gal-xInxNyAsl-y pode ser crescida com o parametro de rede casado
com o do substrato de GaAs, ajustando as composi¢des de N e In [1.7]. Outros sistemas
utilizados para o crescimento da regido ativa nos VCSEL com emissdao na regido de 1,3 um
sdo as ligas GaAsSb, GaInNAsSb, e “quantum dots” de GalnAs[1.7].

Varios sistemas de materiais semicondutores III-V tem sido experimentados
para a fabricacdo de DBRs para VCSELs, com emissdo em 1,55 um, em substrato de InP
[1.14],[1.15], como os materiais da familia do fosforo (InGaAsP), do aluminio (AlGalnAs) e
antimonio (AlGaAsSb) [1.16].

Existem poucos trabalhos na literatura que fazem um estudo comparativo
entre os varios tipos de estruturas utilizadas para a preparacdo dos espelhos de Bragg. Em
trabalho apresentado por Dias e colaboradores [1.16], foi feito um estudo comparativo entre
espelhos de Bragg destas familias de materiais, preparados em compatibilidade cristalografica
com o InP. Os espelhos de Bragg estudados apresentam refletividade da ordem de 0,995 em
amostras de InGaAsP (com 41.1/2 pares de camadas) e AlGaAsSb (com 20,5 pares) e
refletividade de 0,982 em amostra de AlGalnAs (com 30.1/2 pares) [16]. Devido ao baixo
contraste de indice de refracdo do sistema InGaAsP/InP, quando comparado ao AlGaAsSb
(0,27 contra 0,54), € necessario um numero muito maior de camadas (41.1/2 pares contra 20,5
pares) para se obter uma refletividade equivalente.

Estes resultados podem ser confirmados com a refletividade de diversos
DBRs em fun¢ao do nimero de periodos, apresentadas na Figura 1.2. Nesta figura, mesmo em

um espelho com 50 periodos, a refletividade do sistema InGaAsP/InP apresenta valor inferior
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a 0,994. O sistema de DBR para a regido de 1,55 pum, no qual a refletividade mais se
aproxima do espelho GaAs/AlAs, ¢ o sistema AlGaAsSb/AlAsSb [1.11]. Para comparagao,
apresentamos a refletividade obtida com o espelho do sistema Si/Si02, com alto contraste do
indice de refragdo, que atinge o maximo de 0,992 com menos de 8 periodos. O SiO2 ¢ um
material dielétrico e espelhos de Bragg dielétricos ndo podem ser dopados para facilitar a
passagem de corrente elétrica. Além disso, ndo ¢ possivel a preparacao intercalada de DBRs

de dielétricos e camadas ativas de materiais semicondutores, em etapas adicionais durante o

processamento do VCSELs.
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Figura 1.2: Refletividade de DBRs em fungdo do niimero de periodos para diferentes sistema

de materiais [1.11].

A possibilidade de constru¢do do VCSEL com um nimero menor de
camadas, levando a reducdo da espessura total, ¢ uma vantagem importante durante a etapa de
integracdo em dispositivos. A largura do pico de méaxima reflexdo no DBR (“stopband”) de
AlGaAsSb apresenta um valor 80 nm maior que no sistema InGaAsP/InP [1.16]. Isto ¢ outra
conseqiiéncia do grande contraste do indice de refracdo (An), entre as ligas AlGaAsSb e
AlAsSb [1.16]. Por isso, estruturas preparadas com AlGaAsSb permitem maior grau de
liberdade nas condi¢des de controle da espessura e na uniformidade das camadas de DBR
[1.16] durante o processo de fabricacdo do VCSEL. Entretanto, o alto valor de An, como ¢ o
caso do sistema AlGaAsSb/AlAsSb, implica na necessidade de um maior nivel de dopagem, o

que pode resultar em prejuizo a refletividade devido ao aumento de absor¢do por portadores
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livres. Por outro lado, se o valor de An for pequeno, como ¢ o caso do InGaAsP/InP, a
dopagem pode ser menor. Porém, neste caso exige-se um numero maior de periodos para
obter refletividade adequada para o VCSEL, acarretando problemas para a etapa de
processamento do espelho.

As necessidades estruturais como a compatibilidade cristalografica com o
InP, o valor da energia de “gap”, etc, levam ao emprego de ligas ternarias e quaternarias. A
medida em que aumenta a complexidade das ligas, com um numero maior de diferentes
elementos em sua preparagdo, a separacao de fase resultante do “gap” de miscibilidade induz
inhomogeneidade no cristal [1.17,1.18,1.19]. Estas variacdes na composi¢do da liga criam
flutuagdes no potencial eletrostatico ao longo do cristal [1.18]. Uma das conseqiiéncias da
existéncia deste potencial eletrostatico ¢ o espalhamento de portadores, prejudicando a
mobilidade elétrica no material, aumentando a resisténcia elétrica em dispositivos fabricados
com estas ligas. Outra conseqiiéncia da flutuacdo de potencial ¢ o surgimento de estados de
cauda de banda (“band tails”) que aumentam a absor¢cdo Optica no material. O aumento na
absor¢do pode diminuir a capacidade de reflexdo em espelhos de Bragg fabricados com estas
ligas. Além disto, a existéncia destas flutuacdes de potencial dificulta a determinagdo correta
do “gap” em fungdo da temperatura, em diversos materiais terndrios e quaternarios,
informacao essencial para determinacao das dimensoes das camadas do espelho de Bragg. Um
outro fator que dificulta a determinacdo do valor correto do “gap” nestas ligas, utilizando
técnicas experimentais como fotoluminescéncia, ¢ a existéncia de impurezas residuais. A ligas
da familia do antiménio, como o ternario GaAsSb nido dopado, apresentam uma impureza
residual aceitadora ndo intencional com concentra¢do da ordem de 10'® ecm™ [1.20]. Estes
fatores podem ser uma das causas da dispersdo dos valores encontrados na literatura para a
energia do “gap” da liga ternaria GaAsSb e da liga A1GaAsSb.

Para diminuir a resisténcia elétrica na dire¢ao perpendicular a superficie dos
espelhos € necessario aumentar a dopagem. O aumento na concentragdo de impurezas implica
em uma série de mudancas nas propriedades fisicas dos materiais semicondutores, tais como a
reducdo da energia de ioniza¢do, o deslocamento da borda fundamental de absorcdo, o
aumento da densidade de estados na vizinhanga da borda do “gap” e a diminui¢do da energia
do “gap” fundamental. A distribuicdo aleatéria de impurezas carregadas resulta em flutuagao
de potencial ao longo da amostra. Em semicondutores com alta concentragdo de dopantes,
esta flutuacdo de potencial cria estados de energia abaixo da banda de conducdo e acima da
banda de valéncia, denominados estados de cauda de banda [1.21] que mudam a densidade de

estados na vizinhanga da banda. Em materiais dopados e compensados, a distribuicdao
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aleatéria na concentracdo de doadores e aceitadores [1.22,1.23] também faz surgir um
potencial eletrostatico com flutuagao ao longo do material, levando a recombinagdes do tipo
QDAP (Quasi-donor-acceptor pair) identificada em espectros de fotoluminescéncia da liga
AlGaAsSb ndo dopada [1.24]. A dopagem ainda leva ao aumento na absor¢do Optica por
portadores livres[1.25], efeito indesejavel para o funcionamento adequado dos DBRs.

Para melhorar o fluxo de carga elétrica através do espelho sem aumentar
muito a dopagem ¢ preciso intervir nas interfaces entre as camadas do DBR, de modo a
reduzir o valor da barreira de potencial efetiva que restringe o fluxo de portadores de carga.
Isto pode ser feito com a utilizagdo de diversos recursos além da dopagem. Em DBRs para a
regido de comprimento de onda curto, sdo utilizados com sucesso a insercao de regides com
0-doping no interior das camadas [1.26]. Também sdo utilizadas nas interfaces das camadas,
heteroestruturas compostas de pogos quanticos estreitos com mudanca gradual em sua largura
[1.26]. Estas intervencdes visando diminuir a resisténcia elétrica provocam efeitos na
refletividade, que ainda nao foram estudados de modo sistematico, pelo menos nos materiais
da familia do antimdnio.

Devido aos fatores anteriormente mencionados, ainda ndo esta estabelecido
qual a familia de materiais semicondutores ¢ mais adequada para a fabricagdo de DBRs na
preparagao de VCSEL, que trabalhem na regiao de 1,3-1,55 um. Vérios trabalhos podem ser
encontrados na literatura, com diferentes sistemas de materiais tais como: AlGalnAs/InP
[1.27], InGaAsP/InP [1.11], AllInGaAs/AllnAs [1.28], AlGaAsSb/AlAsSb [1.29,1.30,1.31],
GaAsSb/AlAsSb [1.32], GalnSb/AlGaAsSb [1.33], AlGaAsSb/InP [1.34]. No entanto,
nenhum destes sistemas se revelou superior aos outros de forma definitiva.

Devido ao seu alto contraste do indice de refragdo, os materiais da familia
do antiménio, em especial as estruturas do tipo AlGaAsSb/AlAsSb, parecem ser uma boa
alternativa para a tecnologia de espelhos de Bragg em VCSELs. Neste trabalho
desenvolvemos um estudo sobre espelhos de Bragg de AlGaAsSb/AlAsSb em
compatibilidade cristalografica com o InP, preparados pela técnica de MBE (Molecular Beam
epitaxy). No desenvolvimento deste trabalho verificamos que a maior parte das informagdes
sobre o sistema AlGaAsSb/AlAsSb disponiveis na literatura tratam apenas de aplicagcdes em
dispositivos, existindo uma lacuna no conhecimento das propriedades elétricas e Opticas
destes materiais volumétricos ( “bulk™), o que nos levou a um estudo mais sistematico destas
ligas da familia do antimonio.

A organizacdo deste trabalho € descrita a seguir. No capitulo 2 fizemos uma

descricdo das técnicas experimentais e a descrigdo das amostras utilizadas no
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desenvolvimento do trabalho. Apresentamos no capitulo 3 um estudo da dependéncia do
“gap” e outros parametros em funcao da composicao em ligas do sistema AlGaAsSb/AlAsSb.
Como a liga AlAsSb apresenta “gap” indireto, com energia fora da regido de atuag¢do dos
VCSEL, voltamos nossa atencdo somente para a liga AlGaAsSb, com “gap” préoximo da
regido espectral de 1,55 pum. No capitulo 4 apresentamos uma analise comparativa e
sistematica entre amostras “bulk” da ligas GaAsSb e da liga AlGaAsSb nao dopadas, com
parametros de rede nominalmente casados com o do substrato de InP. Empregamos a técnica
de fotoluminescéncia para investigar a origem das transi¢des predominantes nos espectros de
PL e a influéncia do aluminio na flutuagdo de potencial eletrostatico na liga. No capitulo 5 sdo
estudados os efeitos da dopagem na liga AIGaAsSb, comparando amostras da liga GaAsSb e
AlGaAsSb ndo dopadas e dopadas com Te. A concentragdo de portadores utilizada [1.35] ¢ da
ordem de grandeza dos valores empregados para a preparacdo de espelhos de Bragg de
GaAsSb/AlAsSb [1.36] e AlGaAsSb/AlAsSb [1.37]. No capitulo 6 estudamos amostras de
espelhos de Bragg do sistema AlGaAsSb/AlAsSb de 6,5 periodos ndo dopado e dopados com
Te, empregando medidas de SIMS e fotoluminescéncia. Estes espelhos foram preparados com
diferentes caracteristicas estruturais, desenvolvidas visando a redugdo da resisténcia elétrica
em série. Comparamos os resultados obtidos para estes DBRs de 6,5 periodos com os obtidos
para amostras “bulk” AlGaAsSb, analisadas em capitulos anteriores, e os de um espelho de
Bragg de 20,5 periodos do mesmo material j& com resultados existentes na literatura.
Apresentamos no capitulo 7 o estudo das propriedades elétricas (IxV) e dos espectros de
refletividade das amostras. Também realizamos a simulacdo dos espectros de refletividade
para a amostra com 20,5 periodos. Esta simulacao ¢ obtida aplicando um formalismo matricial
através de céalculo computacional, que foi baseado em um programa desenvolvido
inicialmente por B. Nabet com o modelo de Sellmeier [1.38,1.39] para a dispersdo do indice
de refracdo, e aperfeicoado durante o desenvolvimento deste trabalho, utilizando o modelo de
Afromowitz [1.40]. Por fim, apresentamos no capitulo 8 as conclusdes gerais sobre o trabalho.
Na elaboracdo do trabalho o contetido foi desenvolvido em topicos, de modo a facilitar a

leitura e o entendimento de cada capitulo de forma independente.
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2 DETALHES EXPERIMENTAIS E AMOSTRAS

As amostras volumétricas (“bulk”) de GaAsSb e AlGaAsSb ndo dopadas e
dopadas com Te, e os espelhos de Bragg do sistema AlGaAsSb/AlAsSb ndo dopados e
dopados com Te estudados neste trabalho foram preparadas sobre substrato semi isolante de
InP dopado com Fe com orientagdo (100). Todas as amostras oram preparadas nominalmente
em condi¢do de parametro de rede casado com o substrato, utilizando a técnica de epitaxia por
feixe molecular (MBE). Uma das amostras de GaAsSb (EB186) e outra de AlGaAsSb
(EB195) foram preparadas por J. Klem no “Sandia National Laboratories” [2.1] e todas as
outras por J. C. Harmand no CNET [2.2]. As medidas de concentracio e mobilidade dos
portadores por efeito Hall usando o método de Van der Paw, condugdo elétrica por TLM
(Transmission Line Model), espectroscopia de absorc¢ao e refletividade por FTIR (Fourier
Transform Infrared) foram realizadas por I.F.L.Dias no CNET [2.3]. As medidas de
concentra¢do de elementos nas ligas e nos espelhos com a técnica SIMS foram realizadas por
P. Legay [2.4], também no CNET. A andlise dos dados experimentais das medidas realizada
no CNET, as medidas de fotoluminescéncia com variagdo na temperatura e na intensidade de
excitacdo do laser, a analise dos dados obtidos com as medidas de PL, e a implementagdo da
rotina de simulacdo da refletividade em espelhos de Bragg, foram realizados no Departamento

de Fisica da Universidade Estadual de Londrina.

2.1 TECNICAS EXPERIMENTAIS

2.1.1 Epitaxia por feixe molecular - MBE

Para as amostras preparadas no CNET, as fontes sélidas dos materiais do
grupo V utilizadas foram As2 e Sb2 , com as células aquecidas a 363°C e 550°C
respectivamente, e dissociadas com aquecimento a 900°C. Para a deposigdo do aluminio
foram utilizadas duas células com fluxo individual, sendo uma célula para o crescimento da
liga AIAsSD e outra para a liga AlGaAsSb, aquecidas a 1166°C e 1055°C, respectivamente. A

temperatura do substrato durante o crescimento foi de 490°C. Em todas as amostras dopadas
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foi utilizado o Te como dopante, obtido a partir de uma fonte de Sb,Te; [2.2]. Para as
amostras preparadas no “Sandia National Laboratories”, os procedimentos no crescimento
foram os mesmos, com pequenas alteracdes nas temperaturas das células em fun¢do da
calibragdo do equipamento [2.1].

A técnica de MBE (“Molecular Beam Epitaxy”), utilizada para o
crescimento de cristais semicondutores surgiu em meados de 1960, a partir dos estudos de
Arthur [2.5] e Cho [2.6] sobre os aspectos fundamentais da interagdo de atomos de Ga e
moléculas de As com substratos cristalinos de GaAs, sob condi¢des de ultra alto vacuo (10-10
Torr) nos laboratérios da Bell. A caracteristica principal da técnica de epitaxia por feixe
molecular ¢ sua baixa velocidade de crescimento, de aproximadamente um plano cristalino ou
uma monocamada por segundo (= 0.283 nm/s). Atualmente sdo crescidos com esta técnica
diversos tipos de materiais semicondutores, tais como: semicondutores elementares Si e Ge;
compostos bindrios como GaAs, InP, GaSb, etc; ligas ternarias como AlGaAs, AlGaAs,
GaAsSb, etc.; ligas quaternarias como AlGaAsSb, AlGalnAs, InGaAsP, etc; e at¢ mesmo
ligas quintenarias como a InGaAsSbN. Devido a suas caracteristicas de crescimento fora de
equilibrio, podem ser preparadas heteroestruturas de altissima qualidade.

O crescimento de cristais semicondutores com a técnica MBE ¢ feito em
uma camara de ultra-alto-vacuo, onde feixes de atomos ou moléculas gerados em células
térmicas incidem sobre um substrato (cristal semicondutor) aquecido. Os elementos de alta
pureza (Ga, In, Al, As, Si, Be, etc), colocados nas células térmicas de efusdo (células de
Knudsen) sdo evaporados gerando feixes atomicos e moleculares que sdo direcionados para o
substrato. Devido a baixa pressdo no ambiente de crescimento (10™'° Torr), o livre caminho
médio dos atomos corresponde a cerca de 50 m, [2.7] valor este muito maior que as
dimensoes da camara. Desta forma, colisoes entre os atomos dos feixes e elementos residuais
da atmosfera na camara sao despreziveis.

A dinamica de crescimento ocorre em duas etapas: a primeira consiste na
adesdo do atomo incidente a superficie do cristal; a segunda, no rearranjo destes atomos
através de movimentos superficiais, a fim de atingir um ponto de estabilidade na frente do
crescimento. Estes processos dependem da espécie quimica a ser incorporada, da temperatura
do crescimento e das condi¢des superficiais do substrato. O controle e calibragdo destes
parametros sdo fundamentais para obter-se amostras de alta qualidade e heteroestruturas com
interfaces abruptas.

O fluxo dos elementos ¢ controlado através de obturadores de acionamento

mecanico, comandados eletronicamente. O tempo de acionamento ¢ da ordem de décimos de
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segundos, o que possibilita o crescimento de interfaces abruptas de alta qualidade. A
temperatura de cada célula de efusdo ¢ controlada separadamente para se levar em conta as
propriedades termodinadmicas de cada elemento e para garantir um controle preciso do fluxo.
O diagrama esquematico do processo de evaporacdo e deposi¢cdo durante a epitaxia por feixe
molecular de compostos III-V esta representado na Figura 2.1.

Dentre as caracteristicas da técnica de MBE na produgdo de amostras de
materiais semicondutores que decorrem da qualidade e avanco tecnologico dos equipamentos
empregados, podemos citar [2.7]: o controle preciso da temperatura e dos obturadores das
células de efusdo; a rigida manutencdo das condi¢des de crescimento (temperatura do
substrato, vacuo da camara de crescimento, controle preciso de fluxo dos elementos a serem
incorporados, etc.); a possibilidade de monitoramento da qualidade das amostras durante o

crescimento através de técnicas de caracterizagdo “in situ”, como por exemplo, o RHEED
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Figura 2.1: Representagdo esquematica do processo de evaporagdo e deposigdo durante a
epitaxia por feixe molecular.

2.1.2 Espectroscopia de massa por ion secundario - SIMS

O perfil e a composicao de algumas das amostras “bulk” e dos espelhos de

Bragg foram obtidos utilizando a técnica SIMS — (“Secondary lon Mass Spectroscopy”) [2.4].
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A técnica SIMS ¢ baseada no bombardeio de um material por um feixe de
ions de alta energia (de 1 a 30 keV), que resulta na expulsdo ou espalhamento de 4tomos do
material. Uma pequena quantidade destes dtomos langados sdo ions carregados positivamente
ou negativamente, os quais sdo chamados de ions secundarios. A coleta e andlise destes ions
secundarios ¢ feita através da espectrometria de massa-carga, que fornece informagao sobre a
composi¢do da amostra, com a identificacdo dos elementos presentes. Obtém-se um valor
quantitativo da composicao da amostra, mediante a contagem do nimero de ions secundérios
coletados. Como os ion espalhados escapam de profundidades rasas, o bombardeio tem que
ser continuo para permitir a analise em regides mais profundas da amostra. O uso da técnica
SIMS permite o monitoramento da emissao de ions secundarios em funcdo do tempo de
bombardeio para determinar o perfil da composi¢do da amostra com a profundidade. A
espectroscopia de massa de ion secundario ¢ uma técnica de andlise destrutiva, usada na

analise da composi¢do amostras com espessuras de até 10.000 A [2.9].

2.1.3 Medida Hall

Foram realizadas medidas a temperatura ambiente, utilizando a técnica Hall,
com o método de Van der Paw para medir a concentracdo de portadores nas amostras “bulk”
dopadas e em um espelho de Bragg.

O principio fisico bésico do efeito Hall ¢ a forca de Lorentz, presente
quando um portador de carga elétrica se move na presenca de um campo magnético aplicado.
A amostra ¢ preparada com quatro contatos elétricos 6hmicos de pequenas dimensdes. Os
contatos geralmente sdo obtidos com a difusdo de pequenos pedagos de indio sobre a amostra,
em atmosfera de um gés inerte. Uma vez que VH (voltagem Hall) ¢ obtida, a densidade
superficial de portadores NS pode ser calculada para valores da corrente elétrica i, da inducdo
magnética B aplicadas, e da carga elétrica g do portador. O método de Van der Paw também ¢
utilizado para determinar a resisténcia superficial RS que, juntamente com a densidade

superficial nS , leva a determinacao da mobilidade uH dos portadores na amostra.
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2.1.4 Conducdo elétrica- TLM

A andlise da condutividade elétrica nas amostras de espelhos foi obtida
através de medidas de corrente-voltagem utilizando o método de condugdo elétrica TLM
(“transmission line model”). Os contatos elétricos nos espelhos e no substrato dopados tipo-n
foram feitos com a deposicio de uma camada de Ti/Au (aproximadamente 500 A), em
formato de “mesa” quadrada de 100x100 pm, e corrosdo por uma solucdo de
H2S04:H202:H20 . Apo6s a corrosdo, estimou-se a area de contato através de microscopia
eletronica por varredura (“Scanning Electron Microscopy”). Antes de fazer o contato elétrico,
a espessura do substrato foi reduzida com o desbaste da superficie inferior até o valor de
11150 pm, de modo a diminuir a resisténcia elétrica perpendicular nas medidas elétricas.

A medida elétrica ¢ realizada com a colocacdo da face metalizada do
substrato sobre uma base condutora, € com a aplicagdo de uma ponta condutora na superficie

metalizada da amostra.

2.1.5 Espectroscopia por transformada de Fourier - FTIR

Foram realizadas medidas de absor¢do nas amostras de liga AlGaAsSb
“bulk”, dopadas com Te em concentragdo de 1,3x1017cm-3 (76N43) e 2,4x1018cm-3
(76N39). Estas medidas foram realizadas em temperatura ambiente, utilizando um
espectrometro FTIR (“Fourier Transform Infrared spectrometer). A técnica FTIR ¢é baseada
em um espectrometro de transformada de Fourier, que ¢ essencialmente um interferometro de
Michelson. A medida do espectro de absor¢ao utilizando a espectroscopia de transformada de
Fourier se faz de modo direto. Nesta configuracdo, a amostra ¢ colocada entre uma fonte de
luz branca e a entrada do FTIR, com o sinal sendo coletado por um detetor na saida do
espectrometro. Entretanto, a realizagdo de uma medida direta do espectro de reflexdo pode
introduzir erros, se a amostra ndo for homogénea em sua extensao.

A técnica FTIR também foi utilizada na configuracdo chamada VW [2.10],
de acordo com o diagrama apresentado na Figura 2.2, para a realizacdo das medidas de
refletividade a temperatura ambiente nas amostras de espelho de Bragg. Este procedimento

leva a obtencao de uma medida absoluta da refletancia, eliminando o risco do espectro ser
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afetado se a amostra ndo for uniforme em toda a sua extensao, permitindo um erro inferior a

0,25%.

a) primeira medida - b) segunda medida - W

Tonte de luz Tonte de luz

detetor detetor

espelho de
referéncia

espelho de

! amostra
referéncia

Figura 2.2: Diagrama para realiza¢ao de medida de refletancia, a partir da configuragdo VW.
Sendo obtida uma primeira medida do espelho de referéncia em a) e a seguir em
b), a medida da intensidade da luz refletida na amostra.

O diagrama da montagem experimental para a medida do espectro de
reflexdo com a configuragdo VW ¢ apresentado na Figura 2.2. A primeira medida ¢ direta,
com a configuragdo indicada na Figura 2.2a. A segunda medida ¢ obtida de acordo com a
configuragdao apresentada na Figura 2.2b, onde o feixe de luz reflete sobre dois pontos da
amostra antes de ser direcionada para a entrada do espectrometro. O espectro de reflexdo ¢
obtido a partir da expressdo R(A)2=PVW(L)/PV(L), sendo R(A) a refletividade, PVW () a
intensidade da luz refletida obtida a partir da segunda medida e PV(A) a intensidade obtida da

primeira medida.

2.1.6 Simulacéo de espectros de refletividade

Para elaborarmos o programa de simulacdo escolhemos como ferramenta o
aplicativo Mathcad 6.0. Tal escolha se deve ao fato do aplicativo ser capaz de resolver os
calculos necessarios de forma satisfatoria e apresentar uma interface pratica e amigavel, sendo
ainda possivel importar tabelas de dados experimentais para comparar com os dados
calculados e também exportar os dados gerados em forma de tabelas para utiliza-los em outro

aplicativo. O aplicativo também possibilita a elaboracdo de graficos com rapidez, permitindo
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visualizar graficamente com facilidade as expressoes usadas nas diferentes etapas do calculo
[2.11].

O principal parametro de interesse para o calculo da refletividade em um
DBR ¢ o indice de refragcdo. A dispersdo do indice de refracdo pode ser obtida por diversos
modelos. Neste tdpico apresentaremos a descricao do indice de refragdo utilizando a equacao

de Sellmeier [2.12] € 0 modelo de Afromowitz [2.13].

2.1.6a Equacéo de Sellmeier

A componente real do indice de refracdo apresenta uma dependéncia em
relacdo ao comprimento de onda (ou energia). Esta dependéncia, conhecida como curva de
dispersdo do indice de refracdo, pode ser descrita a partir de uma equacdo empirica, valida
para qualquer material, com parametros obtidos do ajuste de dados experimentais. Na regido
de energia menor que o “gap” (regido de transparéncia), este ajuste ¢ obtido a partir da

equacdo de Sellmeier [2.14,2.12]:

BA?

2.1 () =A+

Sendo A, B e C parametros de ajuste da equagdo, e A o comprimento de onda no qual é
calculado o indice de refragao.

Na regido de energia maior que o “gap” (regido de absor¢do), a componente
real do indice de refragdo apresenta uma relagdo linear com o comprimento de onda [2.15],

descrita pela expressao:
(2.2) nid)=a (4, —A)+b

sendo a1 obtido do ajuste dos dados experimentais € b1 o indice de refragdo no comprimento

de onda da energia do “gap” ( Ag), calculado a partir da equagao (2.1).
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2.1.6b Modelo de Afromowitz

O modelo de Afromowitz para dispersdo do indice de refracdo apresenta
resultados muito confidveis para materiais III-V. Neste modelo, o indice de refragdo ¢ descrito

pela expressao [2.13,2.16]:

» _E. .. Ed (E. -E*)
{23) H-_lz - _E_E_{z_£54.m‘;:—

E, ES =m :

sendo E a energia na qual estd sendo calculado o indice de refragdo, Er ¢ a energia de “gap”
direto da liga, Ey e Eq4 s@o energias de oscilador, Ef’ = 2.Eo’ — E’ representa um maximo de
absor¢do efetivo de energia, e 17 = nE4/(2.Eo’ (Eo® — E;?) é um parimetro relacionado & borda
da banda de absorc¢ao. Dois procedimentos podem ser utilizados para tornar este modelo mais
robusto e preciso. Primeiro, incluir um fator de alargamento de aproximadamente 10 meV
para remover a singularidade do “gap” [2.16] e, segundo, considerar o coeficiente de absorcao

o na regido de energia acima do “gap”, usando um modelo de banda parabodlica:

(2.4) a= E.%.#E—Er
&

sendo a constante C uma caracteristica do material.
2.1.7 Fotoluminescéncia - PL

Foram realizadas medidas de PL (“Photoluminescence”) em todas as
amostras. As medidas de PL foram realizadas em temperaturas variando de 10 K até 300 K,
utilizando a linha 514,5 nm de um laser de Ar', com diferentes intensidade de excitacdo e o
“spot” do feixe em torno de 100 um de didmetro. Uma descri¢cdo mais detalhada da técnica e
dos processos fisicos envolvidos € feita mais a frente, no item 2.3.

A técnica de fotoluminescéncia ¢ muito utilizada no estudo das propriedades
de materiais semicondutores por ser uma técnica ndo destrutiva e ndo requerer preparagao
especial da amostra. A montagem dessa técnica ¢ relativamente simples, pois utiliza
equipamentos essenciais em um laboratdrio de espectroscopia Optica como: lentes, espelhos,

filtros, laser, espectrometro, amplificador “lock-in”.
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2.2 DESCRICAO DAS AMOSTRAS

O conjunto das amostras utilizadas neste trabalho ¢ composto por camadas
epitaxiais volumétricas (“bulk™) da liga GaAsSb e AlGaAsSb niao dopadas e dopadas com Te,
e de espelhos de Bragg A1GaAsSb/AlAsSb nao dopado e dopados com Te. Todas as amostras
foram preparadas nominalmente em com o parametro de rede casado com o do substrato de
InP. A amostra “bulk” de liga terndria dopada apresenta a concentragdo de portadores de
1,3x10".cm™. As amostras de AlGaAsSb “bulk” apresentam a composicdo de 0,08 de
aluminio, a menos de uma amostra nao dopada (EB195) que apresenta 0,12. A concentragdao
de portadores nas trés amostras “bulk” quaternarias dopadas varia de 1,3x10'" a 9,8x10'®. A
identificagcdo das amostras “bulk”, a composicao da liga, e a concentragdo de portadores estdo

descritas na Tabela 2.1.

Tabela 2.1: Composigdo estequiométrica e concentragdo de Te nas amostras “bulk” de

GaAsSb e AlGaAsSb.
Composicgio da liga Concentracio de
Amostra Materal " - doadores
) (cm™)
#EB 186 nio dopada
#66N23 GaAs,Sby 0.00 0.51 1.3x10"°
#EB193 Al GayAs,Shy, 0.12 0.51 Nio dopada
#T6N46 Nio dopada
HT6N43 Al,GayAs,Shy, 0.08 0.51 1.3x10"
£76N39 2.4x10"
#76N42 9.8x10"

O conjunto de espelhos de Bragg ¢ composto por 4 amostras com 6,5
periodos e outra com 20,5 periodos de AlGaAsSb/AlAsSb. Os espelhos de 6,5 periodos foram
preparados com diferentes configuragdes estruturais, sendo o primeiro espelho ndo dopado, o
segundo com dopagem homogénea, o terceiro com dopagem homogénea ¢ um “3-doping” na
camada de AlAsSb, e o quarto com dopagem homogénea com liga digital em gradiente na
interface.

As caracteristicas estruturais das amostras de espelhos de Bragg sdo

apresentadas na Tabela 2.2.
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Tabela 2.2: Descri¢do das caracteristicas estruturais das amostras DBR.

Amostra Tipo de Numero Espessura nominal { nm) Concentragio
estrutura de AlGaAsSbh | AlAsSb | total de portadores
periodos (x1 D'3c1n'3}
17Q29 | homogénea 6.5 111.5 130.8 1565 nio dopada
17Q36 | liga digital 6.5 108.3 1271 1521 3.0/1,8
17Q44 | homogénea 6.5 108.3 1271 1521 3.0/1.8
17Q45 & - doping 6.5 108.3 1271 1521 3.0/1,8
660024 | homogénea 20.5 107.0 126.0 4767 5.0/3.0

Apresentamos detalhes das estruturas dos espelhos de Bragg com “6-
doping” na Figura 2.3a e com liga digital na Figura 2.3b. Na amostra com “6-doping”, durante
o crescimento das camadas da liga terndria, a uma distancia de 40 A das interfaces com a liga
quaternaria, interrompeu-se o crescimento, sendo mantido aberta apenas a célula de Te,
durante um periodo de 30 segundos.

A estrutura de liga digital ¢ composta por estruturas de pogos quanticos com
espessura varidvel das barreiras e dos pogos, na interface entre as camadas de
AlGaAsSb/AlAsSb, abrangendo uma regido de 150 A na liga quaternaria e 150 A na liga
ternaria. O perfil da amostra com liga digital pode ser melhor entendido utilizando um
diagrama de banda de energia para um periodo desses DBRs, que ¢ apresentado na Figura 2.4.
O diagrama com o perfil de potencial para uma amostra com interface simples ¢ mostrado na
Figura 2.4a e o perfil de potencial para a amostra com liga digital em gradiente ¢ mostrado na

Figura 2.4b.



39
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Figura 2.3: Diagrama com o detalhe do perfil das amostras de espelho de Bragg de 6,5
periodos, com - -doping em a) e liga digital em gradiente em b) .

A espessura das barreiras (AIAsSb) e dos pogos (AlGaAsSb), que formam a
interface de liga digital em gradiente, ¢ calculada para facilitar o fluxo de portadores através

da heterointerface entre as camadas de AIGaAsSb e AlAsSb [2.2].

a) hetercinterface : .
simples ' |
1 1
. B.C. i
: |
i BV H
e espessura AlGaAsSh espessura AlAsSh
- 300 A -
bl hetercinterface com ; !
liga digital em gradiente ! i
! |
— aspessura AlGaAsSb * espessura AlAsSh ——
= 150 = = = 1504 = —4-:
B.C. L L L
| s0A A0k A R 1y
1
BV. | -
Wk A WA 40 EOR
— — Ppogos quinticos  _ _,
AGafsSbiAlAsSD

Figura 2.4: Diagrama comparando o perfil de potencial de um periodo em uma amostra com

interface simples em a) com interface de liga digital em gradiente em b).
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2.3 A TECNICA DE FOTOLUMINESCENCIA

2.3.1 Montagem experimental de PL

O diagrama da montagem experimental da técnica de PL ¢ apresentado na
Figura 2.5. Esta descricdo corresponde a montagem de fotoluminescéncia existente no
Laboratoério de Optica e Optoeletronica do Departamento de Fisica da Universidade Estadual
de Londrina (UEL), onde foram realizadas as medidas de fotoluminescéncia apresentados
neste trabalho.

A amostra é acondicionada no interior de um criostato, fixada a um
portaamostras, com a utiliza¢do de “cola prata”. O cristato ¢ acoplado a um sistema de vacuo,
composto por uma bomba mecanica ¢ uma bomba turbo-molecular, que permite atingir
pressdes da ordem de 10-6 Torr. Esta pressdo € necessaria para o isolamento térmico do
sistema de resfriamento de ciclo fechado de hélio. A temperatura da amostra no interior do
criostato € controlada por um sistema da LakeShore modelo 331. A fonte de excitagdo
utilizada na técnica de PL é um laser de Ar+, emitindo na linha 514,5 nm, com sistema de
refrigeracdo a dgua, com o feixe modulado mecanicamente por um “chopper” na freqiiéncia

de 200 Hz.
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Figura 2.5: Diagrama da montagem de PL utilizada no Laboratério de Optica e
Optoeletronica do Departamento de Fisica. 1 - laser Ar+ ; 2 - prisma refletor; 3 —
filtro de densidade neutra variavel; 4 - filtros de densidade neutra; 5 — chopper; 6
— translador vertical para feixe de laser; 7 - lentes colimadora; 8 — espelho
defletor; 9 - criostato com porta amostra; 10 — circuito fechado de He; 11 -
sistema de vacuo; 12 — controlador de temperatura; 13 — lente coletora; 14 —
filtro; 15 — fotodetetor; 16 - fonte de alimentacao do fotodetetor; 17 —
espectrometro; 18 — amplificador lock-in; 19 — sistema de aquisi¢do de dados.

O diametro do “spot” de luz sobre a amostra ¢ de aproximadamente 100 um.
A poténcia de excitacdo do laser ¢ atenuada com a utilizacao de filtros de densidade neutra,
sendo um filtro circular giratorio e um conjunto de filtros fixos. A luminescéncia da amostra ¢
coletada e focalizada por uma lente convergente na fenda de entrada de um espectrometro
Jarrell-Ash de 0,5 m. Antes da fenda de entrada do espectrémetro ¢ utilizado um filtro RG
665 (Schott) para eliminar a radiacao espalhada proveniente do laser. O espectrometro utiliza
uma grade de difragio de 600 linhas/mm com “blaze” em 12000 A. A varredura do
comprimento de onda ¢ feita por um motor de passo comandado pelo sistema de aquisicao de
dados. A luminescéncia ¢ coletada na saida do espectrometro por um fotodetector de InGaAs,
refrigerado termoeletricamente a temperatura de — 30°C. O sinal elétrico do detector ¢
aplicado na entrada de um amplificador sincrono (“lock-in) modelo SR510 (Stanford). Apos
ser amplificado, o sinal ¢ coletado pelo sistema de aquisicdo de dados, que o processa e exibe

o0 espectro na tela do computador.
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2.3.2 Principios fisicos

Em regime de baixas temperaturas, um semicondutor tem caracteristicas de
isolante elétrico, com seus elétrons localizados na banda de valéncia. A incidéncia de luz com
energia maior que o “gap” do material, fornece energia suficiente para que os elétrons da
banda de valéncia sejam promovidos a estados na banda de condugdo. A absorcdo de luz gera
pares elétron-buraco, fazendo com que o material semicondutor fique em um estado excitado.
O estado fundamental tende a ser restabelecido com a emissdo da energia excedente, o que se
da basicamente em duas etapas. Primeiro ocorre a relaxacao dos elétrons para o fundo da
banda de condugdo e dos buracos para o topo da banda de valéncia, através da emissdo de
fonons. A seguir, ocorre a emissdo radiativa com energia correspondente a diferenca de
energia entre as duas bandas devido a recombinacdo do par elétron-buraco, sem considerar a
interacdo coulombiana. No caso dos semicondutores de “gap” direto a recombinagdo ¢
vertical no espaco dos momentos, diretamente entre o minimo de energia da banda de
conducdo e o topo da banda de valéncia, devido a conservagdo do momento. As
recombinagdes ainda podem envolver centros de defeitos ou impurezas. No caso de
semicondutores de “gap” indireto, a recombinagdo do par elétron-buraco ¢ associada a um
fonon. Em sintese, a técnica de fotoluminescéncia ¢ baseada na coleta e andlise espectral da
radiagdo luminosa emitida pela amostra ao ser estimulada opticamente. Os processos de
emissdo radiativa podem ser classificados em dois grupos: emissdes intrinsecas ¢ emissoes
extrinsecas. A seguir descreveremos os processos de emissdo radiativa mais observados,
tendo por objetivo facilitar a discussdo posterior dos processos envolvidos na analise dos

espectro de PL.

2.3.3 Transigdes intrinsecas

Uma transi¢ao intrinseca estd associada a processos que envolvam o
material semicondutor puro, ndo dopado intencionalmente. No semicondutor puro, a
concentragdo de portadores ¢ determinada pela excitacdo térmica dos elétrons da banda de

valéncia para a banda de condugao.
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2.3.3.a Emissdo de éxciton livre

Com a incidéncia de luz no semicondutor, o elétron ¢ excitado para um
estado na banda de condugdo, deixando um estado vazio na banda de valéncia (buraco). Apo6s
um intervalo de tempo muito pequeno, o elétron relaxa para o fundo da banda de condugdo e
o buraco para o topo da banda de valéncia. Devido a interagdo Coulombiana, os elétrons e
buracos fotogerados em suas respectivas bandas formam estados ligados do tipo atomo de
hidrogénio denominado éxciton, com energia de transi¢do menor que a energia do “gap”.
ApoOs um intervalo de tempo, chamado de tempo de vida do éxciton, o elétron e o buraco
relaxam para um estado de mais baixa energia, se recombinando. Este processo de
recombinagdo ¢ acompanhado da emissdo de um féton. Em um semicondutor de “gap” direto,
com a conservagdo do momentum em uma transi¢do radiativa simples, a energia do foton

emitido ¢ dada por:

(2.3) hv=E, - Ey

sendo Eg, a energia de “gap’ direto do semicondutor, e EX a energia de ligagdo do exciton,
devido a interacao Coulombiana.

Em um semicondutor de “gap’ indireto, a conservacdo do momentum requer

a emissdo de fonons para completar a transi¢do. Assim, a energia do féton emitido ¢ dada por:
(2.6) hv=E, —Eyx —E,

sendo Ep a energia do fonon envolvido.
Podem ocorrer transi¢des diretas, de baixa probabilidade, envolvendo a
emissao de um ou mais fonons oOpticos. Neste caso, o espectro de emissao ¢ composto pela

repeticdao de varios pico estreitos de menor energia, dados pela expressao:

@7 hv=E, - Ex —mE,

sendo m o numero de fonons Opticos emitidos por transicao.
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2.3.3b Emissao da banda de condugéo para a banda de valéncia

A transi¢@o de um elétron da banda de condugdo para a banda de valéncia ¢é
denominada transicdo banda-banda, c’om energia igual a do “gap”. Geralmente, estas
transi¢des sao observadas em temperaturas superiores a 150 K, pois em baixas temperaturas
as recombinagdes excitonicas sdo dominantes [2.17].

Em ligas de materiais semicondutores pode haver variagdo na composicao
dos elementos constituintes ao longo da amostra, devido a separagdo de fase resultante do
“gap” de miscibilidade [2.18,2.19]. Esta variacdo na composicao da liga gera flutuagdes no
potencial eletrostidtico ao longo do material [2.20]. A variagdo na composi¢do da liga

corresponde a uma modulacdo da energia de “gap” ao longo da amostra.

a) "gap" modulado b) flutuaciio de potencial

=
F Y

v Ly I g

BV——

Figura 2.6: (a) Diagrama de “gap” modulado, mostrando diferentes valores de energia de
“gap”; (b) diagrama da flutuagdo de potencial resultante do “gap” modulado.

A Figura 2.6a ilustra a modulacdo com trés regides separadas de valores
diferentes de “gap” que podem ser obtidas com a variagdo na composi¢do de uma liga. Nesta
figura estao representados a banda de conducao (B.C.) e a banda de valéncia (B.V). Na Figura
2.6b sdo representadas trés regides com diferentes valores de “gap”, com uma interface mais
suave entre elas, levando a flutuacdo da energia de “gap”.

A flutuacdo de potencial cria estados de energia abaixo da banda de
conducao ou acima da banda de valéncia ndo perturbadas, denominados estados de cauda da

banda [2.21], que mudam a densidade de estados na vizinhanca da borda da banda. Uma
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conseqiiéncia da presenca da flutuagdo de potencial, mesmo em materiais extremamente
puros, ¢ a existéncia do conhecido padrao “S” invertido (“inverted S-Shaped”), na

dependéncia da energia do pico de PL com variag@o na temperatura.

2.3.4 Transigdes extrinsecas

A existéncia de defeitos ou a incorporacao de impurezas durante o processo
de crescimento pode criar excesso ou falta de elétrons no semicondutor. As impurezas ou
defeitos que causam excesso de elétrons no semicondutor sdo chamadas de doadoras, e as que
causam a falta de elétrons sdo chamadas de aceitadoras. A transicdo que estd associada a
processos que envolvam defeitos ou impurezas geradoras de niveis doadores ou aceitadores, ¢
chamada de transi¢ao extrinseca.

O aumento na concentracdo de impurezas implica em uma série de
mudancas nas propriedades fisicas dos materiais semicondutores, tais como a redugdo da
energia de ionizacdo, o deslocamento da borda fundamental de absorcdo, o aumento da
densidade de estados na vizinhanca da borda do “gap” e a diminui¢cdo da energia do “gap”
fundamental. A reducdo na energia de ionizag¢do ocorre devido a blindagem do potencial da
impureza [2.22] e a transicdo de Mott [2.23,2.24] (transi¢do isolantemetal), na qual o
acréscimo de impurezas no semicondutor faz com que os potenciais coulombianos das
impurezas se sobreponham, facilitando a transferéncia de portadores de carga de uma
impureza para outra. O deslocamento da borda fundamental de absor¢do para a regido de altas
energias, em altas concentragdes de dopantes, ¢ conhecido como deslocamento de Burstein-
Moss [2.25,2.26,2.27], ou ainda como efeito de preenchimento de banda. O aumento da
concentracdo de impurezas em semicondutores dopados tipo-n faz com que os portadores
ionizados ocupem gradativamente os niveis de menor energia na banda de condugdo,
deslocando o nivel de Fermi, e portanto a borda de absor¢do, para dentro da banda de
condugdo. Um outro efeito observado com o aumento na concentragdo de impurezas no
semicondutor ¢ a reducdo do “gap” (renormalizacao do “gap”) [2.28,2.29], provocada por
diversos fatores, principalmente efeitos de interagdo de muitos corpos entre os portadores
livres.

A dopagem de semicondutores com concentragdo de impurezas acima de

1016/cm3 geralmente resulta em uma distribuicao espacial ndo homogénea destas impurezas
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ao longo do cristal, fazendo surgir uma flutuacao na energia potencial [2.30] ao longo da
direcdo dos trés eixos das coordenadas espaciais. A origem desta flutuacdo na energia
potencial sdo as mudangas das propriedades fisicas mencionadas no paragrafo anterior, com a
energia de “gap” sendo influenciada pela concentragdo de dopantes. Isto se reflete diretamente
no perfil da energia potencial na banda de condugdo para elétrons ou na banda de valéncia
para buracos, apresentando uma modulacao no espaco, semelhante ao ilustrado na Figura 2.6

para a modulagdo do “gap” com a variacdo na composic¢ao de ligas.

2.3.4.a Emissédo de éxcitons ligados

Em semicondutores com poucos defeitos ou levemente dopados, parte dos
éxcitons fotogerados podem ligar-se a defeitos ou impurezas, formando um complexo. Tanto
éxcitons livres quanto éxcitons ligados podem ser observados em um mesmo material [2.31].
A recombinagdo de um éxciton ligado € caracterizada por uma emissdo com largura espectral

estreita, com a energia de emissdo menor que a energia de emissao do éxciton livre.

2.3.4b Emissdo Banda-Impureza

As emissoes relacionadas com a recombinagdo de um elétron da banda de
conduc¢do para um nivel de impureza aceitadora ¢ chamada recombinagdo bandaaceitador. A
recombinagdo de um elétron do nivel de impureza doadora para um buraco na banda de
valéncia ¢ denominada transicdo doador-banda. A energia das emissdes relacionadas com
estas recombinagdes, considerando os niveis fundamentais para o elétron e para o buraco para

a transi¢do banda-aceitador e doador-banda, ¢ dada respectivamente por:
(2.8) hv=E, -E, hv=E, 6 —E,

sendo EA a energia de ionizagdo da impureza aceitadora e ED a energia de ionizagdo da

impureza doadora.
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2.3.4c Recombinacédo Doador-Aceitador - DAP

Em semicondutores dopados e compensados, com existéncia simultanea de
impurezas doadoras e aceitadoras, podem ocorrer emissoes do tipo DAP (“Donor Acceptor
Pair”). Estas emissoes estao relacionadas com a recombinagdo de um elétron localizado em
um nivel de impureza doadora para um nivel de impureza aceitadora. Na transicdo DAP, a
energia de emissdo h vDA depende da posigdo relativa das impurezas (doadora e aceitadora)
envolvidas na recombinagdo, da distribuicdo espacial de portadores fotogerados e também da
superposi¢ao das fungdes de onda dos portadores ligados as impurezas. Por esta razdo, o
espectro de PL apresenta uma banda larga, devido a distribui¢do das distancias do par doador-

aceitador. A energia desta emissdo Optica pode ser estimada pela relacdo:

-

(2.9) hvpy=E, —(E, +Ep)+

a
£E-R
sendo, Eg a energia do “gap”, EA e ED as energias de ligagdo das impurezas aceitadora e
doadora, respectivamente, e ¢ a carga do elétron, € € a constante dielétrica estatica do cristal e
R ¢ a distancia entre as impurezas doadoras e aceitadoras. Se a separagdo entre os pares for
maior que o raio de Bohr, a transi¢ao de recombinagdo acontece através de tunelamento.
Mantendo a poténcia de excitacdo fixa e elevando a temperatura da amostra,
o maximo do espectro de PL se desloca para a regido de maior energia (“blue-shift”), devido a
variagdo da energia do potencial coulombiano entre os doadores e aceitadores carregados,
provocada pela diminui¢ao da distdncia média entre os ions, induzida pelo aumento da
difusdo entre os portadores [2.32]. A baixas temperaturas com esta sendo mantida fixa, o
aumento na poténcia de excitacdo também provoca um “blue-shift”. O maior numero de pares
mais distantes (grande sec¢do de absorcdo e baixa probalidade de recombinagdo) faz com que
esses pares fiquem saturados, aumentando a participacdo de pares mais proximos, deslocando

o pico de PL para a regido de maior energia.

2.3.4d Recombinagdo Quase Doador-Aceitador - QDAP

Em ligas de materiais semicondutores altamente dopados, temos a presenga

simultdnea da variacdo na composicao e a distribuicdo aleatoria de impurezas carregadas,
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levando a existéncia de dois fatores que se somam na geragdo de flutuagdo de potencial ao
longo da amostra. Se o material semicondutor dopado for compensado, com a presenca
simultdnea de impurezas doadoras e aceitadoras, a recombinagdo Optica entre as impurezas
doadoras e aceitadoras associada a flutuagdo de potencial dd origem a transi¢cdo conhecida
como QDAP (“Quasi Donor Acceptor pair”) [2.33].

A energia do maximo do espectro de PL. em uma transi¢do do tipo QDAP ¢

descrita pela expressao:
(2.10) Eps=E, —(E,+Ep)-10

sendo Eqgpa a energia do maximo do espectro de PL, E, o gap do material, Ep e Ea ,
respectivamente, as energias de ligacdo das impurezas doadoras e aceitadoras, € ¢ o valor
médio da amplitude das flutuagdes do potencial eletrostatico.

A recombinagdo entre as impurezas doadoras e aceitadoras, espacialmente
separadas, na presenca da flutuacdo do potencial, apresenta um “gap” efetivo menor que o
“gap” para transicoes entre bandas planas [2.32].

A Figura 2.7 ilustra a transicao QDAP associada a flutuacao de potencial ao
longo do material, indicando processos que podem ocorrer em transi¢des envolvendo pares
doador-aceitador. Os elétrons fotogerados podem relaxar para o fundo dos pogos de potencial
na banda de conducao para a seguir decair para o nivel doador (transi¢do “a”). Os portadores
minoritarios (elétrons, no semicondutor tipo-p) capturados pelas impurezas (transi¢do “b”) sao
transferidos para os niveis localizados nas regides de menor energia, se deslocando para o

fundo dos pogos de potencial do nivel de impureza (transi¢ao “c”).
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Figura 2.7: Diagrama do perfil de potencial dos extremos das bandas e dos niveis de
impurezas, na transi¢do de recombinacdo entre impurezas doadoras e aceitadoras
em semicondutor dopado com alto coeficiente de compensagao. As letras
minusculas indicam: (a) relaxacao do elétron; (b) captura por doador e (c)
transferéncia entre doadores. Letras maitsculas indicam as recombinagdes (D-A)
em diferentes situacdes[2.34].

Provavelmente a transferéncia de carga ¢ mais rapida que a recombinagdo
dos portadores. A recombinagdo doador-aceitador acontece entre os elétrons no fundo do
nivel doador e buracos nas proximidades do topo do nivel aceitador (transicdo “A”), ou
elétrons no fundo do pogo de doador e buracos no nivel aceitador (transi¢ao “B”). Portanto, a
transicdo depende da superposicao da fun¢do de onda dos portadores de carga. Nao devemos
considerar a recombinacdo de um simples par doador-aceitador e sim de agregados de
impurezas. A transi¢do correspondente a cada vale tem uma determinada energia de transicao,
fazendo com que a luminescéncia total tenha uma banda larga com o pico na posicao da
distribuicdo de pocos ocupados.

Quando se mede PL de transicdes do tipo QDAP com variagdo na
temperatura, com poténcia de excitacdo fixa e em regime de baixas intensidade, o pico de PL
apresenta o comportamento do tipo “S” invertido. Neste caso, o aumento na temperatura a
partir de valores tipicos de hélio liquido faz com que os portadores de carga se difundam para
os potenciais mais profundos (fundo do nivel doador para elétrons e topo do nivel aceitador
para buracos), provocando inicialmente um “red-shift” do méximo do espectro de PL. Quando

todos os portadores de carga ocupam os potenciais mais profundos, o pico de PL atinge um
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valor de menor energia, que ¢ caracterizado por uma temperatura tipica Ta. A elevacao da
temperatura a partir de Ta ioniza inicialmente a impureza de menor energia (geralmente um
doador raso). Assim, a transi¢do inicialmente do tipo QDAP, ¢ substituida por uma transi¢ao
do tipo “free-to-bound” (FB) [2.35] , provocando um “blue-shift” do méximo de PL até
atingir uma segunda temperatura caracteristica T, a partir da qual o pico de PL sofre novo
“red-shift”, acompanhando o comportamento padrao do “gap” de materiais semicondutores
com a temperatura. Com a temperatura fixa, em valores tipicos de hélio liquido, o aumento na
poténcia de excitagdo provoca a ionizacdo de um numero maior de impurezas, aumentando a
quantidade de portadores livres fotogerados que blindam o potencial eletrostatico [2.36],
diminuindo o valor de ¢ na expressao (2) e provocando um aumento na energia do maximo do

espectro de PL.
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3 PROPRIEDADES ESTRUTURAIS E OPTICAS

O grande interesse das industrias de tecnologia de ponta, como a de
optoeletronica e telecomunicagdes, tem incentivado a pesquisa em fisica de semicondutores
para o desenvolvimento de novos dispositivos. A modelagem destes dispositivos depende do
conhecimento de diversos pardmetros dos materiais semicondutores que os compdem, como a
energia de “gap” (EQ), o parametro de rede (a), a funcdo dielétrica ( € ),entre outros. Os
métodos para a determinagdo destes pardmetros ainda estdo em discussdo e sujeitos a
verificacdo experimental [3.1,3.2,3.3,3.4,3.5].

Neste capitulo ¢ feita a revisdo de alguns métodos de interpolagdo para a
obtengdo do parametro de rede e do “gap” em ligas da familia do antimdénio (GaAsSb,
AlAsSb e AlGaAsSb). Sugerimos uma expressdo de interpolagdo para o “gap” da liga
GaAsSb que se ajusta melhor aos dados experimentais disponiveis na literatura, tanto a baixas
temperaturas quanto a temperatura ambiente. Avaliamos dois métodos de interpolagdo para a
liga quaternaria, e verificamos que a aplicagdo dos resultados obtidos para o GaAsSb em um
dos métodos (método II), leva ao melhor ajuste dos valores da energia de “gap” para a liga

AlGaAsSb.

3.1 METODOS DE INTERPOLACAO EM LIGAS TERNARIAS E QUATERNARIAS

Pode-se formar ligas de material semicondutor terndrio utilizando os
elementos I1I-V de duas maneiras: a) a partir de dois elementos III e um elemento V; b) ou
partir de um elemento IIl e dois elementos V. Exemplos destas duas formas sdo as ligas
AlGaAs e GaAsSb, respectivamente.

No caso de materiais quaternario, existem trés maneiras de se formar uma
liga do tipo ABCD: a) a partir de dois elementos III (A e B) e dois elementos V (C e D); b) a
partir de trés elementos III (A, B e C) e um elemento V (D) ; ¢) a partir de um elemento III
(A) e trés elementos V (B,C e D). Exemplos destas 3 formas sdo as ligas AlGaAsSb,
AlGalnAs e InPAsSb, respectivamente.

Sdo encontrados na literatura varios métodos de interpolagdo que descrevem

os parametros de ligas terndrias e quaternarias de materiais semicondutores [3.1, 3.2, 3.3]. Os
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métodos utilizados sdo baseados nas propriedades dos compostos bindrios e das ligas ternarias
que os compoem.

Nosso interesse sdo os materiais da familia do antiménio, empregados na
fabricacdo de espelhos de Bragg como as ligas AlAsSb, GaAsSb e AlGaAsSb. Estas ligas
podem ser formadas de acordo com o segundo exemplo citado de ligas ternarias (I1I-V-V) e o
primeiro exemplo de ligas quaternarias (III-III-V-V). A composicao de ligas ternarias a partir
dos compostos binarios no sistema AlAsSb/AlGaAsSb permite a variagdo em uma ampla

faixa de composicao, com a varia¢do da energia do “gap” em um intervalo maior que 1,5 eV.

— -
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Figura 3.1: Representagdo da energia de “gap” direto em semicondutores do tipo I1I-V em
fun¢do do parametro de rede.

As ligas de nosso interesse devem ser preparadas sobre substrato de InP. O
crescimento de ligas ternarias GaAsSb e quaternarias AlGaAsSb em compatibilidade
cristalografica com um substrato de InP ¢ possivel para um grande intervalo de composi¢ao
relativa dos elementos componentes devido ao pardmetro de rede do InP se localizar numa
regido intermedidria, em relagdo aos compostos bindrios que formam este sistema. Isto pode
ser verificado na Figura 3.1 onde apresentamos uma representacdo grafica do “gap” em
fun¢do do parametro de rede para varios semicondutores. Verifica-se a condi¢ao privilegiada

do InP como substrato dos materiais semicondutores de nosso interesse.
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3.1.1 Aproximacao linear para ligas ternérias

Alguns dos parametros fisicos de interesse podem ser obtidos por meio da
interpolacdo linear simples, conhecida como lei de Vergard, a partir dos valores dos
parametros dos compostos binarios constituintes.

A expressdo de um parametro Tij da liga ternaria AXB1-xC obtido através da

interpolacdo linear simples ¢ dada por:

(3.1) T,=xB +(1-x)B

Sendo Tij o parametro relacionado ao material ternario formado, Bi o parametro do material

binario AC, Bj o parametro do material bindrio BC e X a composi¢ao relativa do elemento A.
Podemos ainda ter um material ternario descrito com a expressao ACyD1-y,

sendo o elemento A do tipo III e os elementos C e D do tipo V. Neste caso, o pardmetro de

interesse obtido através da interpolagdo linear simples ¢ descrito pela expressao:
(3.2) Ty =yB +(1-))5,

Sendo Tij o parametro relacionado ao material ternario formado, Bi o pardmetro do material

binario AC, Bj o parametro do material binario AD e y a composicao relativa do elemento C.
Este método de interpolagdo linear apresenta resultados muito bons na

determinagdo alguns parametros fisicos como a constante de rede, a massa efetiva ou a

constante dielétrica, entre outros [3.4,3.6].
3.1.2 Correcoes para ligas ternarias com termos de “bowing”

Para alguns parametros como a energia de “gap”, ¢ necessario considerar
correcdes baseadas em medidas experimentais. Estas corre¢des introduzem termos
quadraticos denominados termos de “bowing”, que dependem da composi¢ao relativa dos
materiais. Considerando estas corregdes, as expressoes (3.1) e (3.2) sdo substituidas,
respectivamente, pelas expressoes:

3 Ti(x)=xB,+(1-x).B, -C; x(1-x)
4 T,(»)=yB +(1-y)B,-C,.v(1-»)

4

Laa

Laa

(
(
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Sendo Cij o termo de “bowing” caracteristico da liga ternaria.

A energia de ponto critico ¢ um parametro que apresenta dependéncia nao
linear com o valor da composi¢do da liga [3.7]. Considerando a estrutura de banda eletronica
em uma liga semicondutora, Van Vechten e Bergstresser [3.7] desenvolveram um modelo
fisico para o calculo do termo de “bowing” baseado em um modelo dielétrico considerando a
eletronegatividade dos atomos [3.8]. O desvio da linearidade em um determinado pardmetro ¢
devido a dois termos: um termo de “bowing” intrinseco Ci, devido a aproximacao de cristal
virtual, e outro termo de “bowing” extrinseco C., devido a ndo periodicidade na rede cristalina
da liga. Ou seja, em um sistema ternario AxB;xC, como o AlGaAs, o termo de “bowing” esta
relacionado com a distribuicao do Al e do Ga nos sitios das subredes ocupados por elementos
do tipo III [3.9]. Ou ainda, em um sistema ACyD1-y, como por exemplo GaAsSb, o termo de
bowing esta relacionado a distribuicdo do As e do Sb nos sitios das subredes ocupados por
elementos do tipo V. O termo de “bowing” total ¢ obtida pela soma Cc= C;j + Ce.

Os valores de c; para algumas ligas ternarias III-V sdo apresentados na
literatura [3.7]. O termo extrinseco C. ¢ proporcional ao quadrado da diferenca da
eletronegatividade entre os 4atomos que ocupam o mesmo sitio nas subredes da liga.
Considerando como exemplo uma liga do tipo AxB;xC, o termo de ‘bowing” extrinseco ¢
dado pela relagao c,=Cap/ A', sendo A' um fator de proporcionalidade, e Cag a diferenca de
eletronegatividade entre o &tomo A e o atomo B.

Em relacdo a dependéncia do termo de “bowing” com a temperatura,
Svensson e colaboradores [3.10] afirmam que os termos de “bowing” nido mostram
dependéncia com a temperatura, no entanto Vurgaftman e colaboradores [3.11] argumentam

que os termos de “bowing” podem, em principio, ser uma fun¢do de temperatura.

3.1.3 Interpolacdo linear para ligas quaternarias

Um parametro qualquer de um material quaternario Q(X,y), pode ser descrito
em termos dos materiais binarios e terndrios que o compdem [3.1,3.2,3.12,]. Este parametro
Q(X,y) pode ser representado por uma superficie no plano, formada com os eixos X e Y, sendo
0<x<1,e0<y<1.0 diagrama que descreve esta superficie para um composto AB.
«CyD1.y esta descrito na Figura 3.2, com os pardmetros dos materiais binarios representados

nos vértices e os parametros das ligas ternarias nos contornos da superficie do quadrado.
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Entre os varios métodos utilizados para a interpolacdo de parametros em
ligas quaternarias, temos o método proposto por Moon e colaboradores [3.2], que descreve o

composto em termos de seus componentes binarios.

y | Al .Ga,  As
[3] = 3]
GaAs AlAs
2 2
5 N
‘TH -‘1!_,, Gﬂf-ﬂf ASP Sbf,.}e HD:]
3 ol
DGaSb AiSbD
1 4
Al Ga, Sh X

Figura 3.2: Representa¢do do parametro da liga A.B;.«CyD,.y, em fun¢@o dos parametros das
ligas binarias BD, AD, AC, BC.

Este método pode ser utilizado para descrever o parametro de rede,
constante dielétrica, indice de refracdo, entre outros. Considerando a notagdo apresentada na

Figura 3.2, o parametro da liga quaternaria AxB1-xCyD1-y pode ser descrito pela expressao:

Sendo os termos Bij os pardmetros das materiais binarios que constituem a
liga quaterndria, X a composi¢do relativa do elemento A e y a composi¢do relativa do

elemento C.

3.1.4 Interpolacdo para ligas quaternarias com termos de “bowing”

A interpolagdo linear ndo apresenta boa concordancia com os valores
experimentais, como no caso da energia de “gap”. Para a determinacdo dos parametros de
ligas quaterndrias, outros dois métodos (método I e II) sdo sugeridos por Glisson e

colaboradores [3.1]. A liga quaternaria composta por dois elementos do tipo III e dois



57

elementos do tipo V pode ser escrita na forma A;ByCiyDy. No entanto, utilizaremos a
descri¢do da liga com a notagdo AsB;.<CiyDi.y , mais usual na literatura, que ¢ obtida com a
inversao X — (1-x) e y — (1-y).

Assim, o parametro da liga quaternaria ¢ descrito pela expressdao (método I):

(3.6)

Q(x.v)= (1= ) v Ty () + (1= ¥} T pgp ()] + (1= ¥I[x Ty () + (1= x) Tpep ()]

(l=x)+ y(l1—y)

Sendo Tasc, Tasp, Tacp, € Teep, 0s pardmetros caracteristicos das ligas
ternarias que compdem a liga quaternaria, de acordo com notagdo indicada na Figura 3.2 ¢
descritas pelas expressoes (3.3) e (3.4).

Pelo método I, o parametro ¢ obtido pela expressao:
3.7 Q1) = xTyp () + (1= 1) Tep (0) = A7)

sendo A (x,y)= x.(1-x).[y.Casc + (1-y). Casp] *+ y.(1-y). [x.Cacp + (1-x).
Csep]; Tacp € Teep os parametros das ligas ternarias; € Capc, Capp, Cacp, Cpep 0s valores
dos termos de “bowing” caracteristicos destas ligas ternarias. No método II, os parametros das
ligas terndrias, sdo descritos pelas expressoes (3.1) e (3.2), conforme a notagdo indicada na
Figura3.2.

Os parametros em cada um dos dois métodos podem definir uma superficie
descrita pela Figura 3.2, com os vértices dados pelos compostos binarios e os contornos pelas
ligas ternarias. Uma diferenca muito importante entre os dois métodos ¢ a maneira como 0s
termos de “bowing” sdo considerados no célculo. No método I, estes termos sdo considerados
nas expressdes dos terndrios, enquanto que no método II os termos de “bowing” sdo
considerados junto as variaveis X ¢ y. Comparando os dois métodos, observamos que no
centro da superficie sdo obtidos valores diferentes para o parametro Q(X,y), ou seja, para

valoresde x=0,5e¢ey=0,5.

Meétodo I = Q;(x.») = é(fmc + Capp + Cacp + Cacp)

Método IT — Qy (x. 1) = %{CEC + Cyzn + Cacp + Cacp)

Assim, as superficies definidas a partir dos bindrios nos vértices da figura
geométrica até o centro (X = 0,5 e y = 0,5) sdo facilmente entendidas como superficies

distintas.
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3.2 LIGAS DA FAMILIA DO ANTIMONIO

A medida em que aumenta a complexidade da liga, com um niimero maior
de 4atomos diferentes em sua preparacdo, a separacdo de fase resultante do “gap” de
miscibilidade induz inhomogeneidades na composigao relativa dos elementos que compdem o
cristal [3.13,3.14,3.15]. Estas variacdes na composicao da liga criam flutuagdes no potencial
eletrostatico ao longo do cristal [3.15]. A existéncia desta flutua¢do de potencial dificulta a
determinagdo do “gap” em regime de baixa temperatura, em diversos materiais ternarios e
quaternarios. Um outro fator que dificulta a determinagdo do valor correto do “gap” utilizando
técnicas experimentais como absor¢do e fotoluminescéncia, ¢ a existéncia de impurezas
residuais em ligas da familia do antimonio. A liga ternaria GaAsSb nao dopada, por exemplo,
apresenta uma impureza residual aceitadora ndo intencional com concentracdo da ordem de
1016 cm-3 [3.16]. Espectros de PL de camadas de GaAsSb nao dopado, com parametro de
rede casado com o InP, mostram uma transicdo predominante entre 780 meV e 790 meV,
associada a uma impureza residual ndo excitonica [3.17]. A liga AlGaAsSb, em
compatibilidade cristalografica com InP, também apresenta a existéncia desta impureza
residual aceitadora [3.18].

A dificuldade na obteng¢ao do “gap” pode ser visualizada na Figura 3.3, onde
¢ apresentada a dependéncia da energia do pico de PL com a temperatura variando de 10 K
até 180 K, em diferentes valores de intensidade de excitagdo, tanto na liga ternaria GaAsSb
quanto na liga quaternaria Al1GaAsSb. Os efeitos da presenca da flutuagao do potencial nestes
materiais ficam evidentes com a observagdo do comportamento tipo “S” invertido na
dependéncia da energia do pico de PL com a temperatura [3.19]. Estes efeitos sdo observados
com mais facilidade em regime de baixa intensidade de excita¢do, quando o deslocamento do

pico de PL para a regido de baixa energia acontece de forma mais acentuada.
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Figura 3.3: Dependéncia da energia do pico de PL em fun¢do da temperatura, em diferentes

valores de intensidade de excitacdo. a) na amostra EB186 de liga ternéria

GaAsSb e b) na amostra EB195 de liga quaternaria AlGaAsSb .

Com a intensidade de excitagdo acima de certos valores, a alta concentragao

de portadores livres fotogerados preenche os potenciais oriundos da flutuagdo, fazendo com

que o comportamento tipo “S” invertido diminua de magnitude ou até mesmo desapareca. Em

virtude desta dependéncia da presenca ou auséncia do padrao “S”invertido com a intensidade

de excitagdo, ¢ necessario muito cuidado ao utilizar medidas de PL para estudos sobre o valor

da energia de “gap” em materiais complexos. Esta dependéncia pode ajudar a explicar a

dispersdo encontrada na literatura entre os valores do “gap” para ligas terndrias e quaternarias

a baixa temperatura, como observado na liga GaAsSb. Uma revisdo de dados experimentais

para a energia de “gap” (medidas de absor¢ao) e da transi¢ao principal em espectros de PL

para ligas de GaAsySbl-y, com diferentes composi¢des de arsénio ¢ apresentada na Tabela

3.1.
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Tabela 3.1: Valores da energia de “gap” obtidos através de medidas de absorgao e valores de
energia da transi¢do principal em medidas de PL para a liga de GaAsSb.

GaAsySbyy | Substrato Energia Origem Técnica Temp. | Pot. |FWHM Pef.
eV (K} |Wiem™ | (meV)
0.46 InP:Fe (001) | 0,795 “gap” absorgdo |40 - [3.16]
0.47 ? 0,7951 “gap” absorgio (4,2 [3.20]
0.50 InP 0,813+.0 “map” absorcio |42 = [3.21]
09
0,51 InP:Fe (001) | 0,804 “gap” absorgio |40 - [3.16]
0.51 InP:Fe (100) | 0,813 “gap” absorgio | 14 - [3.20]
0,45 InP:Sn (001) (0,72+0,0 “gap” abzorgio | 300 = [3.22]
1
0.47 ? 0,7154 “gap” absorgdo (300 [3.20]
0.51 InP:Fe (001) |0,722 “gap” absorgdo (300 - [3.16]
0,51 InP:Fe (1007 | 0,741 “gap” absorgio  |300 - [3.20]
0.46 InP:Fe (001) |0,785 PL 4,0 3.0 7.6 [3.16]
0.5 InP:Fe (100) | 0,782 FL 4.2 7 7.2 [3.23]
0.5 InP 0,794 PL 2 [3.14]
0.51 InP:Fe (100) |0,797 impureza | PL 2 0.070 [3.20]
0,52 InP:Fe (100} | 0,800 impureza | PL 2 0.070 [3.20]
0.5 InP:Fe (1007 |0,791 principal PL 77 [3.24]
0.5 0,811 impureza | PL (il - 15 (20} [3.25]
0.46 InP:Fe (001) |0,791 PL 4,0 300.0 [3.16]
0.5 0,767 impureza | PL 300 -— (62} [3.25]
3 InP 0,709 impureza | PL 300 [3.14]
0.51 :Be InP:Fe (100) |0,798 impureza | PL 2 3 9.7 [3.20]
0.51 :Be InP:Fe (100} |0,796 impureza | PL 2 0.070 |97 [3.20]
(1x10'h
0,52 :Be InP:Fe (100) |0,799 impureza | PL 2 0.070 [3.20]
0.53 :Be InP:Fe (100) | 0,803 impureza | PL 2 0.070 [3.20]

Esta dispersdo nos valores da energia do “gap” pode ser um dos motivos da
existéncia de valores diferentes para os termos de “bowing” encontrados na literatura, que sao

obtidos a partir de ajustes de dados experimentais.

3.3 ESTIMATIVA DA ENERGIA DE “GAP” EM MATERIAIS DA FAMILIA DO ANTIMONIO

Para o calculo dos valores da constante de rede a, de Eg (X), ¢ Eg de (y) em

ligas ternarias, ou ainda Eg(X,y) para ligas quaterndrias, podem ser utilizados os dados



61

encontrados na literatura [3.3]. Os valores dos parametros caracteristicos dos binarios que
compoOem a liga quaternaria AIGaAsSb, a temperatura ambiente, sdo apresentados na Tabela
3.2. Na Tabela 3.3 sdo apresentados os valores dos termos de “bowing” da ligas ternarias que

compdem a liga quaternaria [3.3].

Tabela 3.2: Parametro de rede a, energia de “gap” nos vales I', X, L ¢ a energia interagao
spin-orbita A, dos compostos binarios que compdem a liga AlGaAsSb e do InP , a

300 K [3.3].
Constante de rede (A) EI (eV) E:* eV) | E aI- (eV) | AoleV)
AlAs 5.6611 295 2.16 2.36 0.28
AlSb 6.1355 2.30 1.61 2.21 0.72
Gads 5.6533 1.424 1.91 1.73 0.34
Gasb 6.0959 0,72 1.05 0.76 0.74
InP 5,8688 1.35 221 2,05 0.11

Tabela 3.3: Termos de “bowing” C das ligas ternarias I11-V, que compdem o AlIGaAsSb

[3.3].
Cr Cx Cr

AlGaAs 0.37 0.245 0,035
AlGasb 047 0 0,33
AlAsSh 0 0 0

GaAsSb 1.2 1.09 1.09

3.3.1 Estimativa da energia de gap na liga GaAsSb

Os parametros do GaAsSb podem ser obtidos com a interpolagdo linear ou
interpolacdo considerando termos de “bowing”, a partir dos valores dos parametros das ligas
binarias GaAs e GaSb. O parametro de rede da liga GaAsySbi-y em funcdo da composicao

pode ser estimado com a interpolagdo linear apresentada na expressdo (3.1). Utilizando os
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dado apresentados na Tabela 3.2, obtém-se o parametro de rede da liga GaAsySbiyem A | a

300 K, de acordo com a expressao:
(3.8) A (V) =0.0959 —0.4426.y

Ao se considerar a condicdo de parametro de rede da liga GaAsySbl-y em
concordancia com o do substrato de InP, se obtém a concentragdo relativa y = 0,513 para o
elemento As.

A dependéncia da energia de “gap” da liga com a composi¢do ¢ obtida
aplicando o método de interpolacdo com termos de “bowing”, expressao (3.3), utilizando os

valores apresentados na Tabela 3.2 e Tabela 3.3, obtendo-se:

(3.9) E; (3)=072+0.502.y +120.y°
(3.10) Ef (1)=105-0.23y+109y°
(.11 EZ (3)=076-012.y+109"

A variacdo da energia de “gap” na liga GaAsySbl-y em funcdo da
composi¢ao de As, ¢ apresentada na Figura 3.4 . Observa-se que esta liga apresenta “gap”
direto, sendo o vale I' o de menor energia em todo o intervalo de composigao.

Sdo encontradas na literatura diversas expressoes para o “gap” do GaAsSb
em funcdo da concentracdo dos elementos V. Isto ¢ devido a dispersdo de valores da energia
de “gap” de alguns dos materiais binarios que compdem a liga ternaria e de seus termos de
“bowing”. Esta dispersdo pode ser observada nos dados apresentados na Tabela 3.1, tendo
como exemplo os valores de 0,804 eV e 0,813 eV para o “gap” abaixo de 14 K, ¢ 0,722 eV e
0,741 eV a 300 K.
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Figura 3.4: Variacdo da energia de “gap” na liga GaAsySb1-y em fun¢do da composicdo de
As.
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Viérias expressoes para o “gap” da liga GaAsSb sdo apresentadas na Tabela
3.4, com a indicacdo dos valores do “gap” das ligas bindrias constituintes e dos termos de

“bowing”.

Tabela 3.4: Expressdes para a energia de “gap” do vale I" na liga GaAsSb, em fungdo da
composicdo do As e do Sb.

Temp. (GaAs,Sby.y) (GaAs;.,Sby) Egcas: | EZcesp | Coaassn | Ref
(K) E:(eV) E(eV) (V) | (eV)
0 |0812-0725y+143y" |1517-2.036y-143y° | 1517 | 0812 | 143 | B.11]
0 |0.82:05y+1.2y 152-19y+1 27" 152 | 082 | 12 | [3.26]
300 [0.73-057+1.27° 143-1.9y+1.2y" 143 | 073 | 12 | [327]
300 |0.72-065y+1357° | 1.42-2.057+1 357 142 | 072 | 135 | [3.28]
300 |072-0502y-12y°  |1418-1898y=12y | 1418 | 072 | 12 | [33]

As curvas obtidas a partir das expressdes para 300 K sdo apresentadas na
Figura 3.5. Na mesma figura também sdo apresentados pontos experimentais com os valores
da energia de “gap” a 300 K, obtidos através de medidas de absor¢ao [3.29]. A curva obtida a

partir da expressao proposta por Klem [3.28] € a que melhor ajusta os pontos experimentais.
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Figura 3.5: Dependéncia da energia de “gap “ da liga GaAs,Sb;.y a 300 K, em fungdo da
composicdo de As para diferentes expressoes € dados experimentais obtidos por
absor¢do [3.29].
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Na Figura 3.6 apresentamos os dados experimentais obtidos a partir de
nossas medidas de PL e de medidas de absor¢do [3.29]. Para ajustar estes pontos
experimentais, apresentamos nesta mesma figura as curvas que descrevem a dependéncia da
energia de “gap® com a composi¢do de As na liga GaAsSb, a 0 K, 60 K, 180 K, e 300 K. A
curva que descreve o “gap” a 0 K ¢ obtida a partir da expressdo proposta por Vurgaftman e
colaboradores [3.11] e a 300 K a partir da expressao proposta por Klem e colaboradores
[3.28]. Para ajustar os pontos experimentais em 60 K e 180 K, propomos curvas obtidas

fazendo interpolacdo dos termos de “bowing” entre diferentes temperaturas.
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Figura 3.6: Dependéncia da energia de “gap “ com a composi¢do de As na liga GaAsSb, em
0K, 60 K, 180 K, 300 K, sendo as linhas - valores teoricos calculados, os pontos
vazados — dados experimentais deste trabalho, e os pontos cheios - dados
experimentais da literatura [3.29].

As expressdes para o “gap” da liga ternéria, o “gap” das ligas binarias
constituintes, e os termos de “bowing” caracteristico para estas temperaturas sao apresentados

na Tabela 3.5.



Tabela 3.5: Expressdes para a energia de “gap” direto da liga GaAsSb, das curvas
apresentadas na Figura 3.6.

Temp. (GaAs,Sby) (GaAs)Sby) Egcans Egcssb | Coassse
(K) E«(eV) E.(eV) (eV) (V)

0 |0.8130.7257+140% | 1519 2.106y+140% | 1517 0812 143
60 |0.804 -0.706y+1414y" |1.519 2.106y+1.40y° | 1512 0804 | 1414
180 |0.770 -0.679y+1382y" | 1,519 -2.106y+1.40y° | 1.473 0770 | 1382
300 | 0.727-0.654y-1.357° | 1424 2.058y+1 36y | 1423 0.727 135
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Os valores da energia de “gap” dos compostos binarios a 60 K e 180 K
foram obtidos a partir dos pardmetros de Varshni', indicados na Tabela 3.6, utilizando a
expressao:
a-T*
L8+T

sendo Eg(0) a energia de “gap” em 0 K, a e f parAmetros de ajuste, e T a temperatura em K.

(3.12)

E.(T)=E,(0)-

Tabela 3.6: Parametros de Varshni para a dependéncia da energia de “gap” com a
temperatura nos compostos GaAs e GaSb [3.11].

Eg (T=0) (meV) Civareii (107 EV/K) B vaseezi (K)
Gals 1.519 5.404 204
(asSh 0812 417 140

Apesar de ser discutivel a dependéncia dos termos de “bowing” com a
temperatura [3.10,3.11], as expressdes para 60 K e 180 K ajustam melhor os pontos
experimentais quando consideramos uma dependéncia linear destes termos com a
temperatura, com valores entre o sugerido por Vurgaftman a 0 K e o sugerido por Klem a 300
K. Procedendo desta forma as curvas do “gap” para cada temperatura concordam de forma
satisfatoria com os dados experimentais.

As energias dos picos de PL obtidos em 10 K e 60 K apresentam valores

bastante diferentes do estimado para a energia do “gap”. No entanto, o valor da energia de

' Embora nio seja 0 método mais adequado para descrever a dependéncia do “gap” com a temperatura, usamos a
expressdo de Varshni por termos encontrado na literatura apenas ajustes empregando essa expressdo para a liga
GaAsSb.
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pico obtida em 180 K concorda com a curva que descreve a energia do “gap”. Isto sugere que
a baixas temperaturas a transi¢ao predominante observada nos espectros de PL provavelmente
esteja relacionada a impurezas [3.18], e a altas temperaturas seja do tipo banda-banda. Assim,
¢ necessario muito cuidado na escolha dos dados experimentais da energia de “gap” para a
obtencdo do termo de “bowing” através de ajuste. Se forem considerados dados de PL em
baixas temperaturas, estes podem levar a erros na obtencao dos termos de “bowing” para o
“gap”, por estarem relacionados a transi¢des envolvendo niveis de impureza e regides de
energia inferior ao “gap” devido a flutuagdo da concentracdo de elementos na liga.

Na Tabela 3.7 sugerimos uma expressao para a energia de “gap” a 0 K e
outra expressao para 300 K, que ajustam melhor os dados experimentais. Esta expressao foi
obtida ajustando a curva aos dados experimentais, alterando ligeiramente o valor do termo de
“bowing” sugeridos por Vurgaftman [3.11]e por Klem [3.28], e utilizando valores mais

precisos da energia de “gap” das ligas bindrias [3.30].

Tabela 3.7: Expressoes sugeridas para a energia de “gap” direto da liga GaAsSb.

Temp. (GaAs,Sbiy) (GaAs),Sby) Eggaa: Egcast | Coatess
(K) E.(eV) Ex(eV) (V) (eV)
0 |0.813-0.694y-140y |1.519 -2.106y+140y" | 1519 0813 140
300 |0.726-0.662y+136y° | 1424 -2.058y+136y° | 1424 0.726 136

Esta expressdo do “gap” para a liga “GaAsSb” a 300 K sera utilizada para o
calculo da energia de “gap” da liga AlGaAsSb. Este estudo mais sistematico em relacao “gap”
do GaAsSb foi feito devido a sua contribui¢do significativa para o célculo do “gap” com os
métodos de interpolagdo para a liga quaternaria, considerando que as estruturas de espelhos de
Bragg que vamos analisar empregam ligas quaterndrias com concentragdo de aluminio

relativamente baixa, de 0,08 € 0,12.

3.3.2 Estimativa da energia de gap na liga AIAsSb

Parametros da liga ternaria A1AsSb podem ser obtidos com a aplicagdo da

interpolacdo linear ou interpolagdo com termos de “bowing”, utilizando os pardmetros das
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ligas binarias AlAs e AISb. Com os dados apresentados na Tabela 3.2, o parametro de rede da
liga AlAsySbl-y em unidade de A , a 300 K ¢ descrito pela expressio:
(3.13) a4 (V) =01355-04744 y
Igualando a expressdo (3.13) ao valor do parametro de rede do InP (5,8688
A), se obtém a concentracio relativa de 0,562 para o elemento As, na qual a liga AlAsySbi.y

apresenta condi¢do de pardmetro de rede casado com o do substrato de InP.
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Figura 3.7: Variacdo da energia de “gap” na liga AlAs,Sb;., em fun¢do da composicdo de As,
de acordo com as expressoes (3.14), (3.15), e (3.16).

A dependéncia da energia de “gap” para o AlAsSb nos valesI', X e L, com a
composicdo ¢ obtida aplicando o método de interpolagdo com termos de “bowing”, expressao

(3.4), usando os valores apresentados na Tabela 3.2 e na Tabela 3.3:

(3.14) E; (y)=23+065y
(3.13) E; (»)=161+055y
(3.16) E; (3)=221+015y

A variagdo da energia de “gap” em funcdo da composi¢do de As nos vales T,
X e L ¢ apresentada na Figura 3.2 . Observa-se que a liga AIAsSb possui “gap” indireto, pois
o vale X ¢ o de menor energia em todo o intervalo de composi¢io da liga. E importante
ressaltar que, embora esta liga tenha sido utilizada na confec¢do de dispositivos, sdo poucos

os trabalhos sobre suas propriedades.
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3.3.3 Estimativa da energia de gap na liga AlGaAsSb

O parametro de rede da liga AlxGal-xAsySbl-y em fun¢do da composi¢ao
pode ser estimado com a interpolagdo linear apresentada na expressao (3.5). Aplicando os
dados da Tabela 3.2, o pardmetro de rede (em A) da liga AlxGal-xAsySbl-y, é descrito a 300

K, pela expressao:
(3.17) (x.¥)=6.0959+0,0396 x—0.4426.y—0,0318 x.y

Considerando o parametro de rede da liga quaternaria igual ao do substrato

i 4 .
Al Gads5h

de InP, se obtém uma relagdo entre a concentragao relativa dos elementos tipo V (As) em
funcdo da concentracdo de elementos tipo III (Al), de acordo com a expressao:
0,2271+0,0396 x

0.4426+00318 x
Os valores de X podem variar em todo o intervalo de concentragdo do

(3.18) 1(x) = 0=x<l

elemento Al. Aplicando o valor de X =0 e X = 1, e reescrevendo a expressao (3.18) na forma

de x(y), se obtém:

~0,2271+0.4426.y ) ]
3.19 () = — 0.513 <y <0.562
(3-19) YY) = 5039600318y SiEEY=E

Portanto, a condi¢do de casamento do parametro de rede entre a liga

AlGaAsSb e o substrato de InP s6 ¢ possivel com concentragdo de As variando no intervalo
0,513 <y <0,562 , enquanto a composicao de Al pode variar no intervalo 0 <x <1 .

A energia de “gap” da liga quaternaria, a 300 K, pode ser obtida a partir das
expressoes do método I, equacdo (3.6) e do método II, equacao (3.7), usando os parametros
das ligas binarias apresentados na Tabela 3.2, e os termos de “bowing” da Tabela 3.3. No
entanto, utilizaremos as informacgdes sugeridas na discussdo sobre a energia de “gap” no vale
I' para a liga GaAsSb. As curvas com a dependéncia da energia de “gap” do composto
quaternario para os vales I', X e L, utilizando os métodos I e II, de acordo com as equacdes

(3.6) e (3.7) respectivamente, sdo apresentados na Figura 3.8.
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Figura 3.8: Energia de “gap” da liga Al1GaAsSb de acordo com o modelo I em a) e com o

modelo Il em b), em fun¢do da concentragdo de Al, com a concentragdo de As, y

=0,513.

Observa-se que o vale I' ¢ o de menor energia com a composi¢do de

aluminio variando de 0% até pouco acima de 40%. Assim, o composto AIGaAsSb apresenta

“gap” direto nesta regido e “gap” indireto para X acima de 40%.

Para avaliar os dois métodos, apresentamos na Figura 3.9 valores para a

energia de “gap” direto obtidos da literatura e de amostras estudadas neste trabalho. A

amostra “bulk” 76N39 e os espelhos de Bragg 17Q29 e 17Q44, cujos valores da energia de

“gap” sdo apresentados na figura, serdo discutidos nos capitulos seguintes. Também

apresentamos na Figura 3.9 as curvas da dependéncia da energia de “gap” com a composi¢ao

de Al, obtidas através dos métodos de interpolacdo I e II, ja discutidos neste capitulo.
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Figura 3.9: Curvas para a energia de “gap” no vale I em func¢do da composi¢do de Al, para a
liga AlGaAsSb, com o pardmetro de rede casado com o substrato de InP. Os
pontos cheios sdo dados experimentais obtidos nos trabalhos dos autores
indicados nas referéncias [3.14, 3.16, 3.31, 3.32, 3.33]. Os pontos abertos, foram
obtidos através de medidas apresentadas em outros capitulos deste trabalho.

O método I, desenvolvido por Moon e colaboradores [3.2], ¢ mencionado
como o que apresenta melhor concordancia entre os valores calculados teoricamente e os
medidos experimentalmente. No entanto, verificamos que na regido de baixa concentragdo de
Al analisada, o método I ¢ o que menos concorda com os pontos experimentais. Na curva
referente a0 método II, com linha tracejada, utilizamos os dados referentes as ligas bindrias e
terndrias descritos na Tabela 3.2 e na Tabela 3.3.

Para a obtencdo da curva com linha soélida, foram utilizados os mesmos
dados da curva anterior, exceto as informagdes referentes a liga GaAsSb, que foram obtidas
da Tabela 3.7. Assim, vemos que o método II, com o termo de “bowing” sugerido neste
trabalho para o GaAsSb, ¢ o que melhor ajusta os pontos experimentais do “gap” direto na

liga AlGaAsSb.
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3.4 DIAGRAMA DE OFF-SET NA ESTRUTURA DE BANDA DO SISTEMA ALGAASSB/
ALASSB:INP

As propriedades necessarias para que DBRs apresentarem um bom
desempenho em laser verticais sdo a refletividade excedendo 99% e a baixa resisténcia
elétrica em série. A alta refletividade ¢ obtida empregando materiais com grande contraste do
indice de refragdo (An), em um nimero suficiente de camadas de quarto de onda.

Um fator determinante para o projeto do dispositivo ¢ o alinhamento do
“off-set” entre a estrutura de banda dos materiais Aly,;GaAsSb, AlAsSb e InP, apresentado na
Figura 3.10, com as ligas Alj,;GaAsSb e AlIAsSb condicdo de rede casada com o InP. A
grande diferenga de energia de “gap” no vale I entre as ligas AlAsSb e AlGaAsSb leva ao
grande contraste do indice de refracdo no sistema AlGaAsSb/AlAsSb, necessario ao bom

desempenho da refletividade em espelhos de Bragg fabricados com materiais deste sistema.

ix_uzc =047 eV
Ep=2.45eV T #aE.:- = 0,31 eV
Be
E = 1666V Ep=0,91 ¢V
l ' E-=1345eV
Y
AlAsSb By

Aly1GaAsSh InP

Figura 3.10: Diagrama esquematico do alinhamento entre as bandas de condugdo e de
valéncia para o AlAsSb (vale X est4 na linha pontilhada), AlIGaAsSb e do InP
[3.34].

A baixa resisténcia elétrica requer uma baixa diferenca de potencial na
descontinuidade AEc da banda de condugao (AEv na banda de valéncia), para condugdo tipo-n
(tipo-p). Sendo o vale X o de menor energia na liga AIAsSb, se torna menos dificil conciliar a
grande diferenca de “gap” e a necessidade de uma pequena diferenca de potencial (AEc na

banda de conducdo e AEv na banda de valéncia) entre os materiais utilizados, para facilitar o
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fluxo de cargas elétricas através do espelho. No entanto, a diferenca de 310 meV ainda ¢
muito grande para o funcionamento adequado do dispositivo, sendo necessario a realizagao de
intervengdes como um alto nivel de dopagem, e /ou alteracdo da estrutura com a inser¢ao de
recursos como “d-doping” ou liga digital em gradiente, que por sua vez podem induzir a

absorgdo optica por portadores livres, prejudicando a refletividade do DBR.

3.5 CONCLUSOES

Neste capitulo ¢ feita a revisdo e avaliagdo de diferentes métodos de
interpolacdo encontrados na literatura para o calculo de diversos parametros das ligas
GaAsSb, AlAsSb e AlGaAsSb, como a energia de “gap” em fung¢do da composi¢do, o
parametro de rede, entre outros. As principais conclusdes obtidas neste capitulo sao
apresentadas a seguir:

* Apresentamos uma expressao com termos de “bowing” para o célculo da “gap” da liga
GaAsSb em funcdo da composi¢do que se ajusta melhor aos dados experimentais
disponiveis na literatura, tanto em baixa temperatura quanto em temperatura ambiente.

* As expressdes para o “gap” que propomos para o GaAsSb se ajustam melhor aos
pontos experimentais quando consideramos a dependéncia linear dos termos de
“bowing” com a temperatura, entretanto a dependéncia dos termos de “bowing” com a
temperatura ¢ discutivel.

* O método II, um dos métodos de interpolagdo propostos por Glisson e colaboradores
para o célculo da energia de “gap” de ligas quaternarias em func¢ao da composicao, € o
que apresenta melhores resultados para o “gap” da liga AlGaAsSb.

= A aplicagdao do método II com a expressao por nds sugerida para a liga GaAsSb resulta
no melhor ajuste dos pontos experimentais do “gap” direto na liga AlGaAsSb, com
parametro de rede em compatibilidade com o InP e baixa concentragdo de Al.

O uso adequados dos métodos de interpolagdo permite o calculo de diversos
parametros de ligas, necessarios ao desenvolvimento do “design” de dispositivos. No caso dos
espelhos de Bragg utilizados na fabricacdo de VCSELSs, estes calculos permitem a otimizagao
das espessuras das camadas de 4 de onda e prever a influéncia de intervencdes nas estruturas

nos espectros de refletividade.
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4 PROPRIEDADES OPTICAS DAS LIGAS GAASSB E ALGAASSB NAO DOPADAS

Ligas da familia do antimdnio apresentam inomogeneidade composicional,
devido a separacdo de fase resultante do “gap” de miscibilidade [4.1,4.2]. Esta variagdo na
composi¢do gera flutuacdes no potencial eletrostatico ao longo do cristal, que influenciam a
transicdo excitonica e entre centros doadores e aceitadores [4.3]. Materiais como GaSb
[4.4,4.5] e GaAsSb [4.6] ndo dopados intencionalmente, apresentam uma impureza residual
aceitadora em concentracdo da ordem de 1016.cm-3, com o nivel aceitador sendo observado
em espectros de PL a baixas temperaturas através de transi¢oes do tipo par doador-aceitador
DAP (“Donor-Acceptor Pair”) ou banda aceitador. Esta impureza residual aceitadora ¢
atribuida a defeitos nativos do tipo vacancia de gélio e gélio no sitio do antiménio (VGaGaSb)
[4.7,4.8]. A natureza da impureza doadora ainda ndo foi determinada.

Utilizando medidas de PL com variagdo na temperatura ¢ na poténcia de
excitacdo do laser, Yu e colaboradores [4.2] identificaram a transi¢do mais intensa em
GaAsSb/InP, a baixas temperaturas, como uma transicdo do tipo DAP em associacdo com
flutuagdes de potencial no “gap”, de acordo com o modelo QDAP (“Quasi Donor Acceptor
Pair”) [4.2,4.9].

A recombinagdo do tipo DAP normalmente ocorre entre centros doadores e
aceitadores espacialmente separados, sendo observada em materiais relativamente puros e nao

compensados, e pode ser descrita pela expressao:

(4.1) E ,=E —(E +E)+Z
' = ' £ R

Sendo EDA a energia do pico de PL, Eg o gap do material, ED e EA as energias de ionizagdo
das impurezas doadoras e aceitadoras, respectivamente, € a carga do elétron, € a constante
dielétrica do material e R a distancia entre a impureza doadora e a impureza aceitadora que
participam da recombinacdo. Mantendo a poténcia de excitacao fixa e elevando a temperatura,
o maximo do espectro de PL se desloca para a regido de maior energia (“blueshift”), devido a
variacdo da energia do potencial Coulombiano entre os doadores e aceitadores carregados,
provocada pela diminuicdo da distancia média entre os ions, induzida pelo aumento da
difusdo entre os portadores [4.10]. A baixas temperaturas, mantendo fixa a temperatura, o
aumento na poténcia de excitagdo também provoca um “blue-shift”, a participacdo de um

nimero maior de impurezas, favorecendo as transi¢cdes entre pares mais proximos.
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Em materiais dopados, o aumento da concentracao de impurezas ¢ do fator
de compensagdo perturbam a banda de condugdo e a banda de valéncia devido ao surgimento
de um potencial eletrostatico aleatério provocado pela flutuacdo na concentracdo dos
doadores e aceitadores carregados ao longo do material [4.11,4.12]. Assim, o modelo que
descreve a transicdo DAP usual ¢ substituido pelo modelo de transicio QDAP, que ocorre
entre impurezas doadoras e aceitadoras na presenca de flutuagdo do potencial eletrostatico
[4.8].

Em ligas de materiais semicondutores pode haver variagdo na composi¢ao
ao longo da amostra, devido a separacdo de fase resultante do “gap” de miscibilidade
[4.1,4.13]. Esta variagdo na composicao da liga gera flutuagdes no potencial eletrostatico ao
longo do amostra [4.8]. Esta flutuagdo no potencial tem efeitos semelhantes aos observados
em materiais dopados e compensados, com o modelo QDAP descrevendo as transi¢des entre
as impurezas doadoras e aceitadoras. A energia do maximo do espectro de PL em uma

transi¢ao do tipo QDAP ¢ descrita pela expressao:
{42} EQ.D{ =E§ —(E_l—ED}—EU

Sendo Eqpa a energia do maximo do espectro de PL, E, o gap do material, Ep e Ea ,
respectivamente, as energias de ligacdo das impurezas doadoras e aceitadoras € ¢ o valor
médio da amplitude das flutuacdes do potencial eletrostatico. A recombinagdo entre as
impurezas doadoras e aceitadoras, espacialmente separadas na presenca da flutuagdo do
potencial, apresenta um “gap” efetivo menor que o “gap” para transi¢des entre bandas planas

[4.10].
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Figura 4.1: Diagrama do perfil de potencial dos extremos das bandas e dos niveis de
impurezas, na recombinagdo entre impurezas doadoras e aceitadoras em
semicondutor dopado com alto coeficiente de compensagdo. As letras minusculas
indicam: (a) relaxacgdo do elétron; (b) captura por doador e (c) transferéncia entre
doadores. As transi¢des representadas por letras maitsculas indicam as
recombinagoes (D-A) em diferentes situagdes[4.14].

A Figura 4.1 ilustra processos que podem ocorrem em transi¢coes
envolvendo pares doador-aceitados associadas com flutuagao do potencial eletrostatico.

De acordo com o modelo QDAP, com poténcias de excitagdo fixa e em
regime de baixa intensidade, a energia do pico de PL apresenta um comportamento andmalo
em forma de S invertido quando se varia a temperatura. Neste regime, o aumento na
temperatura a partir de valores tipicos de hélio liquido faz com que os portadores de carga se
difundam para os potenciais mais profundos (fundo do nivel doador para elétrons e topo do
nivel aceitador para buracos), provocando inicialmente um “red-shift” do maximo do espectro
de PL. Quando todos os portadores de carga ocupam os potenciais mais profundos, o pico de
PL atinge um valor de menor energia, que ¢ caracterizado por uma temperatura tipica TA. A
elevacdo da temperatura a partir de TA ioniza inicialmente a impureza de menor energia
(geralmente um doador raso). Assim, a transi¢ao inicialmente do tipo QDAP, ¢ substituida por
uma transic¢ao do tipo “free-to-bound” (FB) [4.15], provocando um “blue-shift” do maximo de
PL até atingir uma segunda temperatura caracteristica TB, a partir da qual o pico de PL sofre
novo “red-shift”, acompanhando o comportamento padrio do “gap” de materiais
semicondutores com a temperatura. Com a temperatura fixa, em valores tipicos de hélio

liquido, o aumento na poténcia de excitagdo provoca a ionizacdo de um nimero maior de
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impurezas, aumentando a quantidade de portadores livres fotogerados que blindam o
potencial eletrostatico [4.16], diminuindo o valor de ¢ na equagdo (4.2), provocando um
aumento na energia do maximo do espectro de PL.

Neste capitulo fizemos um estudo sistematico e comparativo entre as ligas
de GaAsSb e AlGaAsSb, preparadas sobre substrato de InP, utilizando a técnica de
fotoluminescéncia para avaliar a origem da transi¢cao predominante ¢ a influéncia do aluminio

na flutua¢do de potencial ao longo da amostra.

4.1 DETALHES EXPERIMENTAIS

Foram utilizadas uma amostra de GaAs0,51Sb0,49 (EB186) e outra de
Al0,12Ga0,88As0,51Sb0,49 (EB195) ndo dopadas intencionalmente, com espessuras da
ordem de 1000 nm, com o pardmetro de rede nominalmente casado com o substrato semi
isolante de InP. As amostras foram crescidas sobre um substrato com orientagdo
cristalografica (100), utilizando a técnica de epitaxia por feixe molecular MBE (Molecular
Beam Epitaxy).

As medidas de PL foram obtidas em temperaturas que variam entre 10 K até
180 K, com a excitagdo feita através de um laser de Argonio utilizando a linha de emissao
514,5 nm. O controle da temperatura sobre a amostra ¢ obtido através de um sistema de ciclo
fechado de He, da Janis. A intensidade de PL foi monitorada com um espectrometro de 0,5m
da Jarrel Ash e um fotodetetor de InGaAs refrigerado com elemento termoelétrico, utilizando

a técnica padrao de amplificacdo com lock-in.

4.2 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 4.2 sdo apresentados espectros de PL a 10 K e intensidade do
laser em 106 Watts/cm2 , da amostra EB186 da liga GaAsSb, e da amostra EB195 da liga
AlGaAsSb. Nos dois espectros sdo observados um pico principal mais intenso, € outro
secundario menos intenso. A da transi¢do principal tem energia de 793 meV para a amostra de

GaAsSb e 943 meV para a amostra de AlGaAsSb. O pico secundario que surge a
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aproximadamente 29 meV e 35 meV abaixo do pico principal, respectivamente para a liga
ternaria e para a liga quaternaria, deve estar associado a réplica de fonon LO [4.17], como
observado em espectros de GaSb [4.7] e GaAsSb [4.6]. A largura de linha & meia altura
FWHM (“Full Width at Half Maximum”) da transi¢do principal, para a poténcia de excitacao
de 106 W/ecm2, é de 11,5 meV e 13,5 meV, respectivamente, para a amostra de ternaria e
quaterndria. Para poténcia de excitacado menores (1,1 W/cm2 ), as larguras de linha sdo de 7,8

meV para o GaAsSb e 11,3 meV para o AlGaAsSb.
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Figura 4.2: Espectro de fotoluminescéncia da amostra EB186 (GaAsSb) (a) e da amostra
EB195 (AlGaAsSb) (b), obtidos a 10 K ¢ intensidade do laser de 106 W/cm?.

Estes resultados mostram a alta qualidade cristalografica destas amostras,
sendo compativeis com os melhores resultados observados para estas ligas na literatura
[4.2,4.6,4.18,4.19].

Na Figura 4.3 apresentamos uma série de medidas de PL, em funcao da
poténcia de excitacdo do laser com variacdo de até 4 ordens de grandeza, mantendo-se a
temperatura fixa em 10 K. A dependéncia da intensidade da linha de luminescéncia proxima
ao “gap” pode ser geralmente descrita por uma relagio de poténcia [4.15] dada por loc J¥
sendo | a intensidade integrada da linha de luminescéncia e J a intensidade de excitagdo. Se o
valor do expoente k for menor que a unidade, temos uma indicagdo que a transi¢do observada
¢ do tipo elétron livre-impureza ligada (eA ou Dh) ou transi¢do do tipo par doador aceitador,
(DAP), se k for maior que 1, a transicao ¢ excitonica [4.15]. Esta andlise foi realizada para o

CdTe, e pode ser generalizada semicondutores de “gap direto” [4.15,4.17,4.18].
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Figura 4.3: Espectros de PL obtidas a 10 K, com a intensidade do laser variando entre 0.57
W/em?® e 958 W/ecm? para as amostras a) GaAsSb e b) AlGaAsSb.
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Figura 4.4 Dependéncia da intensidade integrada de PL com a intensidade do laser, para as
amostras EB186 (GaAsSb) e EB195 (AlGaAsSD).

E apresentada na Figura 4.4 a dependéncia da intensidade de PL com a
intensidade do laser, obtidos a 10 K. A andlise da dependéncia da intensidade integrada dos
espectros de PL com a intensidade de excitagdo fornece um fator k = 0,85 para a amostra de
liga ternaria ¢ k = 0,76 para a amostra de liga quaternaria. Este resultado indica que as
transi¢des predominantes nas duas amostras sdo do tipo banda-impureza ou doadoraceitador,
e nado transi¢des excitonicas. Nos espectros da amostra de GaAsSb e AlGaAsSb, com a
temperatura fixa em 10 K, observa-se um deslocamento do pico de PL de 3,6 = 0,1 meV e 3,3
+ 0,1 meV, respectivamente, para cada década de variacdo na poténcia de excitagcdo. Valores

semelhantes sdo encontrados para deslocamento do pico de PL. em amostras tensionadas de
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GaAs0,69Sb0,31 sobre InP [4.2], em amostras de diferentes materiais fortemente dopadas em
sistemas compensados [4.10,4.17,4.18], devido a flutuagdes do potencial eletrostatico e
também em sistemas fracamente ordenados [4.17].

Na Figura 4.5 apresentamos espectros de PL para as duas amostras, com a
poténcia de excitagdo fixa em 106 W/cm2 e a temperatura variando no intervalo de 10 K até

180 K.
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Figura 4.5: Espectros de PL obtidos com a intensidade do laser em 106 W/cm? com a
temperatura variando entre 10 K e 180 K para as amostras a) GaAsSb e b)
AlGaAsSb.

A posicao do méaximo de energia dos espectros da amostra com x= 0,0 (x =
0,12) apresenta comportamento andmalo com a variacdo na temperatura, mantendo-se
praticamente constante na regido entre 10 K e 13 K (30 K), seguida de um “blue-shift”, entre
13 K (30 K) e 60 K (80 K), e a seguir um “red-shift” a partir de 60 K (80 K).

Para analisar este comportamento, apresentamos na Figura 4.6 a variagao da
energia do pico da PL com a temperatura em 5 diferentes valores da poténcia de excitagdo
para as duas amostras. Com a menor intensidade de excitagdo (1,1 W/em? ), a posicao do
maximo do espectro de PL da amostra de GaAsSb, apresenta um pequeno “red-shift” no
intervalo de temperatura entre 8 K e 13 K, resultando em um comportamento geral do tipo
“red/blue/red-shift”. A posi¢do em energia do maximo dos espectros de PL, obtidos com
poténcia de excitacdo acima de 1,06 W/cmz, se mantém praticamente constante no intervalo

entre 8 K e 13 K, seguido de um “blue/red-shift”.
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Figura 4.6: Dependéncia da energia do pico de PL com a temperatura, em diversos valores de
intensidade do laser, e ajustes obtidos com as expressoes de Vina (Vin ) e Passler
(Pass), para a amostra EB186 (GaAsSb) (a) e EB195 (AlGaAsSb) (b).

A posi¢do do maximo de PL obtido com intensidade de excitacdo de 1,06
W/em?2 e 10,6 W/em® para a amostra com x = 0,12 apresenta o comportamento de “red-shift”
acentuado no intervalo de temperatura entre 8 K ¢ 30 K , com o inicio do “blue-shift” acima
de 30 K para intensidade de excitagcdo de 10,6 W/em? . Para intensidade de excitacdo maior
que 106 W/cm®, a posicio do maximo do espectro de PL ¢é praticamente constante no
intervalo entre 8 K e 30 K, seguido de um “blue-shift” entre 30 K e 80 K e a seguir de um
“red-shift”, acompanhando o comportamento padrdo da variagdo do “gap” de materiais
semicondutores com a temperatura, a partir de 80 K. O decréscimo da energia de emissao com
a temperatura estd associado ao fato de que a probabilidade de captura de portadores para
doadores e aceitadores a baixas temperaturas ¢ ndo uniforme sobre a banda de conducdo e de
valéncia. A probabilidade de captura ¢ menor para os potenciais mais profundos. A medida
que a temperatura aumenta, a probabilidade de captura tende a ser uniforme e a emissao
através dos potenciais mais profundos ganha peso. Assim, a emissdo move-se para menores
energias a medida que a temperatura aumenta, levando ao primeiro “red-shift” [4.20].

Com o aumento ainda maior da temperatura, ocorre inicialmente a ioniza¢ao
da impureza de menor energia, geralmente um doador raso. Portanto, a transi¢do que
inicialmente ¢ do tipo QDAP, ¢ substituida por uma transi¢ao do tipo “free-to-bound” (FB)
[4.15]. Assim, o “blue-shift” dos maximos dos espectros de PL no intervalo de temperatura
entre 13 K e 60 K para a amostra de GaAsSb, e 30 K e 80 K para a amostra de AlGaAsSb

com 12% de Al, ocorre devido a mudanca da transi¢ao do tipo QDAP para uma transi¢ao do
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tipo banda-aceitador (e-A). O decréscimo da energia de transi¢ao em fungdo da temperatura ¢
mais acentuado em amostras contendo aluminio, sendo mantidas as mesmas condigdes de
excitacdo. Isto pode ser verificado comparando na Figura 4.6, a diferenca da energia da
transi¢do a 8 K e o valor minimo da energia atingido com a mesma intensidade de excitagdo
do laser. Com a poténcia de excitagdo em 1,06 W/cmz, a energia no ternario decresce 0,5 meV
de 8 K para o minimo em 18 K. No quaternario decresce de 0,937 a 10 K para 0,932 no
minimo em 27 K, ou seja, 5 meV. Isto pode ser explicado pelo aumento da magnitude das
flutuagdes do potencial ao longo da amostra com x = 0,12 devido a presenca do aluminio.
Outro fator poderia ser um eventual aumento da energia de ionizagdo do doador, também
devido a presenga de aluminio.

Na Figura 4.6 também mostramos o ajuste obtido para a variacdo da energia
da recombinacdo com a temperatura, a partir dos pontos experimentais, considerando a
maxima intensidade de excitagio (958 W/cm® ) e temperaturas acima de 80 K, para as duas
amostras, utilizando o modelo de Vina [4.21,4.22] e Péssler [4.23]. Neste intervalo de
temperatura (T > 80 K), a transi¢do predominante ¢ do tipo banda-aceitador. A extrapolacao
da curva de ajuste de acordo com o modelo de Pissler, indica a energia da transicdo banda—
aceitador a 8 K com valor de 800 meV para x = 0,00 e de 953 meV para x = 0,12. Estes
valores podem ser comparados ao que foi estudado no capitulo 3 deste trabalho. De acordo
com a literatura, amostras de GaAsSb crescidas sobre substrato de Inp:Fe apresentam energia
de “gap” com valores de 0,804 eV a4 K [4.6] ¢ 0,813 eV a 13 K [4.24], obtidos com medidas
de absorcdo. Nesta mesma revisdo sdo indicadas transi¢des atribuidas a impurezas, obtidas
com a técnica de PL a 2 K, com valores entre 0,797 eV e 0,800 eV [4.24]. Utilizando o
método II de interpolagdo apresentado no capitulo 3 deste trabalho, com os pardmetros das
ligas binarias e terndrias a baixa temperatura disponiveis na literatura [4.25,4.26], obtivemos o
valor de 1,009 V para a energia de “gap” da liga com 12% de Al.

Os valores dos parametros de ajuste obtidos com os modelos de Vina e
Péssler sdo apresentados na Tabela 4.1. Os valores de todos os pardmetros de ajuste
aumentam com o acréscimo de aluminio na amostra, seguindo comportamento observado por

Lourenco e colaboradores [4.21] em amostras de AlGaAs.



Tabela 4.1: Parametro das expressdes de Vina (Vin ) [22] e Passler (Pass) [23] , utilizados
para ajustar os pontos experimentais da Figura 4.6.

&3

Amostra Es (meV) ag Vin(meV) @3(X) p
Eg (T=0) (meV) a Pass(107 eV/K) |© (K)
EBI86 847 47.6 2883
Gadsos15bp4s 800 33 241.6 3.0
EB195 1011 59.4 3247
(Alg12Gag ssAsSh) 953 3.4 2529 3.0

Os principais mecanismos responsaveis pela variagdo do “gap” de energia
com a temperatura sdo a interagdo elétron-fonon e a alteragdo do pardmetro de rede. No
AlGaAs, os fonons envolvidos no processo de variagao do “gap” com a temperatura sao os
fonons actsticos longitudinais (LA) e Opticos longitudinais (LO). Os fonons LA ndo
dependem da composi¢do de Al, contudo, os fonons LO dependem de x. Assim, podemos ter
na liga de antimonio com aluminio um fendomeno semelhante ao observado na liga de
AlGaAs, que explicaria o comportamento dos pardmetros de ajuste em funcdo da
concentragdo de aluminio [4.21]. Uma analise mais sistematica exige um estudo com nimero
maior de amostras variando a concentragdo de aluminio e medidas de absor¢ao para avaliar a
variagdo do “gap” com a temperatura.

Na Figura 4.7 ¢ apresentada a variagdao da intensidade integrada do espectro
de fotoluminescéncia com a temperatura para ambas as amostras, com intensidade de
excitagio em 532 W/ecm®. O mesmo comportamento foi observado com a intensidade de
excitagio em 958 W/em®. A dependéncia da intensidade da emissio de PL em fungdo da
temperatura pode ser descrita pela expressao usada para semicondutores amorfos, em vez de
uma curva tipica de Arrhenius, por causa da existéncia de estados localizados, de acordo com
a expressao [4.27,4.28] :

(4.3) Iz =1, M1+ Aexp(T/T,)]

Sendo Ipp a intensidade normalizada do pico de PL, T a temperatura medida, To a temperatura
caracteristica associada a profundidade dos estados localizados, A ¢ um fator de tunelamento

e loa intensidade de PL no limite de baixas temperaturas.
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A intensidade de PL em fungdo da temperatura mostra uma mudanga de
inclinagdo para ambas as amostras, que ¢ mais evidente para a amostra que contém Al. Este
comportamento da intensidade com a temperatura ¢ consistente com o observado por
Yamamoto e colaboradores [4.27] para superredes de GaAs/AlAs desordenadas, por
Olsthoorn e colaboradores [4.29] para AllnAs ndo dopado e por Yoon e colaboradores [4.30]
para AllnAs dopado.
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Figura 4.7: Dependéncia da intensidade do pico de PL com a temperatura, com a intensidade
de laser em 532 W/cm?, e ajuste com a expressdo (3) para a amostra EB186 (a) ¢
EB195 (b).

Apresentamos na Tabela 4.2, os valores aproximados da temperatura em que
acontece a mudanca de inclinagdo (Tp), os valores dos Ty para os materiais acima citados e os
valores obtidos para nossas amostras. De modo geral, o aumento de T, abaixo e acima da Tp
sugere um aumento da desordem. Isto parece ocorrer tanto com o aumento da dopagem,
quanto com a introdu¢do de novos elementos para formagdao de ligas mais complexas. O
comportamento observado em nossa amostra de GaAsSb (menor sensibilidade a temperatura)
¢ semelhante ao encontrado por Yoon e colaboradores [4.30] para o AllnAs mais dopado,

(4x10".cm™).
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Tabela 4.2: Parametros utilizados para ajustar com a equacéo (3) os pontos experimentais da
Figura 4.7 (a) e (b) deste trabalho e outros citados em outros trabalhos.

Liga Tp Ty (K) Ty (K) Referéncia
(K) To=Tp To=Tp
Al0g ssGapssds - 48 - 4.27
d-5L1/ GaAs/AlAs 100 19 36 4.27
d-5Ly/ GaAs/AlAs 100 19 30 4.27
Alp gz Ing 57 As undoped 100 17 28 429
Alp sz Ing 57 As undoped 75 8 21 4.30
AllnAs:S1 (1x10°) 75 10 37 4.30
AllnAs:S1 (6x10°) 88 19 45 4.30
AllnAs:Si (4x10™%) &8 40 50 4.30
GaAsgs1Sbpas 120 36.6 49.6 Figura 4.7
Alp12GaAspsisb 935 207 60.3 Figura 4.7

Entretanto, o valor obtido para Ty < Tp na amostra ternaria ¢ maior que o
valor encontrado para Ty na amostra quaternaria. Uma possivel explicacdo para isto ¢ uma
varia¢do da energia de ionizacdo do doador desconhecido, devido a presenga do aluminio. O
aumento da energia de ligagdo da impureza doadora, com o acréscimo de aluminio, pode levar
a um efeito semelhante ao observado por Yoon e colaboradores [4.30] com o decréscimo da
concentra¢do de dopantes. Naquele caso (4.30), o aumento da dopagem poderia ndo resultar
em uma diminui¢do da desordem, mas em uma maior ionizagdo dos dopantes devido a
reducdo da energia de ligagdo do doador. Em nosso caso, a menor energia de ligacdo da
impureza doadora no ternario GaAsSb, quando comparado ao quaternario, poderia ter um
efeito semelhante.

A dependéncia das FWHMs dos picos das transicdes predominantes com a
temperatura e com a intensidade de excitacao, para as duas amostras, ¢ apresentada na Figura
4.8. As FWHMs apresentam um aumento gradativo com um pequeno patamar no intervalo
entre 30 K e 60 K para a amostra de GaAsSb e entre 50 K e 130 K para a amostra de
AlGaAsSb com 12% de Al
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Figura 4.8: Dependéncia da FWHM do pico de PL em fungfo da temperatura, com a
intensidade do laser em 106 W/cm? (a), ¢ a dependéncia da FWHM em funcdo da
intensidade do laser a 10 K (b), para a amostra EB186 ¢ EB195.

Um comportamento semelhante ¢ observado no espectro de PL em amostras
de Ings,Alp4s As ndo dopadas intencionalmente, onde a FWHM inicialmente aumenta devido
ao alargamento térmico para a seguir diminuir com a ioniza¢do gradual do dopante [30]. A
observacao do patamar na Figura 4.8, e a ndo reducao da FWHM devido a ionizacao gradual
da impureza, ¢ um indicativo da existéncia de dois canais de recombinagdo no respectivo
intervalo de temperatura, com um dominando o limite inferior e outro o limite superior de
temperaturas, como acontece em uma transi¢do que inicialmente ¢ do tipo QDAP, que ¢
substituida por uma transicdo do tipo “free-to-bound” (FB) [4.15]. Na regido de menor
temperatura (13 K e 30 K, respectivamente, para as amostras com x = 0,00 ¢ x = 0,12) a
transi¢do predominante ¢ a que envolve o par doador-aceitador. Com a elevacao da
temperatura temos um intervalo no qual coexistem as recombinacdes do tipo QDAP (quase
doador aceitador) e banda-aceitador. A partir de 60 K e 80 K, respectivamente, para as
amostras com x = 0,00 e x = 0,12, a ionizagdo do doador raso faz com que a transi¢do
predominante na regido de maior temperatura do patamar seja do tipo banda—aceitador. Na
Figura 4.8b ¢ apresentada a dependéncia da FWHM com a variag@o na intensidade do laser a
temperatura de 8 K. A FWHM da amostra ternaria varia de 7,8 meV (0,57 W/cmz) até 17,3
meV (958W/cm®), enquanto a amostra quaternaria apresenta variacio de 11,3 meV (1,06
W/em?) a 19,7 meV (958 W/cm?). O aumento gradativo observado nas duas amostras esta
associado a dependéncia da FWHM com a densidade de excitacdo, cujo incremento leva a um

aumento do niumero de impurezas ionizadas [4.29].
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4.3 CONCLUSOES

Utilizando a técnica de fotoluminescéncia fizemos um estudo sistematico €

comparativo entre as ligas de GaAsSb e AlGaAsSb ndo dopadas, preparadas sobre substrato

de InP, avaliando a origem da transi¢do predominante e a influéncia do aluminio na flutuagao

de potencial ao longo da amostra. Este estudo nos levou a diversas conclusdes, sendo as

principais apresentadas a seguir:

As transi¢cdes predominantes no GaAsSb e AlGaAsSb ndao dopados sdo do tipo
bandaimpureza ou doador- aceitador.

A energia do pico de PL em fungdo da temperatura das amostras de GaAsSb e
AlGaAsSb apresenta o padrao do tipo “S” invertido, envolvendo niveis doadores e
aceitadores associados a flutuacdes de potencial, sendo bem descritos pelo modelo
QDAP. O nivel doador tem origem desconhecida. Acreditamos que o nivel aceitador
presente no AlGaAsSb tenha origem no mesmo complexo existente no GaSb e no
GaAsSb, e seja formado por uma vacancia de galio com galio no sitio do antimdnio
(VgaGagp).

Os espectros de PL destas amostras apresentam um pico secundario menos intenso, a
aproximadamente 29 meV no GaAsSb e 35 meV AlGaAsSb abaixo do pico
principal, que deve estar associado a réplica de fonon LO.

A presenca do aluminio aumenta a amplitude das flutuagdes de potencial existentes
ao longo da amostra, relacionada com a inomogeneidade na composicdo da liga
devido a separagdo de fase resultante do “gap” de miscibilidade.

A energia do pico de PL com a temperatura para o GaAsSb e AlGaAsSb, pode ser
bem ajustada com o modelo de Péssler, utilizando os pontos experimentais obtidos
em regime de alta intensidade de excitacao e temperaturas acima de 80 K.

Os parametros de ajuste com o modelo de Péssler indicam uma dependéncia com a
concentragdo de Al de modo similar a encontrada no AlGaAs.

O uso da técnica de PL para a obten¢do da energia de “gap” em GaAsSb e AlGaAsSb
pode levar a erros devido a presenca do comportamento do tipo “S” invertido e a
dependéncia da energia do pico de PL com a poténcia de excitagdo a baixa

temperaturas.
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e Devido a maior amplitude na flutuagdo de potencial na liga com aluminio, esta
apresenta espectros de PL mais largos e maior energia de ativagdo da impureza
doadora desconhecida.

O aumento na amplitude das flutuagdes de potencial devido a presenga do
Al na liga AlGaAsb deve aumentar o espalhamento de portadores e a absor¢do Optica. Isto
pode aumentar a resisténcia elétrica e prejudicar a refletividade em espelhos de Bragg

fabricados com a liga AIGaAsSb.
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5 PROPRIEDADES ELETRICAS E OPTICAS DAS LIGAS GAASSB E ALGAASSB
DOPADOS COM TE

Espelhos de Bragg de alta refletividade (99%) com baixa resisténcia elétrica
em série sdo essenciais para o desenvolvimento de lasers verticais. A condi¢do de alta
refletividade em DBRs ¢ obtida empregando-se materiais com grande constraste do indice de
refracdo, como ¢ o caso das ligas AlGaAsSb/AlAsSD [5.1] e GaAsSb/AlAsSb [5.2]. Contudo,
a condi¢do de baixa resisténcia elétrica requer dopagem em niveis relativamente elevados
nestes materiais [5.3].

O aumento na concentracdo de impurezas implica em uma série de
mudangas nas propriedades fisicas dos materiais semicondutores, como a reducdo da energia
de ionizagdo, o deslocamento da borda fundamental de absor¢do, o aumento da densidade de
estados na vizinhanga da borda do “gap” e a diminuicdo da energia do “gap” fundamental. A
reducdo na energia de ioniza¢do ocorre devido a blindagem do potencial da impureza [5.4] e a
transicdo de Mott [5.5,5.6] (transi¢do isolante-metal), na qual, o acréscimo de impurezas no
semicondutor faz com que os potenciais coulombianos das impurezas se sobreponham,
facilitando a transferéncia de portadores de carga de uma impureza para outra. O
deslocamento da borda fundamental de absor¢do para a regido de altas energias, em altas
concentragdes de dopantes é conhecido como deslocamento de Burstein-Moss [5.7,5.8,5.9],
ou ainda como efeito de preenchimento de banda. O aumento da concentragdo de impurezas
em semicondutores dopados tipo-n faz com que os portadores ionizados ocupem
gradativamente os niveis de menor energia na banda de conducdo, deslocando o nivel de
Fermi e, portanto, a borda de absor¢ao para dentro da banda de condugao.

Um outro efeito observado com o aumento na concentragdo de impurezas no
semicondutor ¢ a reducdo do “gap” (renormalizacao do “gap”) [5.10,5.11], provocada por
diversos fatores, principalmente efeitos de interagdo de muitos corpos entre os portadores
livres. O aumento na concentragdo do dopante leva ainda a um aumento na absor¢do por
portadores livres [5.12], indesejavel para o funcionamento adequado dos DBRs.

Em ligas de materiais semicondutores dopados, temos a presenca simultanea
da variacdo na composicdo da liga e a distribuicdo aleatdria na concentracdo de impurezas
carregadas, levando a existéncia de dois fatores que se somam na geracao de uma flutuagdo de
potencial eletrostatico [5.13,5.14] ao longo do material. Esta flutuagdo de potencial cria

estados de energia abaixo da banda de conducao ou acima da banda de valéncia ndo
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perturbadas, denominados estados de cauda da banda [5.15], que mudam a densidade de
estados na vizinhan¢a da banda. Se o material semicondutor dopado for compensado, com a
presenga simultinea de impurezas doadoras e aceitadoras, pode ser observada uma
recombinagdo Optica entre estas impurezas associada a flutuacdo de potencial, conhecida
como QDAP (“Quasi Donor Acceptor pair”’) [5.16]. Devido a existéncia simultinea de
impurezas doadoras residuais (de origem desconhecida) e impurezas residuais ou defeitos
aceitadores (vacancia de Ga com Ga no sitio do Sb), observa-se nas ligas GaAsSb e
AlGaAsSb nominalmente ndo dopadas, transi¢des do tipo QDAP [5.16,5.17]. Este assunto foi
discutido no capitulo anterior onde a recombinagdo QDAP em espectros de fotoluminescéncia
das ligas GaAsSb e AlGaAsSb nao dopadas foi identificada em medidas de PL realizadas em
amostras crescidas por MBE em condi¢do de rede casada com o substrato do InP [5.17].

O estudo do comportamento das propriedades Opticas das ligas GaAsSb e
AlGaAsSb com a dopagem ¢ de grande interesse para a tecnologia de fabricagdo de VCSELs
(Vertical Cavity Surface Emitting Laser). Apesar da importancia dos materiais GaAsSb e
AlGaAsSb na fabricacdo de dispositivos [5.18,5.19], ndo encontramos na literatura um estudo
sistemdtico da influéncia das flutuagdes do potencial eletrostatico e dos efeitos da presencga do
aluminio e do telirio nas propriedades Opticas destes materiais dopados. Neste capitulo
fazemos um estudo sistematico da liga AlGaAsSb dopada com teltrio, preparada sobre
substrato de InP. Para efeito de comparagdo analisamos amostras de liga ternaria GaAsSb nao
dopada e dopada com Te com concentragdo de ~10'®.cm™, valor de concentraco geralmente
empregado para a preparacdo de espelhos de Bragg de GaAsSb/AlAsSb [5.2] e
AlGaAsSb/AlAsSb [5.1]. Utilizamos a técnica de fotoluminescéncia para avaliar a origem da
transicdo predominante e a influéncia do aluminio e da dopagem com Te na flutuagcdo do

potencial ao longo da amostra.

5.1 AMOSTRAS E DETALHES EXPERIMENTAIS

Foram utilizadas amostras da liga quaternaria AlGaAsSb ndo dopada e
dopadas com Te, nominalmente em condi¢do de casamento de parametro de rede com
substratos semi isolantes de InP. Para efeito de comparacao incluimos em nossa analise uma

amostra de GaAsSb ndo dopada ¢ uma amostra de GaAsSb dopada com Te. A composi¢ao
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das ligas e a concentragdo de portadores nas amostras dopadas com Te, com valores obtidos
através de medidas de efeito Hall a 300 K sdao apresentadas na Tabela 5.1.

Foram realizadas medidas de absor¢ao nas amostras de AlGaAsSb “bulk”
76N43 e 76N39 . O substrato da amostra foi submetido a um processo de desbaste que
reduziu sua espessura para aproximadamente 200 um. As medidas Opticas foram realizadas
em temperatura ambiente, utilizando um espectrometro FTIR (“Fourier transform infrared

spectrometer”).

Tabela 5.1: Composigdo estequiométrica e concentragdo de doadores nas amostras utilizadas
neste capitulo.

Composi¢io da liga Concentracéo de
Amostra Material x v portadores
) (cm™)
#EB186 nio dopada
#66IN23 GaAs,Sby, 0.00 0.51 1.3x10°°
#T6N46 ndo dopada
#T6N43 Al Ga) zAsSby, 0.08 0.51 1.3x10°
#T6N39 2 4x10°
#76N42 9 8x10"°

As medidas de PL foram obtidas em temperaturas que variam entre 10 K até
300 K, com a excitagdo feita através de um laser de Argonio utilizando a linha de emissao
514,5 nm. O controle da temperatura sobre a amostra ¢ obtido através de um sistema de ciclo
fechado de He, da Janis. A intensidade de PL foi monitorada com um espectrometro de 0,5 m
da Jarrel Ash e um fotodetetor de InGaAs refrigerado com elemento termoelétrico, utilizando

a técnica padrao de amplificagcdo com “lock-in”.

5.2 O TELURIO COMO DOPANTE

O telario tem sido empregado como dopante tipo-n nas ligas de materiais da
familia do antiménio [5.1,5.3,5.20,5.21]. Nestas ligas, o Te (elemento VI) ocupa
preferencialmente os sitios da rede cristalina que seriam ocupados pelo As e Sb [5.22].

Nao se tem registro na literatura, de acordo com nosso conhecimento, do

valor da energia de ionizacdo do Te nas ligas GaAsSb ou AlGaAsSb. A partir da energia de
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ionizacao do Telario como doador raso em baixa concentracdo no GaSb (3 meV) [5.23] e no
GaAs (6 meV) [5.24], podemos estimar mediante uma regressao linear simples, o valor de 4,5
meV para a energia de ionizagdo do Te no GaAsSb, em condi¢do de rede casada com o InP.

No entanto, se utilizarmos um modelo hidrogenoide [5.12], com & ’r=1427 e m'e = 4.49x

10%. mo obtemos o valor de 3.0 meV para a energia de ionizagdo da impureza doadora no
GaAsSb . Na liga ternaria AlGaAs ocorre o aumento da energia de ionizacdo do Te com o
aumento da concentragdo de Al [5.24,5.25]. O valor previsto para a energia de ionizacdo do
Te na liga AlGaAs com 7% de Al ¢ de 6,7 meV [5.24]. Desses resultados pode-se estimar que
na liga quaternaria AlGaAsSb, com semelhante composi¢ao de aluminio, o valor da energia
de ionizagdo do Te associada ao vale I estd entre 3 e 7 meV. Entretanto, o nivel doador em
um material com flutuagdo de potencial acompanha esta flutuagdo, o que mascara as
recombinagdes oriundas do nivel de impureza, tornando extremamente dificil a determinacao
mais precisa do valor da energia de ionizagdo da mesma. Portanto, ndo ¢ possivel fazer uma
estimativa mais precisa da energia de ioniza¢do do Te na liga quaternaria. Um estudo mais
sistemdtico com um numero maior de amostras, com variagdo gradual da concentragdo de
dopante e a utilizacdo de técnicas de absor¢do e/ou PLE poderia fornecer mais informagoes a
respeito deste tema.

Existem poucos trabalhos na literatura que permitam a comparag¢ado direta do
comportamento da mobilidade (uWH) nos materiais empregados nos espelhos de Bragg do
sistema AlGaAsSb/AlAsSb, seja em funcdo da temperatura ou em fungdo da concentracdo de
portadores (nH). Entre os poucos trabalhos disponiveis, Dias e colaboradores mostram a
variagdo de pH em funcdo de nH a temperatura ambiente, em amostras de AlGaAsSb,
AlAsSb “bulk” obtidos por medidas Hall, utilizando o método Van der Paw [5.26,5.27], com
os resultados apresentados na Figura 5.1. A concentragdo de portadores apresentada varia de
1,3);1017.cm'3 até 1,0 x10”.cm® . Para a concentracdo de portadores da ordem de
2,4X1018.cm'3, a mobilidade ¢ da ordem de 700 cm*/V.s e 70 cmz/V.s, para as ligas
AlGaAsSb e AlAsSb, respectivamente.

A dependéncia da mobilidade com a concentracdo de portadores esta
relacionada ao espalhamento por impurezas, espalhamento por liga e/ou defeitos.
Considerando que os centros de impureza causam espalhamento independente um do outro, ¢
razoavel supor que em materiais com impurezas separadas por distdncias grandes (algumas
centenas de A) a mobilidade nio seja muito prejudicada [5.28]. No entanto, em materiais

semicondutores altamente dopados, com a separacao entre impurezas da ordem ou menor que
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100 A, a mobilidade decresce rapidamente com a concentracio de portadores devido aos

efeitos do espalhamento [5.28].
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Figura 5.1: Concentrag@o de portadores versus mobilidade em amostras “bulk” de ligas

AlAsSb e AlGaAsSb obtida por medida Hall a 300 K [5.27].

Este mecanismo explica a dependéncia da mobilidade elétrica com a

concentragdo de portadores observada para a liga quaternaria na Figura 5.1. Verifica-se que a

mobilidade do ternario AlAsSb praticamente ndo varia, pelo menos na faixa de concentragdo

analisada. Provavelmente mecanismos associados ao espalhamento por liga e/ou defeitos

intrinsecos ao material A1AsSb sejam predominantes.

Para analisar a homogeneidade da incorporacdo do Te na liga ternaria e

quaternaria foram realizadas medidas SIMS, apresentadas na Figura 5.2.
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Figura 5.2: Perfil da concentragdo de Te em amostras das liga AlIAsSb e AlGaAsSb dopadas,
crescidas por MBE no CNET, em condigdes de crescimento similar ao das
amostras analisadas neste trabalho.

Verifica-se que a incorporacdo do Te nas ligas de AlAsSb e AlGaAsSb
“bulk” ocorre de forma uniforme, conforme pode ser observado no perfil da concentragcdo de
Te obtida por SIMS [5.29]. Estas duas amostras fazem parte de uma outra série preparada nas

mesmas condi¢des que as amostras utilizadas neste trabalho.

5.3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Na Figura 5.3 sdo apresentados os espectros de PL das amostras a 10 K
obtidos com excitagio de 532 W/ecm®. Os picos de PL das amostras de liga ternaria néo
dopada e dopada se concentram na regido de menor energia, com as transi¢cdes predominantes
em 797 meV e 827 meV, respectivamente.

Os picos de PL das amostras das ligas quaternarias se concentram na regiao
de maior energia, com a transi¢ao principal entre 900 meV e 990 meV devido ao aumento do
“gap” [5.30] com a presenca de Al. O deslocamento da transi¢do predominante em cada
espectro das ligas ternarias e quaternarias para a regido de maior energia, com o aumento na
dopagem, ¢ provocado pela penetracdo do nivel de Fermi na banda de condugao,

comportamento caracteristico de semicondutores dopados do tipo-n [5.31,5.32,5.33].
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Figura 5.3: Espectros de fotoluminescéncia das amostras de GaAsSb e AIGaAsSb, obtidas a
10 K ¢ intensidade do laser em 532 W/cm®.

Na Figura 5.4 sdo apresentadas, respectivamente, a energia do pico principal

da PL (Figura 5.4a) e a largura a meia altura do pico de PL (FWHM — “Full Width at Half

Maximum”) em fun¢do da dopagem (Figura 5.4b) a 10 K. Observamos que o aumento na

concentragdo de dopantes leva a espectros com maior FWHM, assimétricos no lado de baixa

energia. Isto ¢ devido a evolugdo dos niveis de impurezas para bandas de impurezas e a

transicdes envolvendo estados de cauda de banda [5.12], resultantes da flutuacdo de potencial

devido a distribuicdo aleatoria de impurezas [5.6,5.34] e flutuagdes na composicao da liga

[5.35]. A FWHM da liga quaternaria ¢ maior que a da liga ternaria, devido a flutuagdes de

potencial com maior amplitude pela presenca do aluminio [5.17,5.34, 5.36].
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Figura 5.4: Energia do pico de PL (a) e FWHM (b) a 10 K, em fungdo da concentragio de
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Espectros de PL da amostra 66N23 de material ternario com dopagem de
1,3x10"cm™ no intervalo de temperatura entre 10 K e 240 K e da amostra 76N39 de material

quaternario com dopagem 2,4x10'¥cm™ entre 10 K e 300 K sdo apresentados na Figura 5.5.
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Figura 5.5: Espectro de PL obtidos com intensidade de excitacdo do laser em 532 W/cm? ,

com variagdo da temperatura entre 10 K e 240 K para amostras de GaAsSb
66N23 (a) e entre 10 K e 300 K para amostras de AIGaAsSb 76N39 (b).

Os espectros de PL mostram um alargamento a partir de temperaturas
proximas a 100 K, sugerindo a existéncia de dois canais de recombinacdo, um predominante
em baixas temperaturas (T < 100 K) e outro predominante em altas temperaturas.

Na Figura 5.6 apresentamos a posicdo do pico de PL da transi¢do
predominante em fun¢ao da temperatura para todas as amostras analisadas neste trabalho. As
amostras de liga ternaria e quaterndria ndo dopadas apresentam o comportamento
caracteristico do tipo “S” invertido, apesar da condi¢ao de alta poténcia de excitacao, efeito ja
observado em ligas ternarias e quaternarias ndo dopadas do mesmo material [5.17], indicando
a presenca de portadores localizados [5.37,5.38]. O pico de PL da amostra ternaria com
dopagem de 1.3x10'®.cm™ apresenta um ligeiro “red-shift” seguido de um intervalo com
energia constante, e a seguir o comportamento padrao do “gap” em funcdo da temperatura. O
comportamento do pico de PL da amostra quaterndria com dopagem 1.3x10"cm™ é
semelhante ao “S” invertido, com um pequeno “blue-shift” (= 1 meV) na regido de baixa

temperatura.
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Figura 5.6: Dependéncia da energia do pico de PL com a temperatura em diversas
concentragdes de portadores, para as amostras de GaAsSb (a) e AIGaAsSb (b).

O comportamento do pico de PL da amostra quaternaria com dopagem de
2.4x10".cm™, ¢ semelhante ao observado na amostra de liga ternaria com dopagem de mesma
ordem. Na amostra quaternaria mais dopada, o comportamento do pico de PL ¢ mais
complexo, se mantendo constante até 15 K, seguido de um “redshift” , novamente constante e
finalmente, a partir de 120 K o “redshift” que acompanha o comportamento padrao do “gap”
em materiais semicondutores.

Em geral, o comportamento andmalo da dependéncia do pico predominante
de PL com a temperatura tende a diminuir com o aumento da concentracdo de dopantes, como
também pode ser visto em estudos de outros materiais como o AllnAs:Si [5.37]. Aqui a
dependéncia tipo S invertido praticamente desaparece para GaAsSb e AlGaAsSb com
concentragdes da ordem de ~ 2x10'®.cm™. O enfraquecimento da dependéncia do tipo S
invertido em funcdo da temperatura com o aumento da concentragdo de impurezas pode nao
estar diretamente relacionado a uma redugdo da desordem nas camadas epitaxiais. Em um
processo similar ao encontrado para o AllnAs:Si, a energia de ligacdo do doador ¢ reduzida
quando a concentragdo do dopante ¢ feita em niveis elevados, provocando uma maior
ionizagdo quando a temperatura cresce. Discutiremos mais adiante neste texto os papéis
desempenhados pelo aumento do nivel de dopagem e pela presenca do Al nos fendmenos de
ordem e desordem.

A dependéncia das FWHMs dos picos de PL das transi¢cdes predominantes
com a temperatura, obtidos com a excitagio do laser em 532 W/em®, é apresentada na Figura

5.7.
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Figura 5.7: Dependéncia da FWHM com a temperatura, com intensidade de excitacdo do
laser em 532 W/cm? , para as amostras de GaAsSb (a) e AlGaAsSb (b) .

Em geral, a FWHM do pico de PL em ligas ¢ determinado pela ionizagdo de
impurezas e pela flutuagdo na composicao da liga [5.39]. Para melhor visualiza¢do dos dados,
as curvas da FWHM da amostra ternaria dopada, e quaterndrias mais dopadas sdo
apresentadas subtraindo dos valores reais, respectivamente, 10 meV, 25 meV e 50 meV. A
FWHM do pico de PL da amostra ternaria ndo dopada apresenta um alargamento, variando de
18 meV em 10 K até 34 meV em 180 K, para a seguir decrescer. Este comportamento ¢é
semelhante ao observado em espectros de PL em amostras de Ings,Alp4sAs ndo dopadas
intencionalmente, onde a FWHM inicialmente aumenta devido ao alargamento térmico para a
seguir diminuir com a ionizacdo gradual do dopante [5.37] ou centro de impureza.
Acreditamos que a reducdo observada indica a existéncia de dois canais de recombinagdo (D-
A)+(e-A) na regido de baixa temperatura com os picos de emissdao nao resolvidos no espectro.
Com a ioniza¢do da impureza doadora (impureza desconhecida na amostra nao dopada, ¢ Te
na dopada), na regido de baixa temperatura, deve acontecer a reducao da largura de linha,
restando o segundo canal de recombinagdo (e-A). A variacdo da FWHM da amostra de
GaAsSb dopada em fungdo da temperatura mostra um comportamento similar ao observado
nos espectros da amostra ndo dopada. A largura de linha observada nas amostras de liga
quaterndria apresenta um alargamento crescente no intervalo de temperatura entre 10 K ¢ 300
K. Nao percebemos uma reducdo da FWHM nos espectros das amostras de liga quaternaria
ndo dopado e com menor dopagem tao evidentes como nos espectros das amostras ternarias.
Acreditamos que o aumento da energia de ioniza¢do da impureza doadora com a presenga do

aluminio [5.17] faca com que mesmo em temperaturas proximas da ambiente ainda tenhamos
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a participagcdo destas impurezas na composi¢ao do espectro de PL. O comportamento da
FWHM nos espectros da amostra quaternaria mais dopada parece confirmar este mecanismo,
pois percebemos a repeticdo do comportamento da FWHM das amostras ternarias até 210 K
para a seguir crescer de forma regular. Nesse caso, o maior grau de dopagem da amostra
provoca uma redugdo na energia de ioniza¢ao que ocorre devido a blindagem do potencial da
impureza [5.4].

A dependéncia da intensidade da linha de luminescéncia com a poténcia de
excitacdo, em energia proxima ao “gap” , pode ser geralmente descrita por uma relacdo de
poténcia [5.24] dada por | o J¥, sendo | a intensidade da linha de luminescéncia ¢ J a

intensidade de excitagao.

Tabela 5.2: Dependéncia da intensidade de PL (1) com a intensidade do laser (J), utilizando a
expressao | =A-J kK Os parametros foram obtidos do ajuste dos pontos
experimentais a partir dos espectros de PL das amostras de GaAsSb a) e
AlGaAsSb b) a 10 K.

Amostra Matenal Fator A Fator k
#EB186 0.13 0.70
#6623 GaAs,Sbi, 0.06 0n.75
#T6N46 0.26 0.90
#T6IN43 Al Ga)As,Sbi, 0.04 0.83
#T6N39 0.11 0.67
#7642 0.06 0.85

Se o valor do expoente k for menor que a unidade, temos uma indicagido que
a transicdo observada ¢ do tipo elétron livre-impureza ligada (¢A ou Dh) ou transi¢do do tipo
par doador aceitador (DAP) [5.24]. Esta andlise foi realizada para o CdTe, e pode ser
generalizada para outros materiais semicondutores de “gap” direto [5.24,5.40,5.41]. Os
valores do fator k obtidos a partir da dependéncia da intensidade integrada do pico de PL, com
a poténcia de excitagdo, sdo apresentados na Tabela 5.1. Estes valores indicam que em todas
as amostras a transi¢do principal observada envolve uma transi¢ao do tipo elétron livre-
impureza ligada (eA ou Dh) ou transi¢cdo envolvendo o par doador aceitador (DAP) [5.24].

Nas amostras de liga quaternaria dopadas, o nivel aceitador envolvido na
transicdo provavelmente é o defeito nativo do tipo vacancia de galio e galio no sitio do

antimonio (Vga.Gagp)[5.42], também encontrado no GaSb [5.23] e GaAsSb[5.43].



101

L a) 'I::.:'ill »— o dopada | | [ b) .'.|l.::..'|\\h s degadds -
! & 110" 1 S
E=E+AE 1 2 E-E A 13510
2ax”
o
i4 . 3.8x10" e
u a
- & .
= . r -
E E . . [} A4 ——
Lﬁ o o " . e !
=] ] = a N
ok k
4 E, =0.735 . a - Aa ___;"’"f P i ) .
{ . e ot E, = i.kKE &
1]
[ " \ E, = 0422 -
ok & i & e E =082
; . i )
i pasal b g s areil b b sasaal da s anaial A s aiaual da s il b pasanl b b aaasal
| I \H RNl | ] iH 1HH
. v 2 1
Intensidade do laser (Wicm') Intensidade do laser (W/em')

Figura 5.8: Dependéncia da energia do pico de PL com a intensidade do laser a 10 K para as
amostras de GaAsSb (a) e AIGaAsSb (b).

A variacdo da energia (AE) do pico predominante de PL a 10 K, em relagao
a energia obtida em intensidade mais baixas (Eo) ¢ apresentada na Figura 5.8. A energia da
transicdo predominante na amostra ternaria ndo dopada mostra um “blue-shift” com o
aumento da poténcia de excitacdo, com deslocamento de 3,6 meV/década. O comportamento
do deslocamento do pico de PL da transi¢do principal para a regido de maior energia ¢
semelhante para as outras amostras, (com excecdo da quaternaria mais dopada que ndo
apresenta um padrao definido) indicando que na regido de baixa temperatura, a emissdo deve
estar relacionada a uma transicdo do tipo DAP [5.24] ou QDAP [5.35]. Deslocamentos do
pico de PL da ordem de 3 meV/dec sdo encontrados em amostras tensionadas de
GaAs 9Sbo 31 sobre InP [5.35], em amostras fortemente dopadas em sistemas compensados
[5.44,5.45,5.46] devido a flutuagdes do potencial eletrostitico ¢ também em sistemas
fracamente ordenados [5.47].

A FWHM dos espectros obtidos com variagdo na poténcia de excitagdo e
temperatura fixa em 10 K sdo apresentados na Figura 5.9a) para as ligas ternarias e Figura
5.9b) para as ligas quaterndrias. O pico da amostra ternaria ndo dopada apresenta um
alargamento de 9.5 meV em 3 ordens de grandeza na intensidade de excitacao. A amostra de
liga ternaria dopada apresenta um alargamento de 9.8 meV em 3 ordens de grandeza. Em
geral, a largura dos picos de PL em ligas ¢ determinada pelas impurezas ionizadas e pela

flutuagao na composic¢do da liga.
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Figura 5.9: FWHM do pico de PL em fungdo da intensidade de excitagdo do laser a 10 K
para as amostras de GaAsSb (a) e AIGaAsSb (b).

A variacdo total da FWHM da amostra quaternaria ndo dopada ¢ de 4.3
meV, em 3 ordens de grandeza da intensidade de excitagdo, indicando que a presenca do
aluminio deve reduzir o numero de impurezas ionizadas, quando comparado ao GaAsSb,
aumentando a energia de ionizagdo da impureza doadora desconhecida que participa da
transicdo nas amostras nao dopadas.

O pico de PL da amostra quaternaria com dopagem de 1.3x10".cm™
apresenta um alargamento semelhante, variando 5.1 meV em 3 ordens de grandeza. O pico de
PL das amostras da liga quaternaria de maior dopagem apresenta um alargamento maior, de
10 meV em 2 ordens de grandeza para as amostra de 2.4x10'*.cm™ e de 9.8x10'*.cm™. O
aumento da variacdo da FWHM com a dopagem indica a presenca de um nimero maior de
impurezas ionizadas, e também que deve estar associado a redugdo da energia de ionizagdo da

impureza doadora Te envolvida na transigao.
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Figura 5.10: Dependéncia da intensidade do pico de PL com a temperatura para as amostas
de GaAsSb (a) e AlGaAsSb (b), obtidas com intensidade de excitagdo do laser
em 532 W/cm?®.

Na Figura 5.10 apresentamos a variagdo da intensidade de
fotoluminescéncia com a temperatura, com poténcia de excitagio de 532 W/em’. A
dependéncia da intensidade de PL em funcdo da temperatura ndo pode ser ajustada por uma
curva tipica de Arrhenius, por causa da existéncia dos estados localizados. Esta dependéncia
pode ser descrita pela formula usada para semicondutores amorfos, de acordo com a

expressao [5.38,5.48]:
(3.1) I =1, [1+Aexp(T/T,)]

Sendo Ipp a intensidade normalizada do pico de PL, T a temperatura medida,
Ty a temperatura caracteristica associada a profundidade dos estados localizados. A é um fator
de tunelamento e Iy a intensidade de PL no limite de baixas temperaturas. A intensidade de PL
em funcdo da temperatura mostra uma descontinuidade para todas as amostras de modo
similar ao encontrado na literatura para o AlysGagsAs bulk e superredes desordenadas [5.38],
para AllnAs ndo dopado [5.37,5.39] e dopado [5.37] com concentracdo entre 1x10"7cm™ a
4x10"%cm?, e para o GaAsSb ¢ AlGaAsSb ndo dopado [5.17]. Esta descontinuidade, TD,
surge em temperaturas proximas de 120 K nas amostras ternarias e 100 K nas amostras
quaternarias. Na Tabela 5.3 apresentamos os valores de T, antes e apos a descontinuidade
obtidos com o ajuste a partir da expressdo (5.1, utilizando os pontos experimentais
apresentados na Figura 5.10 e dados existentes na literatura.

De acordo com os resultados apresentados, em materiais com maior

desordem ou que apresentem localizagdo de portadores (devido a presenca de defeitos ou
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flutuagdes do potencial eletrostatico associados a maior complexidade da liga ou maior
concentracdo de dopantes) a intensidade de fotoluminescéncia ¢ menos dependente da
temperatura do que em ligas aleatdérias e ndo dopadas. As ligas ndao dopadas e dopadas de
materiais compostos por elementos III-III-V, como o AlGaAs e AllnAs, mostram um valor de
Ty sistematicamente inferior ao obtido para as ligas com elementos III-V-V, tanto em
temperaturas abaixo quanto acima de Tp. As ligas da familia do antimdnio apresentam maior
concentragdo de defeitos e flutuacdes de potencial eletrostatico ao longo da amostra, devido a
presenca deste elemento (Sb) de grande raio atdmico que perturba a rede cristalina e/ou
devido a presenga de dois elementos V, de controle mais dificil durante o processo de

crescimento.

Tabela 5.3: Parametros obtidos da literatura e do ajuste dos dados experimentais apresentados
na Figura 5.10 , utilizando a expressao Ipp =1y / [1 + A.exp (T/Ty)].

Liga Materias Ty <Tp To>Tpo Referéncia

II-II-V Alp45Gag ssAs 4.8 - 538
nio Alp soIng 4sds 17 28 5.39
dC'Pﬁ da Alpsolng asds 8 21 5.37
III-V-V | GaAsgsiSbgas 36.6 49.6 5.17

nao .ﬂ'xlﬂ_ﬂ?Gﬂj_gj.ﬁLEEleb 0459 30=1 57=2 este trabalho
dopada | Alp 12Gag gadisg 515bg 40 2079 603 3.17
III-I1I-V AllnAs:S1 (1x10°) 10 37 5.37
dopada AllnAs-S1 (6x10') 19 45 5.37
AllnAs:Si (4x10™) 40 50 5.37

V-V |GaAsSb:Te (1.3x10™% 38+1 79+3 este trabalho

dopada |AlGaAsSb:Te(1.3x10") 48+2 572 este trabalho

AlGaAsSb:Te(2.4x10™) 3542 88+3 este trabalho

AlGaAsSb:Te(9.8x10%) 392 124+11 este trabalho

Isto leva a um T, maior e, portanto, a menor dependéncia da Ipp com a
temperatura. As amostras de materiais da familia do antiménio ndo dopadas apresentam uma
reducdo de Ty na regido de T < Tp , com o aumento da concentracdo de Al. Este
comportamento pode estar associado ao aumento da energia de ligagdo do doador
(desconhecido) com a presenca do Al. Este aumento na energia do doador leva a um efeito
similar ao causado pela decréscimo da energia de ionizacdo com o aumento da concentracao

dos doadores nas amostras de AllnAs dopadas, como observado por Yoon e colaboradores
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[5.37]. Naquele caso, o aumento na concentragdo de dopantes leva a uma maior ionizagao
destas impurezas doadoras devido a reducao da energia de ligacdo do doador e ndo a um
decréscimo da desordem. Em nosso estudo, acreditamos que uma menor energia de ligagao
deste doador desconhecido no GaAsSb parece levar a um efeito similar quando comparado a
uma maior energia de ligacdo no AlGaAsSb.

Para analisar as amostras dopadas com Te nos materiais da familia do
antimonio, devemos considerar que o Te (elemento VI) ocupa o sitio do As ou Sb (elementos
V) na liga, diferente do Si (elemento IV) que ocupa preferencialmente o sitio de um elemento
III na liga AllnAs. Observa-se que na regido T < Tp , Ty inicialmente diminui e depois
aumenta com a concentracdo de Te nas amostras de AlGaAsSb dopadas. Esta redugdo do
valor de Ty pode ser justificada devido a observacdo de que a dopagem com Te em
concentra¢do moderada deve contribuir para a reducdo dos defeitos nativos existentes em
ligas da familia do Sb, conforme observado por J. Diaz e colaboradores [5.49] em ligas de
InGaAsSb crescidas pela técnica de LPR (liquid phase epitaxy). Um efeito semelhante
poderia estar ocorrendo nas amostras de AlGaAsSb dopadas com Te, com a redugdo do
numero de defeitos nativos na liga em uma determinada faixa de concentragdo de dopantes.
Estudos mais sistematicos devem ser efetuados para elucidar esta questao.

A camada de liga ternaria A1AsSb praticamente ndo interfere nos efeitos da
absorc¢do optica no espelho de Bragg de AlGaAsSb/AlAsSb, pois sua energia de “gap” ¢
maior que a energia de operacao do espelho. Para verificar os efeitos da dopagem com Te na
absor¢do por portadores nos DBRs do sistema AlGaAsSb/AlAsSb, realizamos medidas de
absorcao oOptica em duas amostras “bulk” da liga quaternaria AlGaAsSb. Sendo uma com

3 18 -3
a outra com 2,4x10 °.cm™, valores semelhante

concentragdo de portadores de 1,3x10'".cm”
ao utilizado nos espelhos de Bragg do sistema AlGaAsSb/alAsSb.

Ligas de semicondutores com variagdo na composi¢do, ou semicondutores
dopados apresentam flutuagao de potencial eletrostatico ao longo do material, responsaveis
pela existéncia dos estados de cauda (“band tail”). As transi¢des entre os estados de cauda,

causam um aumento exponencial no coeficiente de absor¢do conhecida como regra de Urbach

[5.50,5.51], descrita pela expressao:

"o(E - E,}}
(3.2) a(E)y= Aexp -

KT

sendo A um parametro de ajuste e ¢ um pardmetro de escala do coeficiente de absor¢ao.

Considerando a regra de Urbach, o borda de absor¢ao ¢ descrita por:
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(5.3) a(E)=A(E-E)"* seE>E,
e
_ K,T c(E-E.)]

A determinagdo da energia de “gap” de um semicondutor a partir de um
espectro de absor¢do ¢ um procedimento fisico direto, e um método preciso [5.51]. No entanto
encontramos autores que definem a energia de “gap” como a energia da meia altura entre o
pontos de inflexdo que delimitam a regido linear atribuida a borda do “gap” de absorg¢do
[5.52]. Outro procedimento define a energia de “gap” como a energia em que a extrapolacao
da regido linear atinge a linha de base [5.53]. A diferenca entre os dois procedimentos € o fato
de se considerar a regido de “band tail” com a regra de Urbach ou apenas o “gap” sem
perturbagdes.

Na Figura 5.11 sdo apresentadas medidas de absor¢do em temperatura
ambiente, realizadas nas amostra dopadas de AlGaAsSb, 17N39 (2,4x10'%cm™) e 17N43
(1,3x10"7cm’™).

Estas medidas foram realizadas por Dias no laboratorio do CNET [5.29]. O
procedimento que define a energia da transi¢do utilizando a meia altura entre os pontos que
delimitam a regido linear ¢ indicado por I. O procedimento em que a energia da transi¢do ¢
definida como o ponto em que a extrapolagdo da regido linear atinge a linha de base ¢
indicado por II.

Com o procedimento indicado por I, obtém-se 0,850 eV e 0,922 eV, para as
amostras 76N43 e 76N39, respectivamente. Utilizando o procedimento indicado por II , se

obtém 0,811 eV e 0,857 eV para as amostras 76N43 e 76N39, respectivamente.
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Figura 5.11: Medidas de absorgdo das amostras de liga quaternaria AlGaAsSb dopadas
17Q39 e 17Q43. Os pontos para a obtengdo da energia de “gap”, sdo indicados
por “I”’ com o ajuste obtido na meia altura da regido linear do coeficiente de

absorgdo, e indicado em “II”’ o ajuste obtido com a extrapolacdo da regido linear
sobre a linha de base.

Em medidas de PL realizadas nestas mesmas amostras, ja discutidas
anteriormente (Figura 5.6), verificamos que os valores dos picos de PL a temperatura
ambiente sdo 0,838 eV para a amostra 76N43 e 0,857 eV para a amostras 76N39. A energia
do pico de PL coincide, portanto com a energia de “gap” obtido da medida de absor¢ao com o
procedimento “II” para a amostra mais dopada (76N39).

O perfil da curva de absor¢ao das duas amostras ¢ muito parecido. Observa-
se um aumento do “gap” de energia ¢ do coeficiente de absor¢do com o aumento da
concentragdo de portadores. O deslocamento do espectro para a regido de maior energia com
o aumento da concentra¢do de portadores na amostra 76N39 ¢ devido ao deslocamento da
borda fundamental de absor¢ao conhecido como deslocamento de Burstein-Moss. O minimo
da curva de absorgdo ¢ de 4,0x10*.cm™ na amostra com menor dopagem, passando para
6,5x10*.cm™ na amostra com maior dopagem. Em média, esta diferenca acompanha a curva

de absor¢do entre as duas amostra por toda a regido do espectro.
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5.4 CONCLUSOES

Utilizamos neste capitulo as técnicas de fotoluminescéncia, Hall, SIMS e

absor¢do para fazer um estudo sistematico das propriedades Opticas de um conjunto de

amostras de AlGaAsSb ndo dopada e dopadas com Te, com o parametro de rede

nominalmente casado com o substrato de InP. A concentragdo média de portadores nas

amostras dopadas foi obtida com a Técnica Hall utilizando o método Van der Paw.

Analisamos a influéncia do aumento da concentragcdo de dopantes nas propriedades de

luminescéncia, sendo as principais conclusdes apresentadas a seguir:

A incorporacdo do Te nas ligas AlAsSb e AlGaAsSb “bulk” ocorre de forma
relativamente homogénea ao longo da amostra, com flutuagdo ndo detectada por
SIMS.

As transi¢des predominantes nos espectros de PL para o GaAsSb e AlGaAsSb nao
dopado e dopado com Te, sdo do tipo banda-impureza ou doador- aceitador.

A energia do pico de PL em fungdo da temperatura das amostras de GaAsSb e
AlGaAsSb dopadas também apresentam o padrao do tipo “S” invertido, envolvendo
niveis doadores e aceitadores associados a flutuacao de potencial, sendo bem descrito
pelo modelo QDAP. O nivel doador esta associado a dopagem com Te. Acreditamos
que o nivel aceitador presente tenha origem no complexo formado por uma vacancia
de galio com galio no sitio do antimonio (VGaGaSb).

A amplitude das flutuagdes de potencial inicialmente diminui e depois aumenta com
a concentrac¢do de Te nas amostras de AIGaAsSb dopadas, indicando que a presenga
do Te em concentragcdes moderadas contribui para a reducdo dos defeitos nativos
existentes em ligas da familia do Sb.

As ligas ternarias do tipo III-V-V parecem apresentar maiores concentragoes de
defeitos e flutuagdo de potencial quando comparados a ligas do tipo II-III-V.

A dopagem da liga AlGaAsSb em concentracdes relativamente altas,

necessarias a reducao da resistividade, pode prejudicar as propriedades Opticas de espelhos do

sistema AlGaAsSb, reduzindo a refletividade devido a absorcao por portadores.
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CAPITULO 6
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6 PROPRIEDADES OPTICAS DA LIGA ALGAASSB NOS ESPELHOS DE BRAGG
ALGAASSB/ALASSB

Espelhos de Bragg-DBR (“Distributed Bragg Reflectors”) sdo estruturas
preparadas com a superposicdo de multiplas camadas de materiais semicondutores (ou
dielétricos), visando a maxima reflexdo em um determinado comprimento de onda (A). Estas
estruturas tém sido muito estudadas recentemente, devido ao seu emprego na fabricacdo de
dispositivos optoeletronicos como os lasers verticais com emissdo pela superficie VCSEL
(“Vertical Cavity Surface Emiting Lasers”) [6.1,6.2,6.3,6.4]. Espelhos de Bragg da familia do
antimonio AlGaAsSb/AlAsSb sdo uma das alternativas em discussdo para a preparagdo de
VCSEL na regido de 1,55 um. Por apresentar energia de “gap” muito superior a energia de
operacdo do VCSELs, as camadas de AlAsSb interferem pouco nas propriedades opticas do
dispositivo, sendo praticamente transparente na regido de 1,55 um. Entretanto, por apresentar
energia de “gap” muito proxima da energia de operagdo do VCSELSs, as propriedades opticas
das camadas de AlGaAsSb s3o determinantes para o comportamento optico do dispositivo.

Neste capitulo estudamos as amostras de espelho de Bragg de 6,5 periodos
nao dopado e dopados com Te, utilizando medidas de SIMS e fotoluminescéncia. Através das
medidas de fotoluminescéncia em fun¢do da temperatura e da intensidade de excitacdo,
analisamos detalhadamente as propriedades Opticas das camadas de AlGaAsSb ndo dopadas e
dopadas com Te nos espelhos de Bragg AlGaAsSb/AlAsSb. Realizamos um estudo
comparativo dos espelhos de 6,5 periodos, € comparamos o espelho de 6,5 periodos com
dopagem homogénea (17Q44) com um espelho de estrutura semelhante e dopagem

homogénea de 20,5 periodos (66N24), com resultados ja apresentados na literatura [6.5].

6.1 DESCRICAO DAS AMOSTRAS

O conjunto ¢ composto por 5 amostras de espelhos de Bragg do sistema
AlGaAsSb/AlAsSb: 4 amostras com 6,5 periodos, sendo uma nao dopada e as outras dopadas
com Te, e 1 amostra com 20,5 periodos dopada com Te. A descrigdo das amostras ¢

apresentada na Tabela 6.1.
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Tabela 6.1: Descri¢do das caracteristicas estruturais das amostras DBR.

Amostra | Tipode | Numero de Espessura nominal ( nm) Concentracédo de
estrutura periodos | AlGaAsSb | AlAsSb | Total | portadores (1 013-:111'3}
17029 | homogénea 6.5 111.5 130.8 1363 ndo dopada
17Q36 | liga digital 6.5 1083 127,1 1521 3.0/1,8
17044 | homogénea 6.5 1083 127.1 1521 3.0/1,8
17045 | & - doping 6.5 1083 1271 1521 3.0/1,8
66N24 | homogénea 20,5 107.0 126,0 4767 5,0/3,0

Os espelhos de 6,5 periodos foram preparados com diferentes configuragdes
estruturais, sendo o primeiro espelho ndo dopado, o segundo com dopagem homogénea, o
terceiro com dopagem homogénea e “d-doping” nas camadas de AlAsSb, e o quarto com
dopagem homogénea com liga digital em gradiente nas interfaces que delimitam a liga
terndria da quaternaria. Os parametros de rede das ligas que compdem os espelhos sdo
nominalmente casados com o do InP. As camadas da liga quaterndria das amostras de 6,5
periodos foram preparadas nominalmente com 10 % de aluminio, e as de 20,5 periodos com
12% de aluminio.

Sdo apresentadas na Figura 6.1a detalhes da estrutura do espelho com “8-
doping” (17Q45). Os “d-doping” foram preparados durante o crescimento das camadas da liga
ternaria, interrompendo-se o crescimento a uma distancia de 40 A das interfaces com a liga
quaterndria, sendo mantida aberta apenas a célula que fornece o dopante Te, durante um

periodo de 30 segundos.
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Figura 6.1: Diagrama com o detalhe do perfil das amostras de espelho de Bragg de 6,5
periodos, com d — doping em a) e liga digital em gradiente em b).

A estrutura de liga digital ¢ composta de pocos quanticos e barreiras com
espessura variavel, na interface entre AlGaAsSb/AlAsSb, abrangendo uma regido de 150 A na
liga quaternaria e 150 A na liga ternéria.

O perfil da amostra com liga digital pode ser melhor entendido utilizando
um diagrama de banda de energia para um periodo desses DBRs, como ¢ apresentado na
Figura 6.2. O diagrama com o perfil de potencial para uma amostra com interface simples ¢
apresentado na Figura 6.2a e o perfil de potencial para a amostra com liga digital em gradiente
na Figura 6.2b. A espessura das barreiras (AlAsSb) e dos pocos (AlGaAsSb), que formam a
interface de liga digital em gradiente, sdo calculadas para facilitar o fluxo de portadores

através da heterointerface entre as camadas de A1GaAsSb e AIAsSb [6.6].
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Figura 6.2: Diagrama comparando o perfil de potencial de um periodo em uma amostra com
interface simples em a) com interface de liga digital em gradiente em b).

6.2 MEDIDAS SIMS

O perfil da concentracdo dos elementos que constituem as camadas das ligas
AlGaAsSb e AlAsSb, nos espelhos de Bragg de 6,5 periodo dopados, foi verificado com
medidas de SIMS [6.7]. Na Figura 6.3a sdo apresentados os perfis da concentracdo dos
elementos em toda a estrutura do espelho de dopagem homogénea com 6,5 periodos. Na
Figura 6.3b ¢ apresentado um detalhe dos perfis de um periodo de camadas.

A concentragdo relativa entre os elementos As ¢ Sb na amostra de espelho
com dopagem homogénea apresenta boa concordancia com a concentragdo nominal, com uma
diferenca imperceptivel na regido da liga quaternaria (0,51 e 0,49) e bem pequena na regido

da liga ternaria (0,56 e 0,44).
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Figura 6.3: Medida de SIMS da amostra de espelho de Bragg com dopagem homogénea.

Na Figura 6.4 sdo apresentados os perfis da concentracdo dos elementos que

compdem a estrutura do espelho de 6,5 periodos, com “0-doping” e com liga digital em

gradiente.
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Figura 6.4: Medida de SIMS da amostra de espelho de Bragg com 6—doping a) e da amostra
de espelho com liga digital em gradiente em b).

A concentragdo relativa de As ¢ maior que a do Sb nestas duas amostras,

com a diferen¢a relativa sendo ainda maior na amostra com liga digital em gradiente. O

aumento da concentracdo relativa de As leva a um aumento da energia de “gap” na liga
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ternaria e na liga quaternaria. Aplicando o método II de interpolagao, discutido no capitulo 3
deste trabalho, verificamos que o aumento relativo da concentracao de As passando de 0,50
para 0,55, por exemplo, resulta em um crescimento da energia de “gap” em 33 meV e 38
meV, respectivamente para a liga AlIAsSb e AlGaAsSb com pardmetro de rede casado com o
do InP. Outra conseqiiéncia da diferenga relativa na concentragdo de As e Sb em relagdo ao
valor nominal ¢ o aumento da tensdo entre as ligas que compdem as camadas e o substrato,
gerando linhas de deslocagdes na superficie do espelho, provocadas pelo relaxamento do
espelho em relag@o ao substrato, o que ¢ observado no espelho com liga digital.

A concentragdo de Te em todas as amostras de espelho de Bragg apresenta
um perfil com flutuacao periddica na direcao de crescimento. Este comportamento do perfil
de concentra¢do nos espelhos de Bragg ndo ocorre em amostras de AlGaAsSb e AlAsSb
“bulk” dopadas com Te, que apresentam um perfil regular, conforme pdde ser observado por
medidas de SIMS no capitulo 5. A flutuag@o na incorporacao de Te na regido das camada de
AlGaAsSb ¢ um comportamento nao previsto, e pode estar associado a dinamica do processo
de crescimento. A temperatura da célula de Te ¢ relativamente baixa ([ 185 oC) em relacdo a
de outras células como as de Al ([J 1100 oC). O processo de abertura e fechamento dos
obturadores das células de Al pode interferir na célula de Te, provocando a corre¢ao
automatica de sua temperatura, o que por sua vez interfere no fluxo de Te durante o processo
de deposicdo das camadas e conseqiientemente altera o perfil de concentracdo do Te
incorporado no espelho de Bragg. Contudo, esta ¢ uma especulagdo que necessita de
comprovagdo experimental. Este padrao também esta presente no perfil da concentracdo de Te
na amostra com 20,5 periodos (66N24) preparada em outra série de crescimento, usada aqui

como comparacao, e que pode ser observado na Figura 6.5.
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Figura 6.5: Medida de SIMS da amostra de espelho de Bragg 66N 24 de 20,5 periodos, com
dopagem homogénea. Em detalhe ¢ apresentado um periodo do perfil de
concentragao de Te.

Na Tabela 6.2 sdo apresentados os valores de méaximos e minimos para
concentracdo de Te associado as regides da ligas AIAsSb e AlGaAsSb, juntamente com o
valor da concentracdo nominal de Te definida a partir da temperatura da célula de Te,
associada com as medidas da concentragdo de portadores a 300 K, usando a técnica de efeito
Hall com o método Van der Paw, em amostras “bulk” preparadas para esta finalidade. Os
valores minimos ¢ maximos da concentracdo de Te na liga quaterndria sdo maiores nos
espelhos com “d-doping” e com liga digital, nesta ordem. Em cardter meramente especulativo,
supomos que o aumento dos valores dos maximos e dos minimos na concentragdo de Te na
regido da liga quaternaria possa estar relacionado a maior presenca de As nos sitios do
elemento V na rede, nos espelhos com “6-doping” e liga digital. Para permitir uma analise
mais aprofundada, entretanto sdo necessarios estudos para verificar a dindmica de
incorporacdo do Te em relagdo aos fluxos do elemento V nesta liga.

Na liga ternaria, os valores dos minimos de concentragdo pouco diferem

entre a 3 amostras.
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Tabela 6.2: Temperatura da célula de Te do MBE, valores da concentragdo nominal de Te e
valores minimos* e maximos** da concentragdo medida pela técnica SIMS.

Amostra | Estmutura T Nomunal (x1013c111'3J Medida SIMS (xl'l}lzcm"‘)
(°C) AlGaAsSb | AlAsSb | AlGaAsSb | AlAsSb
17Q29 | Homogénea - ND ND - -
17Q44 | Homogénea 183 3.0 1.8 23-38 | 29427
17Q45 | 5 - doping 185 3.0 1.8 26-43° | 2757
17Q36 | Liga digital | 183 3.0 1.8 33-47 | 327437
66Q24 | Homogénea 185 5.0 <3.0 50-1007 | 3.0-407 |

Os valores de méximo na concentragdo de Te pouco diferem entre o espelho
com dopagem homogénea e com liga digital. O maior valor de méximo da concentracdo de Te
no espelho com “d-doping” € o tnico indicio do procedimento de interrup¢ao ao crescimento
para a obtencdo desta estrutura, uma vez que ndo foi detectada um pico de concentragdo na

medida SIMS.

6.3 ANALISE DE PL ENTRE ALGAASSB “BULK” E O ESPELHO DE BRAGG COM DOPAGEM

HOMOGENEA

As propriedades das ligas quaternaria presentes nas estruturas dos espelhos
de Bragg sdo analisadas usando fotoluminescéncia, comparando-as com as amostras “bulk”
n3o dopada (76N46) e dopada com 2,4x10'®.cm™ (76N39), j4 estudadas no capitulo anterior.
Os espectros analisados nos espelhos de Bragg estao relacionados a liga AlGaAsSb, pois além
de apresentar “gap” indireto, a liga A1AsSb ¢ praticamente transparente na regiao de 1,55 pm.
Apresentamos na Figura 6.6 os espectros de PL das amostras AlGaAsSb “bulk” e do espelho
de Bragg ndo dopado, obtidos em 10 K e 300 K. Os espectros de PL da amostra de espelho de
Bragg nio dopada apresentam o mesmo perfil que os espectros da amostra “bulk’ nao dopada,
tanto a 10 K quanto a 300 K. Apesar da semelhanca na forma, os picos de PL dos espelhos
sdo ligeiramente mais largos e estdo deslocados para a regido de maior energia, quando

comparados aos espectros da amostra “bulk”.
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Figura 6.6: Espectros de fotoluminescéncia da amostra de AlIGaAsSb “bulk” nao dopada
(76N46) em a) e da amostra de espelho de Bragg nao dopada (17Q29) em b),
obtidos a mesma poténcia (532 W/em?) e temperatura de 10 K e 300 K.

Estas diferencas sdo conseqiiéncia da maior concentracdo de Al no espelho
(10%) em relacao ao “bulk” (8%).

Os espectros de fotoluminescéncia das amostras AlGaAsSb “bulk” e do
espelho de Bragg com dopagem homogénea sao apresentados na Figura 6.7. Os espectros de
PL destas amostras também apresentam semelhanca no perfil quando comparamos o “bulk’ e
o espelho, com alargamento e deslocamento do pico de PL para a regido de maior energia.
Estas diferencas sdo conseqiiéncia da maior concentracdao de Al e maior nivel de dopagem nos
espelhos, com 8% de Al e 2,4)(1018.cm'3 de Te no “bulk” e 10 % de Al e 3,0)(1018.cm'3 de Te

no espelho. Uma andlise mais completa sobre este padrdo ¢ feita ao final deste item.
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Figura 6.7: Espectros de fotoluminescéncia da amostra de AlIGaAsSb “bulk” dopada (76N39)

em a) e da amostra de espelho de Bragg com dopagem homogénea (17Q44) em
b).

A dependéncia da energia do picos de PL com a temperatura, nos espectros
das amostras “bulk” nao dopada (76N46) e dopada (76N39), e dos espelhos ndo dopados
(17Q29) e com dopagem homogénea (17Q44), sao apresentados na Figura 6.8a.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
€140 La) 512%Wem” | s h], 00— dopade - expelhoe R o
Oy oo - d-t-||mln = balk . 2
O, & " 00— milo dlopada - wapilha
O F ppndadcnog o e L1z k B o dispada - hulk -
o
CI:‘J:F“-‘.+..*Q ° ) 0,10 “
p— o L1 o
':.-? * - [=] a :: ol E - . - L]
= suob - KD - "
o . . o = 00&f a5 -
:5_-'11 L] o E o -
. [ ] —_— -
E 0,83 [ . | = rﬁ.!:'.xini."
[E5] - - a E 00 g, o
. a
(0 — doqado - cspeeltin " "I ., o .
a— nivis dopadio - espelho u LR o - - u
.y a ]
084 F - dl:-rla.n.isl = hulk . ] _na o= .
B— i dapado - builk . i o0 oy - 5 - - i
T E 532 Wiem™
g2 W . . L . i — 1 il i . IR . i —
i 30 100 130 200 230 300 i} A0 100 150 1] 240 30
Temperatura (K Temperatura (K}

Figura 6.8: Dependéncia da energia e da FWHM do pico principal de PL com a temperatura,
das amostras de AlIGaAsSb “bulk” ndo dopado (l - 76N46), dopado (@ -

76N39) e dos espelhos ndo dopado (O- 17Q29) e dopado (O- 17Q44), obtidos
com a intensidade do laser em 532 W/cm®.
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A variagdo da energia do pico predominante de PL com a temperatura no
“bulk” e espelho nao dopado apresenta muita semelhanga, com a presenga de um pequeno
“blue shift” na regido de baixa temperatura. A dependéncia do pico de PL da amostra “bulk”
dopada apresenta de forma suave o padrao do tipo “S” invertido. O mesmo comportamento ¢
observado para a amostra de espelho dopada, de forma muito mais intensa. Isto estd associado
a flutuacao adicional do Te observada na medida SIMS e a maior concentragao de Al, de
acordo com os resultados apresentados nos capitulos anteriores.

A dependéncia da FWHM com a temperatura nestas mesmas amostras ¢
apresentada na Figura 6.8b. O processo de dopagem resulta em um alargamento significativo
dos espectros, com o aumento da FWHM nas amostras dopadas quando comparadas as
amostras ndo dopadas. A diferenca ¢ da ordem de 40 meV entre as amostras “bulk” e ainda
maior entre os espelhos.

A FWHM ¢ pouco menor na amostra “bulk” ndo dopada, em relacdo a
FHWM do espelho nao dopado. O padrao da FHWM das duas amostras nao dopadas ¢ o
mesmo, em todo o intervalo de temperatura analisado. O maior alargamento observado nos
picos do espelho ndo dopado pode ser atribuido @ maior concentragdo de aluminio em relacdo
ao “bulk”, fazendo crer que os efeitos da estrutura do espelho pouco influenciem.

O comportamento da FHWM nas duas amostras dopadas ¢ um pouco
diferente, enquanto a amostra “bulk” segue o padrao das amostras ndo dopadas, a FWHM do
espelho dopado apresenta um crescimento mais forte na regido de baixa temperatura, com a
presenca de um “patamar” entre 50 K e 100 K, indicando a presenca de mais de uma transi¢ao
neste intervalo de temperatura.

O maior valor da FWHM observado nos espectros do espelho dopado
quando comparado ao da amostra “bulk” dopada pode ser atribuido a maior concentragao de
aluminio e a presenca da flutuacdo adicional na concentragao de Te no espelho.

Em resumo, o padrao do comportamento do pico predominante de PL e da
FHWM em fung¢do da temperatura ¢ devido a soma de trés fatores: a maior concentracao de
Al nas amostra de espelho quando comparadas as amostras “bulk”; a maior concentragdo de
Te nos espelhos em comparacdo as amostras “bulk”; e a presenca de uma forte flutuacdo no

perfil da concentragao de Te nos espelhos.
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6.4 DESCRICAO DOS ESPECTROS DE FOTOLUMINESCENCIA NOS DBRS

Espectros de PL dos quatro espelhos de Bragg com 6,5 periodos, obtidos
com a intensidade do laser em 532 W/cm2 sdo apresentados Figura 6.9. A baixa temperatura,
o espectro do espelho ndo dopado apresenta largura de linha bem menor que a dos espelhos
dopados. A largura de linha do pico principal de PL nos espelhos aumenta na seguinte ordem:

nao dopado, com dopagem homogénea, “6-doping” e liga digital.
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Figura 6.9: Espectros de PL dos espelhos de Bragg com 6,5 periodos obtidos em 10 K e

300K.

A energia do pico predominante de PL cresce na ordem de ndo dopado, com
dopagem homogénea, dopado com “d-doping” e com liga digital. Acreditamos que este
comportamento seja o resultante de trés fatores observados: a dopagem tipo n que desloca a
borda fundamental de absorcdo para a regido de altas energias (deslocamento de Burstein-
Moss); o aumento da concentragdo do As em relagdo ao Sb que eleva a energia do “gap”; e a
existéncia de flutuagdo no perfil da concentracdo de Te, que aumenta o espalhamento por
portadores ¢ a FWHM nos espelhos. A temperatura ambiente a largura de linha do pico de PL
¢ menor no espelho ndo dopado, crescendo nos espelhos com dopagem homogénea e com “5-
doping”, que apresentam ainda uma transi¢do na regido de maior energia, se sobrepondo ao

pico principal.
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Os espectros de PL obtidos da amostra de espelho ndo dopado em fungao da
poténcia e da temperatura sdo apresentados na Figura 6.10. Nas Figura 6.10a (escala linear) e
Figura 6.10b (escala logaritmica) temos os espectros obtidos em 10 K, com a intensidade do
laser variando de 0,57 W/em?® até 532 W/em?®. O pico principal apresenta um deslocamento
para a regido de maior energia com o aumento da intensidade do laser. Os espectros em escala
logaritmica mostram a existéncia de um pico com menor energia, localizado a 33 meV abaixo
do pico principal, que ¢ visivel com a intensidade do laser variando 10,6 W/cm2 até 532
W/em®. Para valores inferiores a 10,6 W/cm?, este pico de menor energia ndo ¢ mais
observado. Espectros de PL com a intensidade do laser em 532 W/cm2 e variagdo da
temperatura entre 10 K e 300 K sdo apresentados na Figura 6.10c (escala linear) e Figura
6.10d (escala logaritmica). O pico principal apresenta um comportamento do tipo “S”-
invertido, ja observado nas amostras de material “bulk”. Os espectros em escala logaritmica
com variagdo na temperatura também mostram o pico com menor energia, localizado 33 meV

abaixo do pico principal, visivel no intervalo entre 10 K e 50 K.
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Figura 6.10: Espectros de PL da amostra de espelho nao dopada
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Os espectros de PL da amostra de espelho com dopagem homogénea em
func¢do da poténcia e da temperatura sao apresentados na Figura 6.11. Na Figura 6.11a (escala
linear) e na Figura 6.11b (escala logaritmica) temos os espectros obtidos em 10 K, com a
intensidade do laser variando de 1,06 W/em?® até 532 W/cm®. O pico de PL é muito largo,
sugerindo a existéncia de mais de um tipo de transi¢do. A forma dos picos observada nos
espectros em escala logaritmica sugere a existéncia de um segundo pico na regido de menor
energia, que se torna mais evidente com a intensidade do laser em 5,7 W/cm®. Para
intensidades do laser inferiores a 5,7 W/em?, o pico de menor energia desaparece, com o
espectro retornando a sua forma assimétrica e o pico principal de PL aumentando sua energia,
retornando aos valores observados com altas intensidades do laser. Espectros de PL com a
intensidade do laser em 532 W/cm® e variagdo da temperatura sdo apresentados na Figura
6.11c (escala linear) e Figura 6.11d (escala logaritmica). O conjunto de espectros em escala
linear mostram que o pico principal apresenta um comportamento claramente do tipo “S”-
invertido, ja observado nas amostras de material “bulk” da familia do antimonio. Os espectros
apresentados tanto em escala linear quanto escala logaritmica, indicam a existéncia de dois
picos no espectro, com um pico de menor energia dominando o espectro em altas

temperaturas.
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Figura 6.11: Espectros de PL do espelho com dopagem homogénea.

Os espectros de PL da amostra de espelho com “d-doping” sdo apresentados
na Figura 6.12. Na Figura 6.12a (escala linear) e na Figura 6.12b (escala logaritmica) temos
os espectros obtidos em 10 K, com a intensidade do laser variando de 1,06 W/em? até 532
W/em®. O pico de PL é muito largo e assimétrico, dificultando a definigdo do pico principal.
Os espectros mostram um deslocamento para a regido de maior energia, em fun¢do da
intensidade do laser. A forma dos picos observada nos espectros em escala logaritmica sugere
a existéncia de um segundo pico na regido de menor energia. Espectros de PL com a
intensidade do laser em 532 W/cm® e variagio da temperatura sio apresentados na Figura
6.12¢ (escala linear) e Figura 6.12d (escala logaritmica). O conjunto de espectros em escala
linear mostra que o pico principal apresenta um comportamento do tipo “S” invertido, ja
observado nas amostras de material “bulk” da familia do antiménio e no espelho com

dopagem homogénea.
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Figura 6.12: Espectros de PL do espelho com dopagem d-doping

Os espectros apresentados tanto em escala linear quanto escala logaritmica
indicam a existéncia de dois picos no espectro, seguindo o mesmo padrio ja observado nos
espectros da amostra com dopagem homogénea.

Na Figura 6.13 sdo apresentados os espectros de PL em funcdo da poténcia e
da temperatura obtidos a partir da amostra de espelho com liga digital. Na Figura 6.13a
(escala linear) e na Figura 6.13b (escala logaritmica) temos os espectros obtidos em 10 K,
com a intensidade do laser variando de 1,06 W/cm® até 532 W/em®. O pico de PL é muito
largo, apresentando um deslocamento sem um padrdo muito bem definido, sugerindo a
existéncia de mais de uma transi¢do. O padrdo de deslocamento observado no pico principal
dos espectros em escala logaritmica também indica a existéncia de um segundo pico na regiao
de menor energia. Espectros de PL com a intensidade do laser em 532 W/cm® e variacdo da
temperatura sdo apresentados na Figura 6.13c (escala linear) e Figura 6.13d (escala
logaritmica). O conjunto de espectros em escala linear mostra que o pico principal também
apresenta o comportamento do tipo “S” invertido, ja observado nas amostras de material

“bulk” da familia do antimdnio, assim como em outros espelhos. Os espectros apresentados
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em escala logaritmica indicam a existéncia de uma transi¢ao na regido de menor energia, que

desaparece para temperaturas acima de 150 K.
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Figura 6.13: Espectros de PL da amostra de espelho de Bragg com liga digital em gradiente.

6.5 ANALISE DOS ESPECTROS DE FOTOLUMINESCENCIA NOS DBRS

Na Figura 6.14a apresentamos a dependéncia da energia do pico de PL da

transicdo predominante em fun¢do intensidade do laser a 10 K , para as amostras de espelhos

com 6,5 periodos. A linha ligando os pontos ¢ apenas um guia para os olhos.

A dependéncia da energia do pico de PL com o aumento da poténcia de

excitacdo a 10 K em todas as amostras de espelho de Bragg apresenta um “blue-shift”, com

um deslocamento médio de = 3,0 meV/década. Este deslocamento da energia do pico de PL ¢é

muito semelhante ao observado em amostras “bulk” de AlGaAsSb, conforme pode ser visto

na Figura 5.8b no Capitulo 5 deste trabalho. Este deslocamento da energia do pico de PL com

a intensidade do laser geralmente esta relacionado a uma transi¢do do tipo DAP (Donor-

Acceptor Pair) ou QDAP (Quasi Donor-Acceptor Pair), conforme ja observado em amostra
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“bulk” de materiais da familia do antiménio [6.8,6.9], ou ainda pode estar relacionado com a

flutuagao de potencial.
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Figura 6.14: Dependéncia da energia do pico de PL com a intensidade do laser, em 10 K (a);
e com a temperatura com a intensidade de excitagdo do laser em 532 W/cm® (b)
para as amostras de espelhos de Bragg com 6,5 periodos.

A dependéncia do pico principal de PL em funcdo da temperatura, com a
intensidade do laser em 532 W/cm?, é apresentada na Figura 6.14b. O deslocamento do pico
principal de PL da amostra ndo dopada apresenta um “blue shift”, efeito ja observado nos
espectros de PL com a intensidade de excitagdo na liga AlGaAsSb nao dopadas, conforme
discussdo da Figura 5.6b no capitulo anterior e publicado na literatura [6.10].

As trés amostras de espelhos dopadas apresentam o comportamento do pico
de PL de acordo com padrdo “S” invertido, indicando a presenga de portadores localizados
[6.11,6.12]. Este padrao ¢ observado em espectro obtidos com baixa intensidade de excitacao,
de GaAsSb e AlGaAsSb “bulk” ndo dopados conforme pode ser observado na Figura 4.5, e
ainda em espectros de PL com maior intensidade de excitagdo em AlGaAsSb “bulk” dopada
com concentracdo de portadores equivalente, conforme estudo apresentado no capitulo
anterior (Figura 5.6b). Os espelhos de Bragg apresentam o comportamento do tipo “S”
invertido mais intenso mesmo com a intensidade de excitagdo relativamente alta, cujos
valores sdo suficientes para atenuar ou até mesmo eliminar este comportamento em
AlGaAsSb “bulk”, conforme Figura 5.6. Acreditamos que este comportamento se deva
principalmente a flutua¢do na concentracdo do Te ao longo da estrutura, conforme observado

nas medidas de SIMS, e ainda a maior concentracdo de As em relacao ao Sb.
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A dependéncia da FWHM em funcao da poténcia de excitacdo e da

temperatura ¢ apresentada na Figura 6.15a e Figura 6.15b, respectivamente.
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Figura 6.15: Dependéncia FWHM do pico principal de PL com a intensidade do laser, em 10
K (a) ; e com a temperatura com a intensidade de excitacdo do laser em 532
W/em® (b) para as amostras de espelhos de Bragg com 6,5 periodos.

A FWHM no espelho ndo dopado varia entre 10 meV até 15 meV, resultado
semelhante ao observado nos espectros de AlGaAsb “bulk”, apresentado na Figura 5.9b. Para
os espelhos dopados, observamos que a FWHM se mantém em torno de 60 meV; este
resultado ¢ semelhante na forma da curva, mas ¢ 10 meV maior que o observado na amostra
de AlGaAsSb “bulk” com concentragio de portadores de 2,4x10'®.cm™, apresentada na Figura
5.9b. Esta diferenga entre a FWHM do “bulk” e dos espelhos estd associada a maior
concentragdo de portadores presentes nos espelhos dopados, pois a flutuagdo de potencial nao
influencia a FWHM com varia¢ao na intensidade de excitagao [6.13].

A dependéncia da FWHM com a temperatura no espelho ndo dopado
apresenta o comportamento semelhante ao observado no AlGaAsSb “bulk” conforme
apresentado na Figura 5.7b. No entanto, o padrao apresentado pela FWHM nos espelhos
dopados ¢ bem diferente, com a presenga de um alargamento mais acentuado, no intervalo
entre 50 K e 120 K. Acreditamos que o alargamento acentuado seguido da reducdo no
intervalo entre 0 K e 120 K indique a existéncia de mais de um canal de recombinag¢do, com
os picos de emissdo nao resolvidos no espectro. O aumento local da concentracdo de Te em

niveis muito altos pode contribuir para formar canais alternativos de recombinagdo que
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contribuem para o aumento da largura de linha, por exemplo recombinagdes associadas a
“clusters” de Te implicam em niveis de energia mais profundos.

O comportamento da largura de linha do espelho com liga digital ¢
semelhante a dos outros espelhos até 120 K. A partir desta temperatura, a FWHM diminui,
chegando a apenas 10 meV acima da FWHM do espelho nido dopado em 300 K.
Considerando que no espelho com liga digital temos a maior flutuacao na concentragao de Te
e a maior diferenca na concentragdo relativa entre o As e o Sb, este deveria apresentar a maior
FWHM em virtude da tensdao mecanica e dos estados de cauda (“band tail”’), no entanto nao é
isto o que ocorre.

A dependéncia da intensidade integrada do pico de PL, proximo ao “gap”,
pode ser descrita por uma relagdo de poténcia [6.14] dada por | o« J¥, sendo | a intensidade
integrada da linha de luminescéncia e J a intensidade de excitacdo. Ajustando a intensidade
integrada dos picos de PL com a intensidade de excitagdo, obtemos os valores do fator k,

apresentados na Tabela 6.3.

Tabela 6.3: Dependéncia da intensidade de PL (1) com a intensidade do laser (J), utilizando a
expressao | = A- J¥. Parametros obtidos do ajuste dos pontos experimentais a
partir da intensidade dos espectros de PL das amostras de espelho de Bragg a 10
K, apresentados na Figura 6.16a.

Amostra Estrutura do espelho Fator & Fatork
17025 nio dopada 0,008 0,79
17044 dopada homogénea 0,021 0,69
17045 &-doping 0,029 0,68
170036 liga digital 0,026 0,75

Estes valores sdo semelhantes aos obtidos para as amostras de AlGaAsSb
“bulk”, apresentados na Tabela 5.2, indicando que a transicdo principal observada nos
espelhos a 10 K envolve uma transi¢do do tipo elétron livre-impureza ligada (eA ou Dh) ou
transicdo envolvendo o par doador aceitador (DAP) [6.14], de origem semelhante a das
amostras “bulk” da familia do Sb [6.15,6.16,6.17].

A dependéncia da intensidade de PL em funcdo da temperatura ndo pode ser
ajustada com uma curva tipica de Arrhenius, devido a existéncia de estados localizados. Esta
dependéncia pode ser melhor descrita pela expressdo usada em semicondutores amorfos

[6.11,6.18]:
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(6.1) I, =1, /[1+ A exp(T/T,)]

Sendo Ipy. a intensidade normalizada do pico de PL, T a temperatura medida,
Ty a temperatura caracteristica associada a profundidade dos estados localizados, A ¢ um fator
de tunelamento e Iy a intensidade de PL no limite de baixas temperaturas.

Esta expressdo ja foi utilizada no estudo das propriedades opticas de
amostras “bulk” das ligas GaAsSb e AlGaAsSb, ndao dopados e dopados, nos Capitulos 4 ¢ 5
deste trabalho. A intensidade de PL em fung¢do da temperatura para os espelhos de Bragg com
6,5 periodos ¢ apresentada na Figura 6.16. A dependéncia da intensidade de PL com a
temperatura nos espelhos mostra uma descontinuidade para todas as amostras, semelhante ao

resultados obtidos para as amostras de AlIGaAsSb “bulk”, apresentados na Figura 5.10.
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Figura 6.16: Dependéncia intensidade do pico principal de PL com a intensidade do laser, em
10 K (a); e a dependéncia com a temperatura, mantendo a intensidade de
excitacdo do laser em 532 W/cm? (b) para as amostras de espelhos de Bragg
com 6,5 periodos.

Na Tabela 6.4 sdo apresentados os valores de Ty antes e apds a
descontinuidade, obtidos com o ajuste a partir da Equagdo (6.1), utilizando os pontos
experimentais apresentados na Figura 6.16. Os valores de Ty, antes e depois de Tp sdo
maiores na amostra de espelho ndo dopado quando comparados aos dos espelhos dopados.

Sendo T, a temperatura caracteristica associada a profundidade dos estados localizados,
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acreditamos que a presenca do Te no espelho com dopagem homogénea, quando comparado
ao espelho ndo dopado, diminua o numero de defeitos nativos do AlGaAsSb, com uma
reducdo na profundidade dos estados localizados. Isto estd de acordo com os resultados
discutidos para as amostras “bulk” no capitulo anterior, em que materiais com maior
desordem ou localizagdo de portadores, devido a presenga de defeitos ou flutuagdes do
potencial eletrostatico associados a maior complexidade da liga ou maior concentragao de
dopantes, apresentam intensidade de PL menos dependente da temperatura (maior valor de

To) do que em ligas com menos defeitos ou desordem.

Tabela 6.4: Parametros de ajuste aplicando a expressao Ip. = Iy /[1 + A.exp (T/Ty)] utilizando
os pontos experimentais apresentados na Figura 6.16b.

Amostra Estrutura To paraT<Tp Tp ToparaT >Tp
17029 nio dopada 22 100 71
17044 homogénea 13 75 64
17045 &-doping 21 75 69
17Q36 liga digital 34 100 72

Nas amostras de espelhos dopados, o valor de Ty, antes e depois de Tp
cresce na seguinte ordem: espelho com dopagem homogénea, “6-doping” e liga digital. Este
comportamento parece estar relacionado a uma maior profundidade dos estados localizados,
associada a maior amplitude da flutuacdo na concentragdo de Te e/ou a maior concentragdo de

As em relagdo ao Sb, nas amostras com “0-doping” e liga digital.

6.5 CONCLUSOES

Neste capitulo analisamos 5 amostras de espelho de Bragg, sendo uma nao
dopada e trés dopadas com 6,5 periodos, € uma de 20,5 periodos dopada. Os espelhos com 6,5
dopados foram preparados com dopagem homogénea, dopagem homogénea com “6-doping” e
dopagem homogénea com liga digital em gradiente, para melhorar a condutividade elétrica na
dire¢do perpendicular a superficie do espelho. O espelho com 20,5 periodos foi preparado
com dopagem homogénea. Este estudo foi realizado utilizando medidas de SIMS e

fotoluminescéncia, sendo as principais conclusdes apresentadas a seguir:
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* As transi¢des presentes nos espectros de PL dos espelhos tém a mesma
origem, comportamento ¢ forma dos espectros das ligas AlGaAsSb “bulk” ndo dopadas e
dopadas, sendo relacionadas a recombinagdo entre impurezas doadoras e aceitadoras
envolvendo flutuacdo de potencial descrita pelo modelo QDAP.

* A dependéncia do pico de PL em fungdo da temperatura (tipo “S”
invertido) no espelho nao dopado ¢ semelhante ao observado em amostras de AlGaAsSb
“bulk” ndo dopadas e dopadas. Entretanto, a magnitude do padrdo tipo “S” invertido nos
espelhos dopados ¢ mais intensa do que a observada em amostras “bulk” dopadas com
concentragdes de dopantes similares ou superior. Isto se deve a presenga de uma “macro”
flutuagao de potencial nos espelhos dopados, quando comparados as flutuagdes das camadas
“bulk” dopadas. A existéncia desta “macro” flutuagdo de potencial estd associada
principalmente a forte flutuacdo na concentragdo do Te, detectada por medidas de SIMS.

* A “macro” flutuagdo na incorporagdo do dopante detectada pela medida
SIMS parece estar associada a dindmica do processo de crescimento.

* A FWHM dos espelhos dopados a temperatura de 300 K, ¢ da ordem de 60
meV. E importante considerar esta informagao, uma vez que esta deve ser preferencialmente a

temperatura de operagdo do VCSEL.

A presenga da “macro” flutuagdo na concentracio de Te nos espelhos
dopados pode criar centros profundos, gerando canais alternativos de recombinagdo e/ou
centros espalhadores de portadores que interferem nas propriedades elétricas e opticas do
espelho de Bragg. Além disso, surgem assimetrias na concentragdo de dopantes ao longo da
direcdo de crescimento das camadas que podem privilegiar a condugao elétrica em um sentido
e prejudicar em outro. Portanto, ¢ necessério otimizar o crescimento dos espelhos de Bragg

dopados de modo a evitar a “macro” flutuagdo do perfil de concentracao de Te.



133

CAPITULO 7



134

7 PROPRIEDADES ELETRICAS E OPTICAS DOS ESPELHOS DE BRAGG

A performance de um laser vertical ¢ limitada principalmente pela
disponibilidade e qualidade dos materiais empregados na fabricacdo dos espelhos de Bragg
que formam a microcavidade Fabry-Perot. Para obter-se VCSELSs operando a baixas correntes
de limiar (threshold) e em temperatura ambiente, ¢ necessario a preparacao de espelhos de
Bragg com refletividade superior a 99% e baixa resisténcia elétrica nas interfaces entre os
diferentes materiais da estrutura [7.1]. A alta refletividade é obtida empregando materiais que
permitam um grande contraste do indice de refracao (An), e um numero suficiente de camadas
de quarto de onda. A baixa resisténcia elétrica requer um alto nivel de dopagem e uma baixa
diferenca de potencial na descontinuidade AEc da banda de conducdo (AEv na banda de
valéncia), para condugdo tipo-n (tipo-p). A dificuldade de conciliar estas duas caracteristicas
esta no fato de que quanto maior o contraste dos indices de refragdo, maior a diferenca de
“gap” entre os materiais utilizados. Uma grande diferenca de “gap” implica em uma grande
diferenca de potencial (AEc na banda de condugdo e/ou AEv na banda de valéncia) entre as
camadas, dificultando o fluxo de cargas através do espelho.

Para contornar esta dificuldade ao fluxo da carga elétrica ¢ necessario um
alto nivel de dopagem (entre 1x10'®.cm™ ¢ 1x10".cm™) , 0 que pode induzir a absor¢io dptica
por portadores livres, prejudicando a refletividade do DBR. A escolha de um sistema com
pequena diferenga de “gap” exige uso de um nimero muito grande de pares de um quarto de
onda, com o objetivo de aumentar a refletividade. Esta escolha faz com a estrutura seja
espessa, trazendo dificuldades para a etapa de crescimento epitaxial e para o processamento
do dispositivo. Com a escolha de um sistema de materiais semicondutores com grande
diferenca de “gap”, a alternativa ¢ introduzir aperfeicoamentos que melhorem a passagem da
corrente elétrica, como a modulagdo da dopagem ou a variacao gradual da composicao das
ligas na regido da interface entre os materiais que formam o DBR [7.1].

Neste capitulo faremos um estudo da influéncia da dopagem e da introdugdo
de diferentes aperfeicamentos que permitam aumentar a condutividade elétrica sem prejudicar
a refletividade em espelhos de Bragg de AlGaAsSb/AlAsSb, que ¢ um sistema com grande
contraste de indice de refragao.

As caracteristicas estruturais dos espelhos utilizados neste capitulo sdo

apresentadas na Tabela 7.1.
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Tabela 7.1: Caracteristicas estruturais das amostras DBRs.

Amostra Tipo de Mamero Espessuranominal camadas { nm) Mt
estrutura de AlgoGagsobsns1Sboge | Alhsgss=bogg (10 e

periodos 3)

170029 | homogénea 6,5 1115 1508 D
17044 | homogénea .0 108,3 1271 20018
17045 & - doping 6,5 108,53 127.1 2,001.8
17036 | liga digital 6,0 105,3 127.1 3,001,8
66124 | homogénea 20,5 1070 126,0 5,0/3.0

7.1 PROPRIEDADES ELETRICAS

7.1.1 Mobilidade elétrica

As diferentes caracteristicas dos materiais (AlGaAsSb e AlAsSb) que
compdem o espelho de Bragg do sistema AlGaAsSb/AlAsSb tornam necessario a avaliacao
dos efeitos do aumento da concentragdo do dopantes nestas ligas.

Na Figura 7.1 apresentamos a variagdo da mobilidade (uH) em fun¢do da
concentragdo de portadores (nH) a temperatura ambiente, de amostras de AlGaAsSb, AlAsSb
“bulk”, e de um DBR com 20,5 periodos [7.2], com a concentracdo de portadores variando de
2,4);1018.cm'3 até 1,0)(1019.c:m'3 . A amostra de DBR com 20,5 periodos também foi crescida
sobre substrato de InP nao dopado, para permitir a medida da concentracao de portadores nH
e da mobilidade de portadores pH na dire¢do paralela ao plano do espelho. Para a
concentragdo de portadores da ordem de 2,4x1018.cm'3, a mobilidade é da ordem de
700cm*/V.s e 70 cm?/V.s nas ligas AlGaAsSb e AlAsSb, respectivamente. A mobilidade na
liga AlAsSb é praticamente constante na faixa de concentracdo entre 1,0x10'.cm™ a
1,0x10".cm™. A mobilidade na dire¢do paralela ao plano do DBR com 20,5 periodos, é
semelhante a observada na amostras “bulk” da liga AlGaAsSb, com concentragdo de

portadores equivalente.
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Figura 7.1: Mobilidade versus concentra¢do de portadores em amostras “bulk” de ligas
AlAsSb e AlGaAsSb, e em um DBR com 20,5 periodos. Os valores foram
determinado através de medidas Hall com o método Van der Paw [7.3].

Assim, admitindo que as propriedades de conducdo sejam simétricas nas
camadas do espelho, verifica-se que o material ternario AlAsSb ¢ o responsavel pela baixa
condutividade dos portadores no sentido de fluxo perpendicular as interfaces. O espalhamento

de portadores neste material ¢ devido principalmente ao espalhamento pela liga.

7.1.2 Caracteristicas IxV

A resisténcia em série em um espelho de Bragg ¢ devida principalmente a
existéncia de barreiras de potencial nas interfaces dos diferentes materiais que compdem as
camadas de A/4. A liga AlAs,Sb;., tem “gap” indireto em todo o intervalo de composi¢do y. O
vale de menor energia no AlAsSb ¢ o vale X, e o vale I' ¢ o de menor energia na liga
AlGaAsSb. Portanto, as propriedades de transporte sdo dominadas pela altura da barreira I'-X.
Esta situacdo ¢ a mesma observada em interfaces do sistema AlAs/GaAs.

As curvas caracteristicas de corrente-tensdo dos espelhos com 6,5 periodos

dopados sao apresentadas na Figura 7.2. Os valores que denominamos potencial interno, da
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queda de potencial por periodo, e da resisténcia elétrica dos espelhos na dire¢dao perpendicular
sao apresentados na Tabela 7.2. O potencial por periodos € obtido considerando o potencial a

uma densidade de corrente de 1kA/cm? (corrente de 100 mA).

Tabela 7.2: Tipo de estrutura, potencial interno, queda de potencial por periodo e resisténcia
elétrica dos espelhos de Bragg.

Amostra estrutura AV AViPeriodo Ry
(mV) (V) (Qem?)
17029 nfo dopada homogénea - - -
17044 dopada homogénea 283 138 6,50 x 107
17Q45 Dopada com & - doping 236 85 3,20 %107
17Q36 dopada com liga digital 215 62 2,37 x10%
66124 dopada homogénea 209 44 53107

O valor do potencial interno foi obtido considerando o potencial em que a
corrente elétrica passa de zero para um valor positivo. A origem do potencial interno e do
padrdo diferenciado ndo 6hmico para a variagdo da corrente com a tensao (nas regides V>0 e
V< 0) pode estar relacionada a diversos fatores: a) a tecnologia de contato metalico sobre o
InP j& esta bem desenvolvida, sendo o Ti/Au um bom contato (6hmico); no entanto ainda ¢
discutivel o emprego deste contato metalico sobre a liga AIGaAsSb; b) como se verificou nas
medidas de SIMS, a incorporagdo de Te apresenta flutuagdo na concentracdo, com maiores
valores de concentracdo na borda externa das camadas da liga quaterndria; c) a diferenca na
concentragdo de dopantes entre o substrato de InP e a primeira camadas de AlGaAsSb, pode

gerar uma camada de deplecao com um potencial nao 6hmico.
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Figura 7.2: Curva caracteristica de corrente-tensdo das amostras de espelhos de Bragg com
6,5 periodos dopadas, obtidas a 300 K.

O uso de estruturas do tipo “d-doping” e liga digital em gradiente diminui o
valor do potencial interno e melhora a condutividade elétrica nos espelhos. A resisténcia
elétrica no espelho dopado com liga digital apresenta uma redugdo de mais de 50% do valor
observado na amostra com dopagem homogénea. Considerando as caracteristicas elétricas,
verificamos que o espelho com liga digital em gradiente ¢ definitivamente a melhor das trés
alternativa estudadas. Os menores valores do AVint , do AV/periodo e da resisténcia elétrica
na amostra com 20,5 periodos se devem a maior concentracao de Te nesta amostra.

Concluindo, as medidas elétricas mostram que intervengdes na estrutura dos
espelhos melhoram a condutividade elétrica, diminuindo o AVj, € o0 AV/periodo. A queda de
potencial de 44 meV/periodo no espelho de 20,5 periodos ¢ similar a queda de potencial
obtida em DBRs de AlAs/GaAs [7.1], em niveis similares de concentragdo de dopantes. Esta
compara¢do ¢ a melhora nas caracteristicas elétricas do espelho com liga digital sdo muito
encorajadoras, ja que o sistema AlAs/GaAs tem sido utilizado com muito sucesso em

VCSELSs na regiao de 0,8 pum a 0,98 um [7.1].
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7.2 REFLETIVIDADE

Espectros de refletividade [7.3] dos espelhos de Brag com 6,5 periodos,

obtidos em medidas com incidéncia da luz na diregdo perpendicular a superficie, sdo

apresentadas na Figura 7.3.
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Figura 7.3: Espectro de refletividade das amostras de DBR com 6,5 periodos, obtidos em
medidas a 300K.

A posic¢ao do ponto de maxima reflexdo (comprimento de onda central) no
espectro dos espelhos de 6,5 periodos ndo coincide. Esta diferenca no comprimento de onda
central entre os véarios espelhos indica que as espessuras das camadas dos espelhos sdo
ligeiramente diferentes. A reducdo da espessura das camadas no DBR desloca o maximo de
reflex@o para a regido de maior energia do espectro, enquanto o aumento desloca o espectro
para a regido de menor energia.

O comprimento de onda central do espectro de reflexdo, a refletividade total
dos espelhos e a da largura do pico de reflexdo delimitado por dois minimos de reflexdo mais

préximos (“stop-band”) sdo apresentados na Tabela 7.3.



Tabela 7.3: Dados das amostras de espelhos de Bragg - geral

Amostra Estrutura Periodos Ac R Stop band
(um) (hm)
170Q2% | Homogéneanéo dop. 6,5 1,55 0,91 0,39
170Q44 Homogénea dopada 6.5 1,46 0,905 0,37
17045 8 - doping 6,5 1,45 0,905 0,36
17Q36 liga digital 6,5 1,48 0,885 0,37
660Q24 Homogénea dopada 205 1,51 0,996 0,19
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Na Figura 7.4 comparamos a refletividade do espelho de Bragg com 6,5

periodos ndao dopado e do espelho com 20,5 periodos com dopagem homogénea, com

resultado encontrados na literatura para espelhos que operam na regido de 1,55 um, de varios

sistema de materiais.

Fica evidente a diferenca entre o desempenho da refletividade dos espelhos

baseados no arsénio e no fésforo em comparacdo com aqueles baseados no antimdnio. Esta

observagao confirma a eficiéncia dos materiais da familia do antimonio nos espelhos para a

constru¢do de VCSEL monoliticos que funcionem na regido de 1,55 pm. Uma estrutura que

apresenta eficiéncia na reflexdo suficiente para integrar um VCSEL ¢ o espelho metamorfico

de GaAlAs/AlAs sobre InP, no entanto esta estrutura gera muitas deslocagdes. Os espelhos

que apresentam maior capacidade de reflexdo, de acordo com a Figura 7.4 sdo do sistema

AlGaAsSb, entre eles o de 20,5 periodos apresentado neste trabalho.
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Figura 7.4: Refletividade de espelhos de Bragg para uma aplicagdo em dispositivos com
emissao em torno de 1,55 um. A legenda da figura se refere as seguintes
referéncias: AlGaSb/AlSb [7.4]; AlGaAsSb/AlAsSb [7.5, 7.6]; AlGalnAs/InP
[7.7,7.8]; GaAsSb/AlAsSb [7.9,7.10]; AIPSb/GaPSb [7.11]; AlGaAs/AlAs
metamorfico [7.12]; InGaAsP/InP [7.13,7.14].

O espelho ndo dopado apresenta o maior valor de refletividade, quando
comparado aos espelho de 6,5 periodos dopados. Nas amostras dopadas, a refletividade
decresce na seqiiéncia: espelho com dopagem homogénea, espelho com “6-doping” e espelho
com liga digital. No entanto, a diferenca de refletividade entre o espelho nao dopado e os
espelhos dopados ¢ muito pequena. O aumento do niimero de periodos para 20,5 eleva a
refletividade para um maximo de 99,6%. Estes resultados sdo uma forte indica¢do de que o
processo de dopagem e a introdugdo de aperfeicoamentos nas estruturas nao prejudicam de
forma significativa a refletividade em DBRs do sistema AlAsSb/AlGaAsSb.

A largura da “stop band” nos espelhos com 6,5 periodos apresenta uma
pequena reducdo com a dopagem, ndo sendo significativa a influéncia do tipo de estrutura
utilizada. O aumento no numero de periodos faz com que a forma do pico central de reflexao
se torne mais abrupto e plano no topo, estreitando a “stop band”. Podemos observar este

comportamento nos espectros das amostras com dopagem homogénea de 6,5 e 20,5 periodos,
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apresentados na Figura 7.5a. A formacdao de uma “stop band” da ordem de 100 meV (190
nm), no espelho de AlGaAsSb/AlAsSb com 20,5 periodos, muito superior a encontrada em
outros sistemas de materiais, facilita o processo de constru¢do de dispositivos, permitindo
maior flexibilidade no controle da espessura das camadas que formam o DBR. Isto se torna
mais evidente se considerarmos que no processo de crescimento da estrutura de DBR a
espessura das camadas bem como a concentracdo relativa dos elementos que compdem as
ligas pode se alterar a partir do centro do porta substrato para a borda, devido a dindmica no
processo de deposi¢do. Esta variagdo na espessura das camadas desloca a posicdo da “stop
band” no espectro, conforme podemos observar na Figura 7.5b. Nesta Figura apresentamos o
mapeamento (cartografia) do comprimento de onda central da “stop band”, ao longo da
superficie de um pedago de um “wafer” no qual foi crescido o espelhos 66N24 [7.3]. O
comprimento de onda central varia de um minimo de 1,38 pum até um maximo de 1,50 um na
area analisada. A mudan¢a no comprimento de onda central leva ao descarte de componentes
que apresentem uma variacdo muito grande de um valor médio estipulado. A existéncia de
uma “stop band” grande permite o aproveitamento de dispositivos em uma maior area do

“wafer”.

Refletividade
Eixo Y (mm)

1 i i L

] LY i =l -~ -2 2 4

Energia (eV) Eixo x (mm)

Figura 7.5: a) Espectros de refletividade dos DBRs de 6,5 e 20,5 periodos com dopagem
homogénea, alinhados com o comprimento de onda central do espelho de 6,5
periodos; b) mapeamento de uma parte da superficie do espelho de Bragg 66N24,
mostrando o comprimento de onda central em pm.

Na Figura 7.6 apresentamos o espectro de refletividade e PL da amostra de

espelho com dopagem homogénea, sobrepostos ao espectro de absor¢ao da amostra “bulk”
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com dopagem equivalente (76N39). A comparagao entre a refletividade e a absor¢ao permite
avaliar a diferenca de amplitude nas oscilagdes do espectro de refletividade, na regido de
energia anterior e posterior ao pico de maior refletividade. Na regido com energia menor que
0,75 eV, a menor absor¢do permite que se obtenha maior refletividade. Na regido com energia
maior que 0,950 eV, as oscilagdes na refletividade decrescem em amplitude, devido a maior
absor¢ao pelo material quaternario na regido acima do “gap”.

A faixa sombreada apresentada na Figura 7.6 delimita a regido de 180 nm
abrangida pela “stop band” de um espelho de Bragg com dopagem homogénea de 20,5
periodos, centralizado em 1,55 pum. Mesmo com a composi¢do de 10% de aluminio e
concentracio de 2,4x10"%cm™ de Te no espelho de Bragg, a borda da banda de absorcdo e o
pico de PL se localizam fora da regido da “stop band”. Com a composi¢ao de Al um pouco
maior que este valor, se mantém a regido de trabalho do DBR fora da regido de maior

absorcdo e da perturbagdo que poderia ser provocada pela luminescéncia da liga quaternaria.
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Figura 7.6: Espectro de refletividade e PL do espelho com dopagem homogénea (17Q44) a
300 K, e o espectro de absor¢do da amostra “bulk” da liga AlGaAsSb com
dopagem equivalente (76N39). A faixa sombreada representa a regido abrangida
pela “stop band” de um espelho com 20,5 periodos com a mesma estrutura,
centralizado em 1,55 um.
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Em resumo, verificamos que a utilizacdo de recursos para a melhoria da
condutividade elétrica nas estruturas de espelhos de Bragg surtem efeito, com redugdo
significativa da resisténcia elétrica, do AVi, e do AV/periodo. A melhoria nestas
caracteristicas elétricas ocorre na seqiiéncia das amostras com dopagem homogénea, dopada
com "9-doping" e dopada com liga digital em gradiente. A intervencdo na estrutura do tipo
liga digital em gradiente na interface ¢ sem divida a que apresenta melhor resultado na
melhoria das propriedades elétricas. A intervencdo realizada nos espelhos faz decrescer a
refletividade na seguinte ordem: espelho ndo dopado, dopado homogénea e com “6-doping”
(com mesmo valor de refletividade) e espelho com liga digital. Entretanto, a estrutura de liga
digital em gradiente pode ser aperfeicoada com um estudo mais sistematico para determinar
as espessuras dos pogos e barreiras e sua extensdo dentro das camadas de liga ternaria e
quaternaria, de modo a permitir uma maior refletividade. A queda na refletividade poderia ser
compensada com um numero maior de periodos. E importante salientar que estes resultados
foram obtidos principalmente para o espelho com liga digital, com condi¢des de crescimento
ndo totalmente otimizadas, uma vez que foi detectada na medida SIMS uma flutua¢do na
concentragdo de Te e uma concentragdo excessiva de As. Este excesso de As pode ter levado
ao surgimento de tensdo mecanica entre o substrato e as camadas de AlGaAsSb/alAsSb, ou
mesmo entre as camadas, contribuindo ou sendo responsdvel para o decréscimo da

refletividade no espelho com liga digital em gradiente

7.3 SIMULACAO DO ESPECTRO DE REFLETIVIDADE

Utilizando a equagdo de Sellmeier [7.15,7.16,7.17], ¢ o modelo de
Afromowitz [7.18,7.19], para a dispersao do indice de refracdo, e um modelo matricial para
calculo numérico [7.20], neste topico apresentamos a simulacdo do espectro de refletividade
do espelho com dopagem homogénea de 20,5 periodos.

Os valores da energia de “gap” utilizada nas expressdes (2.2), 2.3), ¢ 2.4), ¢
no calculo do parametro bl foram obtidos a partir dos resultados apresentados no capitulo 3.
O “gap” direto da liga AIAsSb foi obtido com a expressdo (3.14) e os dados apresentados nas
tabelas 3.2, 3.3 . O “gap” direto da liga AlGaAsSb foi calculado com a expressdao (3.7),
referente ao do método II de interpolagdo. Os dados apresentados nas Tabelas 3.2, 3.3 e as

corregoes sugeridas na Tabela 3.7.
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7.3.1 Espectro simulado com a Equacéao de Sellmeier

A simulagdo a partir do modelo de Sellmeier apresentada neste topico foi
baseada em um programa elaborado inicialmente por B. Nabet [7.21]. O programa para a
simulacdo seguindo o modelo de Afromovitz foi desenvolvido neste trabalho. Mesmo em
materiais de “gap” indireto, o indice de refragdo ¢ obtido a partir da energia de “gap” no vale
I.

A grande dificuldade encontrada na simulagdo do espectro de refletividade
por este método ¢ a falta de informagdo na literatura sobre os parametros para as equagdes de
Sellmeier das ligas AlAsSb e AlGaAsSb. Temos disponivel apenas uma referéncia [7.17] com
os parametros para a ligas quaterndria e ternaria em compatibilidade cristalografica com o

InP, apresentados na Tabela 7.4.

Tabela 7.4: Parametros utilizados no modelo de Sellmeier para a dispersdo do indice de
refragdo, de acordo com as expressoes (2.1) e (2.2), com escala em nm.

A B C al by
Alg12GahsgsSh 12,8 0,19 1140 86x10% | 3,67
Al AsgseSh - - - 86x10° | 3,12
InP 7,255 2,316 626,25 - 3,40

Nesta tabela ndo apresentamos o parametro al para o InP, porque na regido
de interesse o substrato ¢ praticamente transparente. A Unica informagdo encontrada para a
liga AlAsSb ¢ o parametro al para a regido de absor¢do, sendo considerado o valor de 3,12
para o indice de refracdo na regido de transparéncia [7.17]. A partir dos coeficientes de
extincdo disponiveis na literatura para o InP e o AlGaAsSb, de 1,7 x10° e 1,3);10'4 [7.21],
respectivamente, obtivemos os coeficiente de absor¢cdo no célculo da parte complexa do
indice de refragao.

Na Figura 7.7 apresentamos os dados experimentais da medida de

refletividade da amostra 66N24 e o espectro obtido da simula¢do com a equagao de Sellmeier.



146

Comprimento de Onda (nm)
1800 1600 1400 1200

T - I : T T I
) F AlAsShialiiaAsSh : .

l. LA Gad L Experimental

DER - 2005 penodos

Simulade

I dopada homeg
(1.8 Fsumulado - Sellmeier -
nomenal

it - A by 5
| 104 nm - Al GaAs,  Sb F U7 mm - Al Gaks | Sb |
“179nm - AlAs . sk K % 126 nm - AlAs. .Sb

(1.6

(14

Refletividade

2

(.0 . L L - . : .
0.7 0.8 09 1.0

Energia (eV)
Figura 7.7: Refletividade experimental e simulagdo com a equagdo de Sellmeier, para a

amostra de 20,5 periodos com dopagem homogénea
(Al0,12Ga0,88As0,51Sb0,49).

O espectro de refletividade obtido pela simulagdo com a equacdo de
Sellmeier se ajusta bem aos dados experimentais na regido maior energia (de menor
comprimento de onda), com os maximos ¢ minimos secundarios da refletividade mostrando
excelente coincidéncia. Entretanto, na regido de menor energia (maior comprimento de onda)
observa-se que o espectro simulado ndo apresenta boa concordidncia com os dados

experimentais.

7.3.2 Espectro simulado com 0 Modelo de Afromovitz

Os parametro das ligas binarias, utilizados para o calculo do indice de
refracdo e do coeficiente de absor¢do na regido abaixo do “gap” de acordo com o modelo de

Afromowitz, sdo apresentados na Tabela 7.5.
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Tabela 7.5: Parametros dos materiais semicondutores que compdem o DBR
AlGaAsSb/AlAsSb:InP, para o modelo de Afromowitz.

liga Er (eV) Ea (eV) Ea(eV)
Alg1nGakisg s Sk 0,900 2,90 30,55
Alb s seSh 2,703 4,03 20,97
InP 1,345 24 29,00

O parametro EI" ¢ a energia de “gap” no vale I', sendo obtido de acordo com
a descri¢do feita no inicio deste topico. Os parametros Ey e Eq4 para as ligas AlAsSb e
AlGaAsSb foram obtidas com a interpolagdo linear apresentada no capitulo 3, com as
expressoes (3.2) e (3.5), respectivamente para as ligas terndria e quaterndria, ¢ os dados
disponiveis na literatura para os compostos binarios [7.19].

O espectro de refletividade simulado obtido com o modelo de Afromovitz
comparado com o obtido experimentalmente ¢ apresentado na Figura 7.8.

A regido do maximo central e os primeiros picos na regido de maior
comprimento de onda da simulagdo se ajustam bem aos dados experimentais. A energia dos
picos nas oscilacdes da refletividade localizados na regido de menor comprimento de onda
(espectro simulado) se ajustam relativamente bem aos dados experimentais, com o valor da
refletividade sendo menor que a experimental. Acreditamos que esta discrepancia esteja
relacionada ao ainda relativo desconhecimento das propriedades oOpticas dos materiais da
familia do antiménio (AlGaAsSb/AlAsSb). Outra possivel fonte de erro encontra-se nos
valores obtidos para a composi¢do da liga quaternaria que podem oscilar um pouco em
relagdo aos valores nominais apresentados.

Nao consideramos ainda os efeitos da dopagem, em uma concentragao
relativamente alta (3x10'%cm™ a 5x10'®cm™), que poderiam afetar o indice de refragdo dos

materiais.
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Figura 7.8: Espectro experimental e simulado da refletividade em 300 K, para o espelho de

Bragg com dopagem homogénea de 20,5 periodos, com a indicagdo da
composi¢ao da liga e da espessura das camadas utilizadas.

Entretanto, os resultados obtidos mostram de forma geral uma boa
concordancia da simulagdo com os dados experimentais, inclusive a concordancia do valor da
espessura nominal com a utilizada. Trabalhos mais sistematicos estdo sendo desenvolvidos
visando melhorar o conhecimento das propriedades oOpticas dos materiais da familia do
antimonio.

Podemos verificar com a simples comparagdo entre a Figura 7.7 e a Figura
7.8, que a simula¢do utilizando o modelo de Afromovitz se ajusta melhor aos dados
experimentais. O modelo de Afromovitz também apresenta bom resultado com a melhor
concordancia entre os valores da espessura das camadas utilizadas na simulagdo com os
valores nominais. A falta de informagao na literatura sobre os parametros para as equagdes de
Sellmeier das ligas AIAsSb e AlGaAsSb dificulta a obtengdo do espectro de simulagdo de
forma padronizada. Para a simulacdo com o modelo de Afromovitz, temos disponiveis os
parametros para todos os materiais que compdem o espelho, permitindo o célculo de forma

padronizada para o InP, AlAsSb e o AlGaAsSb.
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7.4 CONCLUSOES

Neste capitulo fizemos um estudo da influéncia da dopagem e da introdugao
de diferentes aperfeicamentos para aumentar a condutividade elétrica em espelhos de Bragg
de AlGaAsSb/AlAsSb e analisar os efeitos destas intervengoes na refletividade deste sistema.
As principais conclusdes deste estudo sdo apresentadas a seguir:

= A dopagem e o uso de estruturas do tipo “6-doping” e liga digital em gradiente
diminuem o valor do AV/periodo, do potencial interno efetivo e melhoram a
condutividade elétrica nos espelhos.

* A melhora nas propriedades elétricas dos trés espelhos dopados segue a seguinte
ordem crescente: espelho com dopagem homogénea, dopado com “46-doping” e o
espelho dopado com liga digital, este ultimo com redugdo em mais de 50% do
AV/periodo, quando comparado ao espelho com dopagem homogénea.

= A capacidade de reflexdo ¢ pouco afetada com o processo de dopagem nos
espelhos com 6,5 periodos, com uma reducdo de apenas 2,75 % do espelho nao
dopado para o dopado com liga digital.

= A pequena reducgdo na refletividade devido as intervengdes pode ser compensada
com o aumento do nimero de periodos, sendo obtida uma refletividade de 99,6%
em um espelho de 20,5 periodos com dopagem homogénea.

= O espelho com 20,5 periodos e dopagem homogénea também apresenta um
excelente resultado em relacdo a “stop band”, com limites abruptos e largura de
190 nm. A grande largura da “stop band” permite maior flexibilidade no controle
da espessura das camadas nos DBRs durante o processo de fabricacdo dos
dispositivos.

= Estes resultados na condutividade e na refletividade sdo similares aos encontrados
em espelhos de GaAs/AlAs, utilizados em VCSELs em regides de menor
comprimento de onda.

= E necessario otimizar o processo de crescimento para evitar a “macro” flutuagio
na concentragao de Te .

= F necessario otimizar a eficiéncia da intervengdo do tipo liga digital em gradiente,
com a escolha de melhores valores para as dimensdes dos pocos, das barreiras e
espessura total, permitindo a reducdo da resisténcia perpendicular sem prejuizo da

refletividade.
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= A simulagdo do espectro de refletividade empregando o modelo de Afromowitz

apresentou resultados superiores a simulagdo empregando a equacao de Sellmeier.

Devido aos resultados obtidos nos espelhos do ssitema AlGaAsSb/AlAsSb,
como a alta refletividade, grande largura da “stop band ” para um nimero relativamente
pequeno de periodos, etc., podemos afirmar que este sistema € uma excelente alternativa para
a preparacdo de espelhos de Bragg em lasers verticais na regido de grandes comprimentos de
onda. Em particular, a intervencdo com liga digital em gradiente apresenta uma reducao
menor que 3 % na refletividade, para uma redugdo significativa no AV/periodo ([ 50 %),
apesar dos problemas relacionados ao processo de deposicdo, como a diferenga na

concentragdo de As e Sb e a forte flutuacao na concentracao de Te.
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CAPITULO 8
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8 CONCLUSOES FINAIS

Neste trabalho apresentamos um estudo sobre as propriedades elétricas e
opticas de espelhos de Bragg preparados sobre substrato de InP. Seu desenvolvimento esta
associado ao trabalho de pos-doutorado do Prof. Ivan F. L. Dias (orientador desta Tese),
realizado no CNET em colabora¢dao com o Prof. Jean Christophe Harmand (atualmente no
CNRS), que tinha como objetivo a preparacao de materiais da familia do Al [AlGalnAs], da
familia do Sb [AlGaAsSb], e DBRs destes materiais utilizando a epitaxia por feixe molecular
sobre substrato de InP. No final dos anos 1990, somente trés laboratorios no mundo
trabalhavam com o objetivo de obter espelhos de Bragg a partir de materiais da familia do Sb:
o CNET - Laboratoire de Lannion e Bagneux, da France Telecom (France), o CEM da
Université Montpellier II (France), e o Sandia National Laboratories (U.S.A). Devido a uma
feliz coincidéncia, parte do trabalho de pds-doutorado do Prof. J.L.Duarte (membro do Grupo
de Optica e Optoeletonica do DF-UEL) se desenvolveu junto com o pesquisador J. Klem do
Sandia National Laboratories, sendo possivel, portanto, obter amostras da familia do Sb
crescidas nos laboratérios do CNET e Sandia. No desenvolvimento do trabalho verificamos a
enorme defasagem que os materiais da familia do antimonio apresentam em relagdo a outras
familias como a do aluminio e a do fosforo, no que concerne ao conhecimento de uma série
de propriedades e caracteristicas de ligas ternarias e quaternarias como GaAsSb, AlAsSb e
AlGaAsSb. Assim, nos ocupamos em boa parte do trabalho no estudo das propriedades dos
materiais que compdem os espelhos de Bragg, em especial a liga quaternaria AlGaAsSb nao
dopada e dopada com Te. Os capitulos 3, 4 e 5 tratam do estudo destes materiais, enquanto as
propriedades elétricas e Opticas dos espelhos de Bragg sdo estudadas nos capitulos 6 ¢ 7. A
conclusdo principal apresentada neste trabalho ¢ a altissima viabilidade do emprego da
estrutura AIGaAsSb/AlAsSb na preparacao de espelhos de Bragg para operagdo na regido de
grande comprimento de onda, em torno de 1,55 um. Varios resultados interessantes foram
obtidos e destacamos:

» Apresentamos uma expressdo com termos de “bowing” para o calculo da “gap” da
liga GaAsSb em funcdo da composicdo, que se ajusta melhor aos dados
experimentais disponiveis na literatura, tanto a baixa temperatura quanto a
temperatura ambiente.

* As expressdes para o “gap” que propomos para o GaAsSb se ajustam melhor aos

pontos experimentais quando consideramos a dependéncia linear dos termos de
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“bowing” com a temperatura. Entretanto a dependéncia dos termos de “bowing” com
a temperatura ¢ discutivel.

O método II, um dos métodos de interpolagao propostos por Glisson e colaboradores
para o calculo da energia de “gap” de ligas quaternarias em fun¢do da composigdo ¢é
o que apresenta melhores resultados para o “gap” da liga AIGaAsSb.

A aplicagdo do método Il com a expressdao por nos sugerida para a liga GaAsSb
resulta no melhor ajuste dos pontos experimentais do “gap” direto na liga AIGaAsSb,
com parametro de rede em compatibilidade com o InP e baixa concentracio de Al.
As transigoes predominantes nos espectros de PL para o GaAsSb e AlGaAsSb nao
dopado e dopado com Te sdao do tipo banda-impureza ou doador- aceitador.

A energia do pico de PL em fungdo da temperatura das amostras de GaAsSb e
AlGaAsSb nao dopadas e dopadas com Te apresentam o padrdo do tipo “S”
invertido, envolvendo niveis doadores e aceitadores associados a flutuagdo de
potencial, sendo bem descrito com o modelo QDAP. O nivel doador nas amostras
ndo dopadas ¢ de origem desconhecida. O nivel doador nas amostras dopadas est4
associado a dopagem com Te. Acreditamos que o nivel aceitador presente no
AlGaAsSDb tenha origem no mesmo complexo existente no GaSb e no GaAsSb, e seja
formado por uma vacancia de galio com galio no sitio do antimoénio (VGaGasSb).

Os espectros de PL das amostras de GaAsSb e AlIGaAsSb nao dopadas apresentam
um pico secunddrio menos intenso, a aproximadamente 29 meV no GaAsSb e 35
meV AlGaAsSb, abaixo do pico principal que deve estar associado a réplica de fonon
LO.

A presenga do aluminio aumenta a amplitude das flutuagdes de potencial existentes
ao longo da amostra, relacionada com a inomogeneidade na composicdo da liga
devido a separagdo de fase resultante do “gap” de miscibilidade.

A energia do pico de PL com a temperatura para o GaAsSb e AlGaAsSb pode ser
bem ajustada com o modelo de Péssler, utilizando os pontos experimentais obtidos
em regime de alta intensidade de excitagdo e temperaturas acima de 80 K.

Os parametros de ajuste com o modelo de Pissler indicam uma dependéncia com a
concentragao de Al de modo similar a encontrada no AlGaAs.

O uso da técnica de PL para a obtengdo da energia de “gap” em GaAsSb e AlGaAsSb
pode levar a erros, devido a presenga do comportamento do tipo “S” invertido e a
dependéncia da energia do pico de PL com a poténcia de excitagdo a baixa

temperaturas.
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A incorporagdo do Te nas ligas AlAsSb e AlGaAsSb “bulk” ocorre de forma
relativamente homogénea ao longo da amostra, com flutuacdo ndo detectada por
SIMS.

A amplitude das flutuagdes de potencial obtidas a partir de TO inicialmente diminui
da amostra ndo dopada para a amostra com menor dopagem, e depois aumenta com a
concentragdo de Te nas amostras de AlIGaAsSb dopadas, indicando que a presenca do
Te em concentragdes moderadas deve contribuir para a reducdo dos defeitos nativos
existentes em ligas da familia do Sb.

As ligas ternarias do tipo III-V-V parecem apresentar maiores concentragdes de
defeitos e flutuagdo de potencial quando comparados a ligas do tipo III-III-V.

As transi¢des presentes nos espectros de PL dos espelhos tém a mesma origem,
comportamento e forma que a dos espectros das ligas AIGaAsSb “bulk” ndo dopadas
e dopadas, sendo relacionadas a recombinagdo entre impurezas doadoras e
aceitadoras envolvendo flutuagdo de potencial descrita pelo modelo QDAP.

A dependéncia anomala do tipo “S” invertido no espelho ndo dopado ¢ semelhante a
observada em amostras de AlGaAsSb “bulk” ndo dopadas e dopadas. Entretanto, a
magnitude do padrao tipo “S” invertido nos espelhos dopados ¢ mais intensa do que a
observada em amostras “bulk” dopadas com concentragdes de dopantes similares e
até mesmo superior. Isto se deve a presenca de uma “macro” flutua¢do de potencial
nos espelhos dopados, quando comparados as flutuacdes das camadas “bulk”
dopadas. A existéncia desta “macro” flutuacdo de potencial estd associada
principalmente a forte flutuacdo na concentracao do Te nas camadas de AlGaAsSb,
detectada por medidas de SIMS.

A “macro” flutuagdo na incorporagdo do dopante detectada pela medida SIMS,
parece estar associada a dindmica do processo de crescimento.

A FWHM dos espelhos dopados a temperatura de 300 K é da ordem de 60 meV. E
importante considerar esta informagdo, uma vez que esta deve ser preferencialmente
a temperatura de operagdo VCSEL.

A dopagem e o uso de estruturas do tipo “0-doping” e liga digital em gradiente
diminuem o valor do AV/periodo, do potencial interno efetivo e melhoram a
condutividade elétrica nos espelhos.

O espelho dopado com liga digital apresenta uma reducdo em mais de 50% do
AV/periodo, quando comparado ao espelho com dopagem homogénea, mostrando ser

uma excelente op¢ao para a melhoria da condutividade elétrica.
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A capacidade de reflexdo ¢ pouco afetada com o processo de dopagem e de
intervengdo nas interfaces nos espelhos com 6,5 periodos, com uma redugdo de
2,75% do espelho ndo dopado para o dopado com liga digital.

A pequena reducdo na refletividade devido as intervengdes pode ser compensada
com o aumento do nimero de periodos, sendo obtida uma refletividade de 99,6% em
um espelho de 20,5 periodos com dopagem homogénea.

O espelho com 20,5 periodos e dopagem homogénea também apresenta um excelente
resultado em relagdo a “stop band”, com limites abruptos e largura de 190nm. A
grande largura da “stop band” permite maior flexibilidade no controle da espessura
das camadas nos DBRs durante o processo de fabricac¢ao dos dispositivos.

Estes resultados na condutividade e na refletividade sdo similares aos encontrados em
espelhos de GaAs/AlAs, utilizados em VCSELs em regides de menor comprimento
de onda.

E necessario otimizar o processo de crescimento para evitar a “macro” flutuagio na
concentragao de Te .

E necessario otimizar a eficiéncia da intervengdo do tipo liga digital em gradiente,
com a escolha de melhores valores para as dimensdes dos pogos, das barreiras e
espessura total, permitindo a redugdo da resisténcia perpendicular sem prejuizo da
refletividade.

A simulagdo do espectro de refletividade empregando o modelo de Afromowitz

apresentou resultados superiores a simulacdo empregando a equagao de Sellmeier.
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9 EXTENSOES DO TRABALHO DE TESE

Alguns assuntos que permaneceram em aberto durante a realizagdo deste
trabalho, apesar da importancia destes para a melhoria de DBRs do sistema
AIGAAsSb/AlAsSD, ficam como sugestdes para trabalhos futuros, apresentadas a seguir.

* Os parametros utilizados para o calculo do indice de refracio com o modelo de
Sellmeier ou Afromowitz devem ser melhorados, com o estudo de propriedades
opticas de ligas ternarias e quaternarias dopadas e ndo dopadas da familia do Sb.

= Aperfeicoamentos da estrutura de liga digital em gradiente podem ser feitos com a
escolha das larguras dos pocos, das barreiras e da espessura total mais apropriadas
para o sistema AlGaAsSb/AlAsSb.

» Estudo do efeito da dopagem no espelho com estrutura de liga digital, utilizando a
simulacdo da refletividade. Este trabalho ja esta sendo desenvolvido por um
estudante de mestrado do Grupo de Optica e Optoeletronica.

* Otimizacdo no processo de crescimento, visando diminuir a flutuagdo na

concentragao de Te .
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