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RESUMO

Neste trabalho investigamos, através da técnica de fotoluminescéncia, uma super-rede
semicondutora de Ings3Gag 47As/INg 5.Gap 235Al0, 24AS dopada com Si, crescida através da
técnica de epitaxia por feixe molecular (MBE), sobre InP.As origens das transicdes
Opticas observadas nos espectros de fotoluminescéncia sdo atribuidas através da
analise do comportamento das transices com a temperatura e a poténcia de excitacao
e da comparacéo com resultados encontrados na literatura. Constatamos a presenca de
flutuacbes de potencial de pequena magnitude. Comparamos o0s resultados
experimentais para a transicdo excitbnica com aqueles obtidos a partir de célculos
computacionais baseados na relacdo de dispersdao de energia das mini-bandas de
super-redes, estando ambos em excelente concordancia.Obtivemos a energia de
emisséao excitbnica de 9 a 300 K e analisamos a aplicabilidade dos modelos de Varshni,
Vifia e Passler a variacdo da energia da transi¢cdo excitbnica observada na super-rede
estudada, em funcdo da temperatura, sendo que se mostrou necessaria a utilizacdo do
modelo de Passler para ajustar essa variagdo de maneira adequada. Realizamos,
também, um estudo comparativo da variacdo da emisséo excitbnica com a temperatura
para o InGaAs “bulk” (material constituinte do po¢o) e para a super-rede.

Palavras — chave: Semicondutores. Fotoluminescéncia.



ABSTRACT

In this work we investigate, using the photoluminescence technique, a Si doped
INg 53Gap 47AS/INg 5.Gag 235Al0 24AS semiconductor superlattice, grown by molecular beam
epitaxy technique (MBE), on a InP substrate. The origins of the optical transitions
observed in the photoluminescence spectra are attributed by analyzing the transitions
behavior with temperature and excitation power and by the comparison with results
found in the literature. We have verified the presence of potential fluctuations of low
magnitude. We compare the experimental results for the excitonic transitions with that
obtained by computational calculations based on the dispersion relation for the
superlattice energy mini-bands, being both in excellent agreement.We have measured
the excitonic emission from 9 to 300 K and analyzed the applicability of the Varshni, Vifia
and Passler models for the variation of the excitonic energy transition observed in the
studied super-lattice, as a function of temperature, and it was shown necessary the use
of the Passler model to adjust this variation properly. We have also accomplished a
comparative study of the variation of the excitonic emission with the temperature for the
InGaAs “bulk” (well material) and the superlattice.

Keywords: Semiconductors. Photoluminescense.
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1 INTRODUCAO

O rapido desenvolvimento das técnicas de crescimento de materiais
semicondutores nas ultimas décadas ocasionou um grande impacto tecnolégico nos
setores da eletrbnica e opto-eletrénica, devido, especialmente, a possibilidade de
fabricacdo de inumeros dispositivos baseados nas propriedades opticas e elétricas
destes materiais.

Com o0 conhecimento preciso de parametros dos materiais
existentes, especialmente sobre a “lacuna de energia” entre o topo da banda de
valéncia e o fundo da banda de conducédo, chamada usualmente de “gap” de energia,
um grande numero de ligas e estruturas semicondutoras puderam ser amplamente
utilizadas para aplicacdes tecnolégicas™, como por exemplo, para o desenvolvimento
de “lasers”, células solares, etc..

Em 1970, Leo Esaki e Raphael Tsu'? sugeriram a possibilidade de se
construir, controlando-se artificialmente o ordenamento atbmico, estruturas
totalmente diferentes das encontradas na natureza. Esta tarefa tornou-se possivel
com o aparecimento de técnicas epitaxiais de crescimento (como por exemplo a de
MBE, Epitaxia por Feixe Molecular e a de CBE, Epitaxia por Feixe Quimico), as quais
possibilitaram a preparacdo de peliculas extremamente finas de materiais
semicondutores com composiGao e espessuras precisamente controladas.

Devido a baixa velocidade de crescimento (1um/h) e as condicdes de
ultra-alto-vacuo, tornou-se possivel o controle do crescimento ao nivel de uma
monocamada atémica, possibilitando a preparacdo de interfaces abruptas de alta
qualidade®. Variando-se a espessura destas camadas e escolhendo-se
adequadamente os atomos constituintes, € possivel controlar diretamente as
propriedades fisicas destas novas estruturas, dentre as quais, destacam-se 0s po¢os
guanticos e as super-redes.

Atualmente é intensa a pesquisa em materiais semicondutores para
a fabricacdo de dispositivos Opticos para a utilizacdo em sistemas de
telecomunicacdes. Para que as fibras Opticas utilizadas nestes sistemas tenham um
melhor desempenho é necesséaria a utilizacdo de lasers que emitam na regido
espectral de baixa atenuagcdo e baixa dispersdo cromatica dessas fibras, o que é

encontrado especialmente nas regides em torno de 1.3 pm e 1.55 pm®. Lasers que
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satisfacam essas condi¢cdes podem ser fabricados com a utilizacédo de ligas ternarias
e quaternarias de 3 familias: GalnAsP, AlGalnAs e AlGaAsSb. No inicio do
desenvolvimento de lasers de po¢os quanticos multiplos com emissdo em torno de
1.3 um e 1.55 um, entre 1976 e 1980, somente o sistema GalnAs/GalnAsP foi
estudado® devido principalmente ao desenvolvimento precoce da técnica de Epitaxia
por Fase Liquida (LPE), que ndo permitia o emprego de materiais com base no
aluminio (Al).

Atualmente, entretanto, é intenso o estudo dos materiais da familia
do Al devido a algumas vantagens que os tornam adequados para aplicacdes em
diversos tipos de dispositivos utilizados em microeletronica e opto-eletronical®*?,
como por exemplo, a maior descontinuidade da banda de conducdo (AEc), que
resulta em um melhor confinamento para os elétrons na banda de conducéo e,
portanto, maior estabilidade em altas temperaturast**°.

A andlise das propriedades Opticas e elétricas de materiais e
estruturas de materiais semicondutores em funcéo da temperatura é importante tanto
do ponto de vista da fisica basica como do ponto de vista das aplicacdes
tecnolégicas. Do ponto de vista da fisica basica pode-se, por exemplo, obter
informagdes sobre o comportamento da forma da estrutura de bandas do material
com a temperatura quando, em diferentes regibes de um mesmo espectro éptico,
duas ou mais estruturas espectrais, associadas com diferentes pontos criticos da
estrutura de bandas, apresentam comportamentos distintos com a temperatura.
Podemos citar, como exemplos para aplica¢des tecnoldgicas, a variagdo do indice de
refracdo com a temperatura (importante para projetar conversores de energia solar) e

a alteracdo na resposta de moduladores e detectores™®

provocada pela variacao do
“gap” de energia com a temperatura.

Apoés a segunda metade do século passados muitos pesquisadores
voltaram a atencdo para a obtencdo de modelos que propunham expressdes de
ajuste para a variacao do “gap” de energia com a temperatura, embora a relacdo dos
parametros obtidos através destes modelos com os mecanismos fisicos envolvidos
no processo sejam alvo de intensa discussdo na literatura cientifica™”2". Alguns
destes modelos sdo puramente empiricos, fornecendo pardmetros sem qualquer
significado fisico como, por exemplo, 0 modelo proposto por Varshni em 196717,

Entretanto, outros modelos sdo semi-empiricos (com equacdes definidas
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empiricamente mas que contem, em suas estruturas, conceitos fisicos significativos),

como os modelos de Vifia e colaboradores?!! (1984) e Passler?? (1996).

[22, 28]

Baseado em estudos gque demonstraram que um ajuste

adequado néao pode ser realizado com o modelo proposto por Varshni e que existe
uma diferenca significativa entre as equacdes de Varshni e Vifia para a regido de
baixas temperaturas, Péassler chegou a conclusdo de que para se obter um bom
ajuste dos dados experimentais é necessario a utilizacdo de uma equagdo com ao
menos quatro parametros®?, visto que os outros modelos usam apenas trés

parametros. Assim, a partir de 1996, Passler desenvolveu uma série de modelos

gl22:27)

analitico gue ja foram testados com sucesso em uma grande variedade de

23] em compostos binarios como o GaAs®™ e em

heteroestruturas de pocos quanticos!?®32,

materiais elementares como Si

Porém, com relacdo a ligas quaternarias como o Inix.yGaxAl,As/InP
existe pouquissima literatura sobre a variacdo do “gap” com a temperatura e nao
temos conhecimento de nenhuma andlise desses modelos para esse material.

Além disso, ha uma grande divergéncia na literatura sobre o fato das
transicbes excitdbnicas em poc¢os quanticos acompanharem a variacdo térmica do
“gap” de energia do material constituinte do po¢co ou ndo. No caso de pocos
quanticos AlGaAs/GaAs alguns autores®* relatam que a variacdo da transicdo
excitbnica com a temperatura segue a variagdo do material constituinte do poco,
enquanto outro autores?*323¢37 relatam que a transicdo excitdnica associada a
buracos pesados ndo acompanha exatamente a variacdo do “gap” do material
constituinte do po¢o com a temperatura.

Em muitos casos a dificuldade em se obter um bom ajuste surge
devido a presenca de flutuacdes na largura do po¢co e na composicao quimica das
ligas que compdem a heteroestrutura. Essas flutuagdes sdo fontes de desordem que
modulam o perfil local do potencial de confinamento e possuem um forte efeito sobre
0o movimento dos portadores, o que afeta o desempenho dos dispositivos e 0
comportamento do “gap” de energia destas heteroestruturas com a temperatura.As
técnicas de espectroscopia Optica tais como fotoluminescéncia, fotoluminescéncia de
excitagdo e fotorefletancia sdo algumas das técnicas mais utilizadas no estudo de
materiais e heteroestruturas semicondutoras. Tais técnicas destacam-se pela riqueza

das informacbGes proporcionadas (determinacdo do “gap”, niveis de impurezas,
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campo elétrico interno, defeitos na interface, etc.) além de possuirem um carater nédo
destrutivo.

Neste trabalho, realizamos um estudo das propriedades 6pticas de
uma amostra contendo uma super-rede de InGaAs/InGaAlAs dopada com Si (SR
72402), crescida pela técnica de MBE sobre substrato de InP, no Laboratoire
Concepts et Dispositifs pour la Photonique (CNRS) - Franga. Para esta investigacao,
realizamos medidas de fotoluminescéncia (PL), em funcdo da temperatura e da
poténcia de excitacdo. Através da analise dos resultados obtidos com a utilizacao
dessa técnica, identificamos uma série de estruturas que compde 0 espectro de
fotoluminescéncia dessa amostra. Realizamos uma discussdo acerca da origem
dessas estruturas, bem como do comportamento das mesmas em funcdo da
temperatura e da poténcia de excitacdo. Confirmamos os resultados obtidos atraves
da comparacdo dos mesmos com as previsdbes de célculos tedricos ou da
concordancia com os resultados de outros trabalhos encontrados na literatura.
Discutimos, também, qual € o melhor modelo, dentre os trés citados anteriormente,
para se ajustar as curvas do comportamento do “gap” de energia (ou da transicéo
excitbnica) em funcdo da temperatura. Fizemos, ainda, um estudo comparativo da
variacdo da emissdo excitdnica com a temperatura para o InGaAs “bulk” (material
constituinte do poc¢o) e para a super-rede.

A sequéncia deste trabalho estd organizada da seguinte forma: no
capitulo 2 apresentamos de forma resumida a teoria de heteroestruturas
semicondutoras, tratando em particular dos pocos quanticos e das super-redes. No
capitulo 3 apresentamos a revisado dos trés modelos mais utilizados para descrever a
variagdo do “gap” de energia com o aumento da temperatura. O capitulo 4 é
destinado a uma breve exposicdo das principais caracteristicas da SR 72402, bem
como dos materiais semicondutores que a compd&e. No capitulo 5 apresentamos uma
descricdo da técnica experimental utilizada neste trabalho, a técnica de
fotoluminescéncia. O capitulo 6 é dedicado a apresentacdo, analise e discussao dos

resultados experimentais e, finalmente, o capitulo 7 € dedicado as conclusdes.
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2 DAS PROPRIEDADES ELETRONICAS DE HETEROESTRUTURAS

2.1 INTRODUCAO

Com o advento das modernas técnicas de crescimento epitaxial
como, por exemplo, MBE (“Molecular Beam Epitaxy”), CBE (“Chemical Beam
Epitaxy”) e MOCVD (“Metal-Organic Chemical Vapour Deposition”) € possivel a
fabricacdo de estruturas constituidas por camada extremamente finas (da ordem de
algumas camadas atdmicas) de materiais semicondutores, com interfaces altamente
abruptas. Tais sistemas, também conhecidos como heteroestruturas, representam,
na pratica, um potencial de confinamento unidimensional. Na maioria dos casos, as
propriedades especiais das heteroestruturas semicondutoras se devem ao
comportamento dos portadores de carga (elétrons e buracos) em potenciais de
confinamento previamente concebidos, visando alguma aplicagéo pratica®®!.

Neste capitulo, apresentamos uma breve descricdo dos principais
aspectos tedricos que levam a compreensdo dos conceitos referentes a

heteroestrutura estudada neste trabalho, ou seja, uma super-rede.

2.2 MATERIAIS SEMICONDUTORES VOLUMETRICOS

Com o objetivo de discutirmos a abertura dos niveis de buracos
(leves e pesados) em heteroestruturas, vamos expor, primeiramente, alguns
conceitos relativos aos materiais volumétricos (“bulk”).

Na Fig. 1 mostramos a estrutura de bandas do semicondutor GaAs,
que é representativa de grande parte das ligas semicondutoras formadas por
materiais semicondutores que apresentam estrutura cristalina do tipo “zinc-blend”,

como é o caso do InGaAs. O minimo da banda de conducédo e o topo da banda de

valéncia estédo localizados no ponto de alta simetria I (Z:O) da zona de Brillouin
(Fig. 2).
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Figura 1 - Estrutura de bandas do GaAs, caracteristica dos semicondutores de
estrutura cristalina do tipo “zinc-blend”.

k’f [o1]

Figura 2 - Primeira zona de Brillouin da rede cubica de face centrada. Esta célula
unitaria com seus pontos e linhas de alta simetria € muito importante para
a fisica de semicondutores?®®!,

As bandas de valéncia sdo degeneradas no ponto I'. Efeitos de

confinamento, como, por exemplo, em poc¢os quanticos, levantam esta

N
degenerescéncia. Proximo a k=0 os estados de buracos apresentam curvaturas
diferentes como pode-se visualizar na Fig. 1. A diferenca na curvatura destes

estados (de acordo com a definicio de massa efetiva: 1/m = (1/h ?)(dPEy/dk?), onde
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m’ é a massa efetiva dos portadores de carga na rede cristalina) faz com que as
massas efetivas dos buracos que ocupam tais estados sejam diferentes. Os buracos
de massas maiores sdo chamados de buracos pesados e séo identificados por hh —
(do inglés “heavy hole”) e os buracos de massas menores sdo chamados de buracos

leves e identificados por |h — (do inglés “light hole”).

2.3 PoGgos QUANTICOS

Dentre os diversos tipos de heteroestruturas que podem ser
produzidas através das técnicas de crescimento epitaxial, 0 po¢co quantico € uma
das mais pesquisadas. O po¢o quantico € um sistema composto de dois materiais
semicondutores com “gaps” de energia diferentes. Um po¢o quéantico pode ser
construido crescendo-se, por exemplo, uma camada de InGaAs entre duas camadas
de AllnGaAs. O AlinGaAs possui um “gap” de energia maior que o InGaAs e a
estrutura criada forma uma regido de confinamento bidimensional para os portadores
de cargas, com niveis de energia caracteristicos e diferentes do material InGaAs. A

Fig. 3 apresenta o perfil do potencial criado por esta heteroestrutura.

a)
E 'y
—_— & BC
Mz
AE.
M4
EP.IInGaP.s
EhGa.ﬂ.sI d
b} .
'y hhy
AE, Ih,
¥ b Y BY
T— -
0 L. Z

Figura 3 - a) Poco quantico, b) Representacéo do perfil de potencial do pogo
guantico; z é a direcao de crescimento do pog¢o quantico, L,, representa a
largura do poco, e; representa o primeiro nivel de elétrons, hh; representa
o primeiro nivel de buracos pesados e Ih; representa o primeiro nivel de
buracos leves.
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A origem do potencial da Fig. 3 pode ser explicada considerando-se

a diferenca de energia AEy dada por:

onde E,"""®** ¢ o “gap” do material AlinGaAs e E4"°** é o0 gap do material InGaAs.
A diferenca de energia “AEy” distribui-se entre as bandas de valéncia

e de conducdo de varias formas. Algumas possibilidades para a estrutura de bandas

formada quando um semicondutor B (com gap EgB) € crescido sobre um

semicondutor A (com gap EgA) sdo mostradas na Fig. 4.

EZ

TIPO | TIPO I TIPO I

Figura 4 - Possiveis estruturas de bandas em heteroestruturas.

Cada estrutura de bandas mostrada acima possui aplicagbes
especificas, sendo o tipo mais comum o tipo |, que da origem ao tipo de poco
quantico mostrado na Fig. 3.

Tentativas de desenvolvimento de formalismos tedricos que
expliguem a formacdo de uma determinada estrutura de bandas, bem como o
percentual de “AE” atribuido a banda de conducdo e a banda de valéncia, foram
realizadas e verificou-se que o problema ndo é simples, sendo, ainda hoje, alvo de
intensa pesquisa®.

A diferenga de energia “AE4” da Eq. (1) define um perfil de potencial
unidimensional V, atrativo para os portadores na regido 0<z<L,, ou seja, origina-se
um poco de potencial para elétrons na banda de conducdo e um poco de potencial
para buracos na banda de valéncia. A espessura da camada de InGaAs na direcéo
de crescimento (z) define a regido do poco quantico e é representada por L.

O potencial descrito acima restringe o movimento dos portadores de

carga (elétrons e buracos) na direcdo normal as interfaces (direcdo 2z),
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permanecendo livre o movimento nas dire¢cdes x e y. Desta maneira 0 movimento
das particulas na direcdo z é quantizado. Essa quantizacdo dos portadores de carga
na direcdo z provoca o surgimento dos niveis de energias para elétrons (e, €z,... €n),
buracos leves (lhi, lh,... Ih3) e buracos pesados (hhi, hhy,... hhy).

No caso de heteroestruturas, os niveis de energia da banda de
conducdo podem ser facilmente calculados através da resolucdo da equacédo de
Schroedinger independente do tempo, que desenvolveremos a seguir.

A equacdo de Schroedinger dependente do tempo é:

h? 82;((2 t)

*

ox(z,1)
aw +V(2)x(z,0) =ih—"——= v (2)

Se V| ndo varia com tempo, podemos escrever a fungdo de onda

como:
x(z,0) =y (2)p(1) 3)
o que implica:
{— e LG )w(z)}o(z) =iy () 220 @
m dz

Dividindo por y(z) ¢(f), temos:

= (0 12m)(d*y(2) 1d°2) +V () _ ., do() ] de
w(2) (1)

()

A Ultima equacdo pode ser satisfeita apenas se ambos os lados

forem iguais a uma constante, que chamaremos de E, de forma que teremos:

d t
2~ £ ©
Cuja solucao é:
o(t) =Ce™™"  Onde C é uma constante 7)
e
n* d’y(z)

R R V(2)y(z)=Ey(2) (8)



22

Sendo esta equacdo conhecida como equacdo de Schroedinger
independente do tempo.

Vamos tratar dois casos distintos: (i) o caso do poc¢o de potencial
infinito, onde n&o h& penetracdo da funcado de onda na barreira e (ii) 0 caso do poco
de potencial finito, onde ocorre a penetracdo da funcédo de onda na barreira. Assim, o
nosso problema consiste em resolver a equacao de Schroedinger independente do

tempo (Eqg. (8)) nestes dois casos.

2.3.1 Pogo Quantico de Potencial Infinito

Neste item iremos discutir o po¢o quantico de potencial infinito.

D:IL) [ 1 4]
Vi)

>

L2 0 L2 -

Figura 5 — Poco quéantico de potencial infinito.

Considerando o centro do poc¢o quantico como o centro de

coordenadas (Fig. 5), o potencial toma a forma:

9)

{0 para -L, 12<z<L, 12
(2) =

o para z<-=L 12 ouz>L I2

A equacao de Schroedinger independente do tempo, unidimensional,

na regido do poco € dada por:

n? d*w (2)
2 2P By (2
S v, (2) (10)
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onde E > 0.
Fazendo:
) 2m E
K, = 2 (11)
Temos:
d’y,(2)
5 K, ,(2) (12)

Esta equacdo diferencial tem como solugbes exponenciais
imaginarias do tipo:

v, (z) =exp(iK  z) (ondas propagando para direita)
(13)
v, (z)=exp(-iK ,z) (ondas propagando para esquerda)
Assim, a funcdo de onda y,(z2) pode ser descrita como a combinagao

linear de duas ondas planas propagando em sentidos opostos.

v, (z) = Aexp(iK ,z) + Bexp(-iK ,z) (14)

Podemos obter uma onda estacionaria fazendo A = B ou A = -B,

resultando em funcdes de onda do tipo:

v, (z)=CcosK ,z (15)
ou
v, (z)=Csenk  z (16)

Aplicando a condicao de contorno y(z) =0 paraz=L,/2e z =-L,/2,

obteremos solucdes aceitaveis apenas quando:

K,L, m 3r 5«
=1~~~ 1 correspondente aos estados pares (Eq. (15))
2 2 2 2
e
KWLW

=r,27,37,... correspondente aos estados impares (Eq. (16))
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ou, generalizando:

nrx
K, = 7 comn= 1,2,3, (17)
Substituindo a Eq. (17) na Eg. (11), encontramos os autovalores de
energia:
222 2

T°h°n
E, =——— 18

Zm*LWZ ( )

Considerando a contribuicdo da energia cinética dos elétrons nas
direcdes x e y temos:

2 2 2
+h (K,”+K,")

E=E, : (19)

2m

KK , _
O termo ot esta associado a cada nivel de energia do
m

poco quantico, criando assim uma sub-banda de energia®*”.

2.3.2 Pogo Quantico de Potencial Finito

Considerando, novamente, o centro do po¢o quantico como o centro
de coordenadas (Fig. 6), o potencial toma a forma:

—AE para -L 12<z<L, 12

() = (20)
0 para z<-L 12 ouz>L [2
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¥

-L,/2 0 L./2
Figura 6 — Poco quantico de potencial finito.

Para -4E < E < 0, temos penetracao da funcdo de onda na barreira,
como pode ser visto na Fig. 6. A seguir vamos calcular a fungcéo de onda na regiao
dentro do pogo.

A solucdo da funcdo de onda da equacdo de Schroedinger
independente do tempo para a regido dentro do po¢co tem a mesma forma da Eq.
(15) e da Eq. (16):

v, (z)=CcosK z (15)
v, (z)=Csenk  z (16)
Sendo:

,  2m, (E, + AE)

K, o2

(21)

A solucéo para a regido z > L,/2 pode ser escrita como:
w,(z2)=Dexp(-K,(z—L/12))+ Eexp(K,(z - L/2)) (22)

O termo —-L/2 é acrescido no argumento das expressdes acima
devido ao fato de que a funcédo de onda comeca a decair exponencialmente a partir
de z=1L/2.

Analogamente para a regidao z <-L,/2, temos:

w,(z2)=Fexp(K,(z+L/2))+Gexp(-K,(z+ L/2)) (23)
Sendo:
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" (24)

Como sabemos que a funcdo de onda tem que permanecer finita

quando |z | — «, temos que fazer E = G = 0, resultando em:

w,(z)=Dexp(-K,(z—L/2))paraz> Lu/2 (25)

v, (z2)=Fexp(K,(z+L/2))paraz<-Lu/2 (26)

Os coeficientes C, C’, D e F podem ser determinados aplicando-se
as condicbes de continuidade para a fungdo de onda w(z) e para (1/m*)/(0y/oz)
(necessaria para a conservacdo da corrente de particulal*?) nas interfaces (z = +
Lu/2).

A condicdo de continuidade da funcdo de onda impode que:

l//b (Zinterface) = l//w (Zinterﬁzce) (27)

Em seguida, deve-se considerar a continuidade de (1/m*)/(oy/0z) nas
interfaces para que haja a conservacao da corrente de particula. Essa condicdo de

continuidade impde que:

1 dl//b (Zinterface) _ 1 dl/lw (Zinterface)

m, dz m dz

w

(28)

Para os estados pares (Eqg. (15)), na regido dentro do pogo, temos:

v, (z)=CcosK ,z (29)
d
l* WW(Z) =— 1* CK senk z (30)
m, dz m,

E na regiédo fora do poco:

v, (z) =Dexp(=K,(z - L12)) (31)
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L)L pep(k, (-~ 12) @)
m, dz m,

Igualando a Eq. (29) e a Eq. (31) na interface z = L/2, temos:

D=CcosK L/2 (33)
Da mesma maneira com a Eq. (30) e a Eqg. (32):
l* CKWsenKWL/2=i*KbD (34)
mw mb

Substituindo a Eq. (33) na Eq. (34), obtemos:

K, K
r=—r1g(K,L2) (35)
b mw
Para os estados impares (Eq. (16)), na regido dentro do pogo, temos:
v, (z)=Csenk  z (36)
1 d 1
- v.(2) =—C'K COsK z (37)
m, dz m,
Para a regiao fora do poco:
v, (2) = Dexp(-K,, (z ~ L12)) (38)
1 dy, |z 1
; AC - K, Dexp(-K, (z — L/2)) (39)
m, dz m,
Igualando a Eq. (36) e a Eq. (38) na interface z = L/2:
D=CsenK L/2 (40)
Da mesma maneira com a Eq. (37) e a Eqg. (39):
1 1
—CK, cosK LI2=——K,D (41)
m, m,
Substituindo a Eq. (40) na Eq. (41), obtemos:
Kb

__K cotg(K ,,L/2) (42)

* *

m,

w
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A Eg. (35) e a Eg. (42) ndo podem ser resolvidas analiticamente.
Elas podem ser determinadas graficamente ou numericamente. Tais equacfes sao

chamadas de equacgobes transcendentais e nos permitem determinar as energias de

N
confinamento na banda de conducao no ponto I'(k=0). Para o caso especial em que
m, ~m, a solucdo pode ser obtida graficamente e é encontrada em livros textos de

42431 O procedimento descrito anteriormente também pode ser

mecanica quantica
aplicado aos buracos leves e buracos pesados na banda de valéncia.

Apenas determinadas transi¢coes (recombinag¢des) ocorrem em pocos
qguanticos. Na aproximacdo de poco quantico infinito, devido a ortogonalidade das
funcBes de onda envelope que descrevem a distribuicdo dos elétrons nos diversos
niveis de energia, apenas transi¢ées entre estados com mesmo numero quantico n
sdo possiveis (regra de sele¢cdo An = 0). Para pog¢os quanticos finitos a regra pode
ser quebrada uma vez que as funcdes de onda envelope ndo sdo exatamente
ortogonais, 0 que nos leva a observacéo de transicdes com n’s diferentes. Ainda, na
maioria dos casos em que se observam transicées onde ocorre a quebra da regra de
selecdo An = 0, a paridade das funcbes de onda envelope é conservada, ou seja:
An = par. Contudo, as transicbes An = 0 sdo as mais fortemente observadas em
espectros de absorcéo e excitacdo™".

A funcdo de onda y(z) descreve uma onda no interior do pogo e
decaindo exponencialmente dentro da barreira, como pode ser observado na Fig. 6.
A penetracdo da funcdo de onda na barreira tem consequéncias importantes nas

propriedades Opticas e de transporte de heteroestruturas e é aplicada de forma

pratica aos dispositivos semicondutores.

2.4 SUPER — REDES

Para se construir uma super-rede basta repetir 0 mesmo processo
da construcdo de um poco quantico, com a deposicdo de novas camadas, como

ilustrado na Fig. 7a.
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((((((s

N = = = e = = i

C} I [ I [ I [ I [ I [

| [ I [ I [ I | I [ I

Figura 7 — (a) Super-rede construida através da sobreposi¢do de camadas dos
materiais semicondutores A e B, (b) Penetracdo das fun¢des de onda nas
barreiras e pocos,c) Formacado das mini-bandas de energia (para elétrons
e buracos) ao longo da super-rede.

Caso a distancia entre dois po¢os consecutivos seja suficientemente
pequena, é possivel que um elétron “passe” de um poco ao outro (efeito
denominado tunelamento), em virtude da existéncia de uma probabilidade ndo nula
de o elétron se encontrar fora do poco, conseqiéncia da penetracdo da sua funcao
de onda na barreira e em outros pogos™ (Fig. 7b).

Assim como ocorre quando atomos isolados sdo unidos para a
formag&o de um sdlido, pogos quanticos proximos também originam bandas, devido
a interacdo entre seus niveis de energia (Fig. 7c). A seguir descreveremos 0
surgimento dessas bandas de energia, também conhecidas como sub-bandas ou
mini-bandas.

Vamos considerar uma sequéncia infinita de pogcos quanticos de largura

L, separados por barreiras de espessura h*” (Fig. 8).
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1 .

n mrDd e e

Figura 8 — Perfil de energia potencial de um segmento de uma super rede de periodo
d=L+h.

A energia potencial V,(z) € uma funcao periédica de z com periodo d

(d=L+h) e é dada pela expresséao:

n=+o0

V,(2)= D V,(z—nd) (43)
Onde:
-V, para ‘z —nd ‘ <L/
Vb (Z—I’ld) = (44)
0 para ‘z —nd ‘ > L/2

As solucdes da Eg. (8) sdo conhecidas exatamente para cada regiao:
poco e barreira. Para energias positivas, ou seja, considerando-se uma particula com

energia maior do que a altura da barreira, temos:
v, (2) =aexp(iK ., (z - nd)) + Bexp(=iK ,(z - nd)) (45)
para |z-nd| <L2, e
: d . d
v, (z)=yexp(iK,(z —nd - E)) + oexp(—iK, (z — nd — E)) (46)

para |z-nd-di2| <h/2.

Assim, um elétron com energia maior que a altura da barreira (¢ > 0),

é afetado pelo potencial da super-rede, e sua energia € dada por:
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Iremos agora explorar a periodicidade do potencial Vp(z). Vamos
considerar o operador de translagcéo 7, tal que para qualquer fungéo f(z),74f(z) = f(z
+ d). O operador comuta com o Hamiltoniano H da particula, assim podemos

encontrar autofuncdes de H que também sdo autofuncdes de 7y. Os autovalores de
74 podem ser escritos como exp(iqd), onde g € um numero complexo arbitrario. As

fungbes y(z) sédo autofungbes tanto de H como 74 e devem satisfazer ndo somente a

equacdao de Schroedinger (Eg. 8), mas também a equacao:

0,00, (&) =, (2 + nd) = explignd)y, (2) (48)

Da mesma maneira que a Eq. (48), os y,'s podem ser escritos na

forma:

v, (2) =u, (2)expligz); u,(z+d)=u,(2) (49)

Ou seja, 0s y,'s séo produtos de um termo de onda plana por uma
funcdo periddica em z. A Eqg. (48) e a EqQ. (49) constituem o teorema de Bloch-
Floquet, onde y, é a funcdo de Bloch e uq € sua parte periddica associada.

Impondo condi¢des de periodicidade nas interfaces, wy(z) deve ser

tal que:

y,(z+nd) =y, (z) (50)
Reescrevendo a Eqg. (49) para z + nd.

v, (z+nd)=u,(z+nd)exp(iq(z + nd)) = u,(z) exp(iqz) exp(ignd) (51)
E utilizando a Eq. (50), temos:

v, (2) =u, (=) exp(igz) explignd ) (52)

Comparando a Eq. (49) e a Eq. (52), notamos que:
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exp(ignd) =1 (53)
A Eq. (53) so sera satisfeita se:

gnd = 2pr, p = inteiro (54)
Ou segja,

q=2px/nd (55)

Consequentemente g deve ser real. Uma quantidade n de valores de
q é permitida, sendo o espagamento entre 2 desses valores dado por 27/ nd.

Vamos agora expressar as condi¢des de continuidade de yqy e
(I/m*)/(oyloz) (EQ.(27) e Eg. (28)) nas interfaces da super-rede (Fig. 8). Na interface
[, substituindo z = nd + L/2 na Eq. (45), temos:

v, (nd+LI12)=aexp(K, L/2)+ pexp(—iK L/2) (56)

Mas na interface |, z também pode assumir o valor (n + 1/2)d — h/2.
Substituindo na Eq. (46):

w,(n+1/2)d —h12) = yexp(=iK 11 2) + Sexp(iK b1 2) (57)

Considerando (1/m*)/(oy/oz) da Eq. (45) e da Eq. (46) e, da mesma

forma que nas equacdes acima, substituindo os valores de z, temos:

1 dy,(nd+L12) 1

m dz

w m w

[iK ,aexp(iK ,L/2)-iK  pexp(-iK L/2)] (58)

*

idl//b((n+1/2)d—h/2)_ 1
m; dz mZ

[iK, yexp(-iK ,h/2) - 5iK , exp(iK ,h/2)] (59)

Igualando a Eqg. (56) com a Eq. (57) e a Eq. (58) com a Eq. (59),
temos:

aexp(K, Ll2)+ pexp(-iK, LI2)
= yexp(—iK, hl2)+oexp(iK, hl2) (60)

1

*

iK , aexp(K  L/2) - iK , pexp(—iK ,L/2)]

w
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= i [iK ,Yexp(-iK , h/2) - 0iK, exp(iK bh/2)] (61)

m,

Para a interface Il, temos z = (n + 1/2)d + h/2ou z = (n + 1)d - L/2.
Substituindo z = (n + 1/2)d + h/2 na Eq. (46) (para a barreira), temos:

w,(n+1/2)d +hl2)=yexp(K, hl2)+oexp(—iK, hl2) (62)

Para (1/m*)/(oyloz):

i* dy,((n+1/2)d +h12) _ i*[iKbyexp(iKbh/z) -iK 0 exp(—iK ,h/2)] (63)

m, dz m,

Para a regido do poco vamos utilizar o teorema de Bloch e escrever:
w,(z=n+1)d - LI2)=exp(iqgd)y, (z=nd - L|?2) (64)
Assim, ao invés de substituirmos z = (n + 1)d - L/2 na Eq. (45),

podemos substituir z = nd — L/2 e multiplica-la por exp(iqd):

v, (n+1)d —LI12)=[aexp(-iK LI2)+ pexp(K, LI 2)]exp(igd) (65)

Da mesma maneira, para (1/m*)/(oy/oz):

1 dy,(n+)d-112) 1

*

[aiK exp(-iK , L/2)- BiK , exp(iK ,L/2)]exp(igd) (66)

*

m dz

w w

Igualando a Eqg. (62) com a Eq. (65) e a Eq. (63) com a Eq. (66),
temos:

yexp(K, hl2)+ oexp(—iK, hl2)

=[aexp(—iK, LI2)+ pexp(K, L/2)]exp(igd) (67)
1* [iK,yexp(iK, 1/2) - iK, 5 exp(—iK, h/2)]
m,
= 1* [aiK exp(-K ,L/2) - BiK , exp(iK , L/2)]exp(igd) (68)

w

Finalmente, a Eq. (60), a Eq. (61), a Eq. (67) e a Eq (68) resultam em

um sistema de equagdes homogéneo 4x4 em «, S, y e S, 0 qual apresentara solucao
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nao trivial, quando o determinante da matriz formada pelos coeficientes das

equacoes for igual a zero, ou seja,

L L h h
exp[iK,, 5] exp[-iK,, 5] -exp[-iK,, 3] -exp[iK, 5]
'K, expliK, ] LK expliK, K] kexplik, "] Lk explik, ™
w 2 mw 2 mb 2 mb 2 _0
. L . L h _h B
expligd]exp[-iK , 3] expligd]exp[iK , E] -exp[iK, 5] -exp[-iK, 5]
expligd] - K expl-iK, Z] -expligd]-= K expliK, =1 - K,explik, "] - K,expl-iK, "]
m, 2 m, 2 m, 2 m, 2

O determinante acima € zero se a seguinte equacéo for satisfeita:
cos(gd) =cos(K, L)cos(K, h) —1/2(& +1/&)sen(K, L)sen(K, h) (69)
Onde:

E=m, K,Im, K (70)

w

A Eg. (69) e a Eqg. (70) sdo equagdes implicitas relacionando a
energia permitida £ e o vetor de onda q, também conhecidas como relacbes de

dispersdo. Para um dado valor de g, estas equa¢des admitem um numero infinito de

solucBes; assim, para designar as varias solu¢cdes um “numero de sub-banda” n é
relacionado a ¢ e y. As sub-bandas permitidas &,q sdo separadas por gaps proibidos

e a magnitude de tal gap decresce quando n cresce.
Consideramos até agora uma particula (elétron) com energia acima

da energia da barreira (&, > 0). Vamos agora considerar o caso de uma particula

com energia menor do que a energia da barreira, ou seja, -V, < &, < 0. Para tal, séo

necessarias as seguintes transformagoes:

—2m.
K, =ik, ; K, =4 hnzbg (71)

i L E=mix, ImK, (72)

Assim, os estados permitidos deverao satisfazer a nova equacéao:



35

cos(gd) = cos(K L) cosh(ic, h) — 1/2(~ &+ 1/ E)sen(K , L)senh(x, h) (73)

Esta nova equacéo, relacionando os valores de energia permitidos e
os valores do vetor de onda q, € uma equacdo fundamental, na qual o “software” que
utilizaremos para calcular os valores em energia das transicdes da nossa super-rede
(Capitulo 6) esta baseado.

A Fig. 9 (a seguir) mostra um gréfico do lado direito da Eq. (73)
(designado por F(g)) em funcdo da energia €. Nessa figura ndo foram consideradas

massas efetivas diferentes para as regides dos pocos e das barreiras.

20m | | |
10 -
iVl '
o ‘. ; .*'11
E’ = e fd:r.h‘* = =
T _~ H e
Y |
2
S0 -
_20 F ] ]
0 100 200 300 400

£ (meYV)

Figura 9 — Gréfico do lado direito da Eq. (73) (F(c)) em funcéo da energia £*?.N&o
foram consideradas massas efetivas diferentes para as regides dos pocos
e das barreiras.

As trés curvas mostradas na figura consideram barreiras potenciais
(altura dos pocos) diferentes: curva (1): V = 0.1 eV, curva (2): V = 0.2 eV e curva (3):
V = 0.4 eV. A espessura do poco (L) € 100 A e a espessura da barreira € 50 A. As
curvas sdo interrompidas ao atingirem o topo dos pocos. A area hachurada

corresponde aos estados permitidos da super-rede.
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3.MODELOS QUE DESCREVEM A VARIACAO DO “GAP” DE ENERGIA COM A
TEMPERATURA

3.1 INTRODUCAO

Uma das principais caracteristicas dos materiais semicondutores,
tanto do ponto de vista académico quanto das aplicagBes tecnoldgicas, € a
dependéncia do “gap” de energia com a temperatura. Nas Ultimas décadas foram
realizados muitos trabalhos visando o estudo e a compreensao de tal efeito e notou-
se, experimentalmente, que a curva tipica desta dependéncia apresenta um
comportamento ndo linear (aparentemente quadratica) para temperaturas inferiores
a 100 K e uma dependéncia linear para temperaturas superiores**.,

A variacdo do “gap” de energia em funcdo da temperatura nos
materiais semicondutores ocorre, principalmente, devido a contribuicdo de dois
mecanismos: a dilatacdo térmica da rede e a interacéo elétron-fonon!*®, sendo esta
ultima a principal responsavel pelo efeito. Embora alguns trabalhos com GaAs e
InGaixAs, para x = 0.06 e x = 0.15, tenham registrado contribui¢cdes de 40 a 45% da
dilatacdo térmica para a reducdo do “gap” de energia com a temperatural®>“®,
acredita-se que na maioria dos materiais semicondutores o mecanismo de dilatacao
térmica represente de 2 a 20% para a variagéo do “gap”?.

Além dos dois mecanismos descritos acima, flutuacbes locais do
potencial cristalino induzidas por flutuacbes da composicdo quimica em ligas
ternarias e quaternérias e/ou por flutuacdes de interfaces em heteroestruturas (como
pocos quanticos) também interferem no comportamento da variacdo da energia da
transicao excitdnica com a temperatura.

Devido a “pequena” participacdo da dilatacdo térmica da rede,
diversos modelos foram propostos considerando apenas o mecanismo de interacao
elétron-fbnon como uma primeira tentativa na compreensdo do comportamento da
variacdo do “gap” de energia com a temperatura.

Neste capitulo faremos uma sintese dos trés modelos mais
importantes que tentam descrever a variagao do “gap” de energia com a temperatura

(sem considerar os efeitos da dilatacdo térmica) em materiais semicondutores, 0s
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modelos de Varshni, Vifia e Passler. Consideramos esta discussdo de fundamental
importancia, visto que um dos objetivos do presente trabalho € o de analisar e
avaliar a aplicabilidade destes modelos as heteroestruturas, especialmente as super-

redes.

3.2 MODELO DE VARSHINI

Na década de sessenta, Varshni propbés a primeira expressao
analitica para ajustar o “gap” de energia com a temperatura para 0s materiais
semicondutores*”. A expresséo empirica proposta por Varshni é:

T2

E, (T) :Eg(o)_aVarm

(74)
Onde Eg4(0) € o “gap” de energia a temperatura de 0 K e avar €  S80
coeficientes a serem obtidos através do ajuste dos dados experimentais.

O comportamento da equacdo de Varshni para baixas e altas

temperaturas (definidas em relacdo a ) pode ser estimado por:

a, .
E (T) > E,(0) —%TZ para T<< j (75)
E (T)—> E,(0) -y, (T-5) para T>> 3 (76)

Como pode ser observado através das equacbes acima, a
expressado de Varshni apresenta uma dependéncia quadratica para a regido de
baixas temperaturas e um comportamento linear para altas temperaturas.

O modelo de Varshni apresenta problemas, pois nao fornece ajustes
de boa qualidade, especialmente na regido de baixas temperaturas. Verificou-se, por
exemplo, que os valores numéricos de ay, € B obtidos a partir dos ajustes variam
significativamente de artigo para artigo. Para o GaAs observam-se faixas com
valores variando entre 0.54 meV/ky < ayar < 1.06 meV/ik, e 204 K < B < 671 K4,

Apesar da grande divergéncia entre os parametros da equacdo de Varshni, este
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modelo continuou sendo utilizado durante as Ultimas décadas, em virtude,
sobretudo, de sua simplicidade. Contudo, visando obter expressfées analiticas que
nao fossem totalmente empiricas e que pudessem resultar em melhores ajustes para

os dados experimentais, outros modelos foram propostos.

3.3 MODELO DE VINA

Em 1984 Viia e colaboradores?!

propuseram um modelo semi-
empirico para descrever a variagao do “gap” de energia com a temperatura, baseado
na distribuicdo estatistica de Bose-Einstein. A expressdo proposta por Vifia é

definida por:

Eg(T):EB _aB|:1+ exp(®leT)_]] (77)

Onde E4(0) = Eg — ag € 0 “gap” de energia a temperatura de 0 K, ag
descreve a intensidade da interacdo elétron-fonon e ®g = ho/k representa a energia
média dos fénons na escala de temperatura®y. Muitos trabalhos foram realizados
utilizando o modelo de Vifia para o ajuste da variacdo do “gap” de energia com a
temperatura, como por exemplo, o trabalho de Lautenschlager e colaboradores, que
obtiveram bons ajustes para os materiais binarios GaAs*”! e InP1“8,

A aproximacdo do modelo de Vifila para baixas temperaturas

(definidas em relacdo a @) € dada por:
E (T) > E;—a,(1+2exp(-0,/T))=E,(0) —2a,exp(-0, /T)
(78)
para T << Gp.
Para altas temperaturas, fazendo 2X=@g/T na Eq. (77) e
estabelecendo a condi¢do 2X<<1, ou seja, T >> @z, pode-se desenvolver exp(2X) =

1 + 2X + 2X% + 4X33 + (série de Taylor). Considerando até o termo linear na

expansao, tém-se:
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Eg(T)—)EB—ZS—BTzEg(O)—ZS—B(T—GB/Z) 79)

B B
para T >> @p,

Assim, 0 modelo de Vifia também mostra um comportamento linear
para altas temperaturas, similar ao modelo de Varshni. Comparando a Eq. (79) com

a Eq. (76) nota-se que avar = 2as/Op € f = Op/2.

Considerando termos até segunda ordem na expansao de exp(2X) é

facil obter que:

{ 2a, } (2a,10©,)T?

exp@,/T)-1| T+0,/2 (80)

Fazendo-se, novamente, oy, = 2ag/@g € B = Op/2 obtém-se a
equacao de Varshni, ou seja, a equacdo de Varshni € uma aproximacgado de segunda
ordem da parte dindmica da expressao de Vifia, que é associada a interacao elétron-
fénon, e é valida somente para a condi¢cdo Og/T << 1.

No caso de semicondutores como o Ge, GaAs, InAs e AlAs a
temperatura caracteristica dos fébnons ©®g estd abaixo de 300 K, portanto
(considerando-se a condicdo T >> ©g) a equacédo de Varshni s6 pode fornecer bons

ajustes para estes materiais para temperaturas acima da temperatura ambientef*®49,

3.4 MODELO DE PASSLER

Em estudos realizados por Passler?® evidenciou-se que a tendéncia
quadratica (T?) relativamente intensa no modelo de Varshni e o desaparecimento da
dependéncia com T no modelo de Vifia para a regido de baixas temperaturas estao
representando certos limites do comportamento fisico real. Passler'®™ argumenta que
a dependéncia da variagdo do “gap” de energia com a temperatura em materiais
semicondutores para a regido de baixas temperaturas deve ser proporcional a uma

lei de poténcias, do tipo E4(T) o« T, onde o expoente p difere do valor convencional
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p = 2 inicialmente proposto por Varshni*”l. Além disso, Passler???® demonstrou que
apenas trés parametros (por exemplo E4(7=0), avar € B do modelo de Varshni) séo
insuficientes para uma descricdo adequada da curva experimental de Eg(T). Em
1996, entdo, Passler desenvolveu um novo modelo analitico, com quatro
parametros, para descrever o efeito da variagdo do “gap” de energia com a

temperatura para os materiais semicondutores®? obtendo a expressdo mostrada a

seqguir:
ET)=E,T=0)-@|d1(2)" _;
g( )_ g( = )_7 + 5 - (81)
Nesta expressdo o = S(T) = - (dE/AT)1>.. € um parametro a ser

ajustado e esta relacionado a entropia do “gap” de energia para regides de altas
temperaturas (mesmo parametro que aparece na Eq. (74) de Varshni), © = ha/ks € 0
parametro de temperatura caracteristica representando a energia efetiva dos fénons
ho na escala de temperatural®?>*° e p é o parametro que controla a curvatura da
expressdo. Este Ultimo parametro esta relacionado com a distribuicdo das
freqUéncias dos fénons, geralmente conhecida como funcéo espectral. Vale ressaltar
que Op da expressao de Vifia e ® da expressdo de Passler representam o mesmo
parametro.

O modelo de Péassler tem sido aplicado com sucesso em uma
grande variedade de materiais semicondutores elementares como o Si?®, em
compostos binarios como o CdS?? e GaAs®® e em pocos quanticos?*?°%4. Na
maioria destes casos o valor do parametro p ficou compreendido entre 2.2 e 2.6.
Entretanto, no caso de semicondutores de “gap” grande como SiC e GaN®, pocos
quanticos estreitos (L, < 30 A) e em estruturas de super-redes de periodo curto a
situacdo se mostrou muito diferente, com os valores do parametro p estando acima
do valor obtido para os materiais anteriores. Em trabalho publicado em 1998,

Passler®l

propde uma expressdo para descrever o “gap” de energia para estes
materiais de “gap” grande.
Na Figura 10, a seguir, sdo mostrados os dados redigitalizados da

variacdo do “gap” de energia com a temperatura para o GaAs publicado inicialmente
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por Grilli e colaboradores®®, assim como os ajustes através dos modelos de Varshni,

Vifa e Passler.

1.53 T T T T T T y T T T
. oeo e colab . (1992)
2 ®elller (1997), Eq. (81)
. o e Vifia (1984), Eq. (77)
1 Se - == Varshni (1967), Eq. (74)

1.520 1=
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1.518
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Figura 10 — Comparacéao entre os trés modelos que descrevem a variagéo do “gap”
de energia do GaAs com a temperatura (Eq. (74), Eq. (77) e Eq. (81)). Os
valores experimentais, que sao representados por pontos, foram obtidos
através da técnica de fotoluminescéncia por Grilli e colaboradores®® para
o0 GaAs e redigitalizados, posteriormente, por Passler®®. A linha
pontilhada indica a curva assintética no limite de altas temperaturas
(Eo(T) = E4(T=0) - o(T - &¥2). A intersecgao entre a linha pontilhada e a reta
paralela & escala de temperatura que passa sobre E,(T=0), representada pela
cruz, marca o ponto § = ®/2 = 112.8 K.

A temperatura caracteristica ®g pode ser obtida diretamente da
curva assintética (Eqg. (79)), como representado na figura. Observa-se que as curvas
de Varshni e de Vifia para regido de temperaturas superiores a 100 K sdo quase
indistinguiveis. Contudo, para T < 80 K existe uma diferenca clara entre essas
curvas (vide insercdo na Fig. 10). Nesta regido, especialmente para T < 40 K, o
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modelo proposto por Varshni exibe uma curvatura muito forte, superestimando o
“gap” para T = 0 K. Ja a curva proposta por Vifia exibe, nessa regido, uma curvatura
muito mais suave, desaparecendo por completo para T < 20 K e subestimando o
“gap” para T = 0 K. Neste comportamento tipo platd, o modelo de Vifia para baixas
temperaturas evidencia a auséncia de qualquer dependéncia do tipo poténcia, isto €,
do tipo 7%, para p = 1,2,3,..., etc. (vide Eq. (78)). Essa diferenca entre ambos os
modelos é observada na Fig. 10, onde fica ilustrado que um ajuste adequado dos
dados experimentais do “gap” de energia para o0 GaAs ndo pode ser realizado
através dos modelos de Varshni e Vifia. Nota-se, ainda, que o modelo proposto por

Passler € o que melhor descreve os pontos experimentais.
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4 MATERIAIS SEMICONDUTORES E A AMOSTRA UTILIZADA

4.1 INTRODUGAO

Heteroestruturas semicondutoras baseadas em materiais do tipo IlI-
V sdo de grande importancia tanto do ponto de vista académico, para o estudo das
propriedades de elétrons e buracos, quanto do ponto de vista tecnoldgico, para a
fabricacdo de dispositivos opto-eletrénicos.

A liga semicondutora InyGa;xAs foi intensamente pesquisada nos
altimos anos, tornando-se material “modelo” para a fabricacao de dispositivos de alta
performance como transistores de alta mobilidade eletronica e transistores de efeito
de campo, devido a pequena massa efetiva e alta mobilidade dos elétrons nesse
material. Esta liga também é utilizada para fabricar lasers baseados em estruturas
de confinamento quéantico, nos quais as propriedades Opticas desejadas podem ser
obtidas controlando-se a concentracéo de In e a espessura dos pogos quanticos!*®!.

Recentemente, alguns trabalhos foram publicados relatando a
aplicabilidade do quaternario InGaAlAs como material semicondutor para a
fabricacdo de sistemas de comunicagfes Opticas. Como exemplos de aplicacdo para
esse material, podemos citar a fabricacdo de Lasers de Pocos Quanticos Multiplos
(MQW Lasers) para operacdo na faixa espectral de 1,3 um™ e 1, 55 pm™*, que séo
regides de baixa atenuacéo e baixa dispersao cromatica de fibras Opticas.

Este capitulo é dedicado a descricdo da SR 72402, que € o objeto
de investigacdo deste trabalho, bem como um relato das principais propriedades
relativas aos materiais que a constituem: InGaAs e InGaAlAs. Estas informagdes sao
importantes para que possamos efetuar alguns calculos computacionais, 0s quais
serdo realizados para a temperatura de 9 K e permitirdo avaliar a concordancia entre
o modelo tedrico para a dispersdo das mini-bandas em super-redes (Eq. (73)) e os

resultados experimentais.



44

4.2 PROPRIEDADES DO INGAAS

Apesar da grande quantidade de trabalhos encontrados na literatura
que tratam da liga InGaAs/InP, a energia de “gap” (ou a energia da transicao
excitbnica), que € um dos principais parametros para a caracterizacdo de materiais
semicondutores, apresenta bastante dispersdo em seus valores para esse material.
Radhakrishnan e colaboradores®? utilizam E, = 0,801 eV para 0 In,s;Ga, 4/AS,
contudo este valor pode chegar até 0,821 eV, como obtido por ToweP®. Muitos
outros trabalhos citando valores intermediarios aos citados anteriormente foram

realizados®°*%

. Uma explicacdo para tal dispersdo deve-se ao fato de que, em
grande parte destes estudos, a presenca de tensbes devido a diferencas na
composicao da liga com relacdo a composicao de rede casada é ou desprezada ou
ndo explorada®, sendo que a grande maioria dos trabalhos considera x = 0,47
como a concentracdo de rede casada, ao invés de x = 0,468. Sabe-se que no caso
do In1xGaAs/InP, um pequeno desvio da concentracao de rede casada é suficiente
para provocar mudanca significativa na sua estrutura de bandas, o que, por sua vez,
induz uma variagdo na energia de “band-gap” em relacdo ao sistema nao
tensionadol®”.

Para a realizacdo dos nossos calculos tedricos consideramos o valor
de 0,811 meV®*® para a energia de “gap” do InGaAs a 9 K. Este valor, além de ser
intermediario (relativamente a sua dispersdo na literatura), forneceu, como
mostraremos no item 6.4, excelentes resultados para a energia da transicao
excitbnica e;-hh;. Os valores considerados para a energia de “gap” a 9 K, para as
massas efetivas dos elétrons e dos buracos leves e pesados, nesse material, sdo

mostrados na Tabela 01.

Tabela 1 — Valores da energia de “gap” e da massa efetiva para elétrons, buracos
leves e buracos pesados para o InGaAs.

Parametro Valor
Energia de “gap” a 9 K% 0,811 (eV)
Massa efetiva do elétron (m*)™ 0.044 (my)
Massa efetiva do buraco pesado (mg,*)™ 0.424 (mo)
Massa efetiva do buraco leve (m;,*)™ 0.052 (my)
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4.3 PROPRIEDADES DO INGAALAS

Para a obtencdo da energia de “gap” do InGaAlAs/InP a baixas
temperaturas utilizamos uma expressao obtida através da extrapolacdo das energias

de “gap” dos binarios e ternarios associados, sugerida por Chelles?®®:

Eq(X,y)=0,418+0,6092.x +0,984.x% +19107.y +16046.y>  (82)

Onde x e y referem-se a notacdo In,.,GasAlyAs, ou seja, sdo as
concentragbes de Ga e Al, respectivamente. Nossa amostra foi crescida sob
condicao de rede casada com o InP, que corresponde a x = 0,235 e y = 0,24.

Substituindo esses valores na Eq. (82) encontramos, para a energia
de “gap” do InGaAlAs, o valor de 1,166 eV. Este valor, juntamente com os valores
considerados para as massas efetivas dos elétrons e dos buracos leves e pesados,

nesse material, sdo mostrados na Tabela 02.

Tabela 2 — Valores da energia de “gap” e da massa efetiva para elétrons, buracos
leves e buracos pesados para o InGaAs.

Parametro Valor
Energia de “gap” a9 K 1,166 (eV)
Massa efetiva do elétron (m.*)™ 0.064 (mo)
Massa efetiva do buraco pesado (my,*)™ 0.498 (mo)
Massa efetiva do buraco leve (m;,*)™ 0.069 (my)

A descontinuidade da banda de condugédo AE; e da banda de
valéncia AE, (também conhecido como “off-set” da banda) sdo propriedades
extremamente importantes para as heteroestruturas semicondutoras e, para 0
“software” utilizado por nés para a realizacdo dos calculos computacionais, também

601 estudaram a

€ um parametro necessario. Sugiyama e colaboradores
descontinuidade da banda de conducéo no sistema Ings3Gag 47AS/INg 52(AlkGas x)As
em funcdo da temperatura e observaram que o AE. varia quase linearmente com a
composicdo de Al e que a razdo AEJ/AE, neste sistema ndo depende da
concentracdo de Al. Sandhu e colaboradores®™ também concluiram, através de

estudos de PL e PLE, que a razdo AE./AE, € independente da fracdo de Al e é dada
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por: 73/27. Outros trabalhos na literatural**®? citam a relagdo AE. = 0,72AE, para o
sistema InGaAlAs/InP. Assim, para nossos calculos, utilizaremos a relacdo AE; =
0,72 AE,.

Os valores obtidos através do programa que utilizamos para o
calculo da relacdo de dispersdo das mini-bandas em super-redes (“LEVELS.BAS

4.0”, desenvolvido por Evaldo Ribeiro) sdo apresentados no Capitulo 6, item 6.1.

4.4 A AMOSTRA SR 72402

Na Figura 11 apresentamos um esquema da estrutura da SR72402.
Esta super-rede é constituida por 52 pocos de Ings3Gag 47As de 89 A de espessura e
barreiras de Ings2Gag 235Al0 24As de 43 A de espessura, iniciando-se por uma camada
de InGaAlAs e finalizando-se por uma camada de InGaAs (camada “cap”). A
amostra foi dopada com Si, resultando em uma concentracdo de impurezas de n ~
1,2 x 10*® / cm®, medida através de efeito Hall. A amostra foi crescida através da
técnica de MBE sobre um substrato de InP, no Laboratoire Concepts et Dispositifs
pour la Photonique (CNRS) — Franga, e apresenta um pequeno descasamento de
rede: Aa/a = 2,2 x10™.

InP InGaAs InGaAlAs

e
i

diregao de crescimento —

Figura 11 - Estrutura da SR 72402.
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5 A TECNICA DE FOTOLUMINESCENCIA

5.1 INTRODUCAO

Muitas técnicas foram desenvolvidas com o objetivo de
proporcionar 0 estudo de materiais e estruturas de materiais semicondutores e
permitem explorar diversos aspectos da amostra sob investigacdo. Medidas 6pticas
em funcdo da poténcia de excitacdo, em funcéo da temperatura, ou na presenca de
campos elétricos ou magnéticos sdo largamente utilizadas no estudo das
propriedades eletronicas e épticas de materiais semicondutores. Dentre as muitas
técnicas podemos destacar a fotoluminescéncia (PL), fotoluminescéncia de
excitacdo (PLE), fotorefletancia (PR), etc. Tais técnicas Opticas podem fornecer
informagdes importantes para o estudo e caracterizagdao de um determinado material
ou estrutura semicondutora, como, por exemplo, a energia de “gap”, a qualidade da
amostra (condicbes cristalograficas, etc.), a natureza e a concentracdo de
impurezas, etc..

A técnica de fotoluminescéncia tem sido bastante utilizada no
estudo das propriedades de materiais e heteroestruturas de materiais
semicondutores por apresentar muitas vantagens, dentre elas, a de ser uma técnica
nao destrutiva e nado requerer preparacdo especial da amostra (essencial em
eletrorefletancia, por exemplo), etc. Além disso, o0 aparato experimental necessario
para a montagem dessa técnica € relativamente simples, jA que 0s equipamentos
utilizados séo equipamentos essenciais em um laboratério de espectroscopia Optica
(como, por exemplo, monocromador, laser e amplificador lock-in).

Realizamos, neste capitulo, uma descricéo referente aos principios
fisicos e a montagem experimental da técnica utilizada, neste trabalho, para o
estudo da super-rede 72402: a técnica de fotoluminescéncia.
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5.2 PRINCIPIOS FisicOS DA FOTOLUMINESCENCIA

A 0 K um semicondutor € um material isolante, pois nesta condicéo
todos os elétrons estdo na banda de valéncia e ndo possuem energia suficiente para
vencer 0 “gap” de energia entre o topo dessa banda e o minimo da banda de
conducao.

Contudo, se incidirmos, no material, luz de energia maior que esse
“gap”, estaremos fornecendo energia suficiente para que os elétrons da banda de
valéncia sejam promovidos a estados excitados na banda de conducdo. Assim, a
absorcdo de luz gera pares elétron-buraco, fazendo com que o material
semicondutor figue em um estado excitado. O estado fundamental, naturalmente,
tende a ser restabelecido com a emisséo da energia excedente, o que pode ocorrer
basicamente em duas etapas: i) relaxacdo dos elétrons e buracos para o fundo da
banda de conducédo e topo da banda de valéncia, respectivamente, através da
emissdo de fébnons e ii) emissao radiativa com energia correspondente a diferenca
de energia entre as duas bandas, com a consequente recombinagdo do par
elétron-buraco.

No caso dos semicondutores de “gap” direto a recombinacéo se da
verticalmente no espaco dos momentos e pode ocorrer diretamente entre 0 minimo
de energia da banda de conducéo e o topo da banda de valéncia, ou ser precedida
pela captura do portador por estados eventualmente presentes pela influéncia de
impurezas e/ou defeitos.

A fotoluminescéncia consiste basicamente em estudar 0os processos
gue envolvem a emissdo de radiacdo eletromagnética devida aos processos de
recombinacao, através da analise espectral da radiacdo emitida quando o material é
excitado por radiacdo eletromagnética de energia geralmente maior do que a
energia de “gap”.

Os processos de emissdo radiativa podem ser subdivididos em dois
grupos: emissfes intrinsecas e emissdes extrinsecas. A seguir descreveremos 0s
processos de emissao radiativa mais comumente observados em pog¢os quanticos,
classificando-os dentro desses dois grupos; essa descricdo tem por objetivo facilitar

a discusséo posterior dos processos envolvidos na nossa amostra.



49

5.2.1 Emissoes Intrinsecas

A emissdo é chamada intrinseca quando esta associada a
processos que envolvem o material semicondutor (ou a estrutura semicondutora)
propriamente dito, em contraposicdo a emissao extrinseca que esta associada a
transi¢cdes envolvendo impurezas.

A seguir faremos uma discussao geral dos principais processos de
recombinacdo observados nos espectros de fotoluminescéncia de po¢os quanticos.
Os mecanismos apresentados para 0s po¢os quanticos podem ser estendidos para
as super-redes, levando-se em consideracao que nestas, ao invés do surgimento de
niveis de energia ha a formacéo de mini-bandas. A Fig. 12, mostrada a seguir, ilustra

esquematicamente as possiveis recombinacdes discutidas neste item.

BC
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Figura 12 - Representacdo esquematica das possiveis recombinacées em um pogo
guantico de InGaAs/InGaAlAs. Apenas as transi¢cdes envolvendo buracos
pesados sdo mostradas. Transi¢cées envolvendo buracos leves (E(ni-1hy),
E(Epx-Ih1) e E(D%lh;)) também podem ocorrer.

5.2.1.1 Emisséo de Excitons Livres (EX)

Depois de formados os pares elétron-buraco, através da absorcdo de
luz, tanto os elétrons quanto os buracos foto-criados tendem a relaxar para os
respectivos estados de mais baixa energia. Porém como séo portadores de cargas,

eles sofrem interacdo Coulombiana e podem formar um estado ligado denominado
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éxciton. Quando o elétron e o buraco constituintes do éxciton se recombinam ocorre

a emissao de um foton, cuja energia € dada por:

hv, = Eg’”G“AS +E +E, —E, (83)
ou
hv, = EgI”G"AS +E +E, —E,, (84)

Onde E;"®®* & o “gap” de energia do InGaAs “bulk”, E, é a n-
ésima energia de confinamento do elétron, E,nm € a m-ésima energia de
confinamento do buraco pesado, Ex, € a m-ésima energia de confinamento do
buraco leve e E,, € a energia de ligacdo do éxciton.

Em pocos quénticos (e em super-redes), para cada sub-banda
eletrénica, a interacdo Coulombiana gera dois éxcitons, relacionados ao buraco
pesado e ao buraco leve. A probabilidade de recombinacdo excitbnica é
consideravelmente alta quando os numeros quéanticos de confinamento sdo os
mesmos, ou seja, para n = m (vide Capitulo 2). Dessa forma as transicfes
excitbnicas podem aparecer aos pares: a transi¢cado E, — Epny € a transicado E, — Ejpp.
A baixas temperaturas e baixas poténcias de excitacdo somente a recombinacéo
excitonica relacionada ao buraco pesado pode ser observada em PL, pois nessas
condi¢cdes ndo ha energia térmica suficiente para que os buracos passem a ocupar o
nivel de buracos leves e, também, a poténcia de excitacdo ndo provoca a saturacao
do nivel de buracos pesados, fazendo com que os buracos opticamente gerados no
nivel de buracos leves relaxem nao-radiativamente para o nivel de buracos pesados,

passando a se recombinar a partir desse nivel.

5.2.1.2 Emisséo da Banda de Conducéao para a Banda de Valéncia

Transicdbes da banda de conducdo para a banda de valéncia
(denominadas transi¢fes banda-banda) consistem na recombinacdo de um elétron
da BC com um buraco da BV em um semicondutor “bulk”. Em um pog¢o quéntico

estas transicoes se dao do nivel de energia dos elétrons (E,) para o nivel de energia
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dos buracos (Epnm OU Epm). Estas transicbes podem ser observadas, em geral, a
temperaturas superiores a 150 K, pois em baixas temperaturas as recombinacdes

[63]

excitdnicas sdo dominantes™. Este processo de recombinagéo pode se dar através

da emissdo de um féton de energia igual a:

InGaAs

hvfl:Eg +En+Ehhm (85)
ou
hv,=E, """ +E +E,, (86)

Onde E,"®** E,, Emm e Empm tém o mesmo significado que
anteriormente.

Neste caso, assim como para a emissdo de éxcitons livres, também
vale a regra de selecdo n = m e, como mencionado anteriormente, em PL,

geralmente apenas sdo observadas transicoes referentesan=m = 1.

5.2.2 Emissdes Extrinsecas

5.2.2.1 Emisséo de Excitons Ligados

O éxciton pode formar complexos ligando-se a impurezas neutras ou
ionizadas. Geralmente éxcitons livres e ligados podem ser observados em um
mesmo material®. A identificacdo da emissdo pode ser realizada pela energia da
emissao: os estados ligados possuem energias de recombinacdo menores do que os
éxcitons livres. Nestes processos de recombinacdo considerando 0s niveis
fundamentais para o elétron e o buraco (n = 7 e m = 1) ocorre a emissao de um féton

de energia:

hv =[E, ot \E +E, 1-E, —BE @87)

Onde BE ¢ a energia de ligacdo do complexo excitdnico.
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5.2.2.2 Emissao Banda-Impureza

As emissdes relacionadas com a recombinacdo de um elétron da
banda de conducao para o nivel de uma impureza aceitadora ou a recombinacédo do
nivel de energia de uma impureza doadora para um buraco na banda de valéncia
sdo denominadas transicdes banda-impureza. A energia destas recombinacgdes,

considerando os niveis fundamentais para o elétron e para o buraco (n =1e m = 1),

€ dada por:

hv, =[E, med L\ E +E, 1-E, (88)
ou

hv, =[E, moets yE +E,1-E, (89)

Onde E4 é a energia de ligacao da impureza aceitadora e Ep é a
energia de ligacdo da impureza doadora.

Em pocos quanticos, a energia E, necessaria para retirar um
buraco do estado aceitador neutro para o estado de buraco pesado pode ser
estimada a partir do espectro de fotoluminescéncia através da identificacdo da
energia excitdnica, E(Epx — hhs), da energia do pico da luminescéncia extrinseca,
E(n:— A%, e do conhecimento da energia de ligacéo excitdnica de buracos pesados,
Eux(hh). Dessa forma a energia de ionizacdo do aceitador pode ser calculada pela

seguinte expressao:

E,=E(E, —hh)—E(n, - A°) + E, (hh) (90)

O erro da energia Ex obtida desta maneira é estimado em
aproximadamente + 1 meV©s.

Os processos de recombinacdo que acabamos de descrever
possuem comportamentos distintos em funcdo de alguns parametros experimentais
utiizados em uma experiéncia de fotoluminescéncia. Dentre estes parametros
podemos citar: a temperatura a que o cristal estd submetido, a intensidade de
excitacdo que incide sobre o material, a pressao hidrostatica imposta ao material,

etc. Desta forma, uma experiéncia de PL realizada com a variacdo de alguns destes
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parametros pode auxiliar na interpretacdo dos processos de recombinagcdo do

material e, conseqientemente, na caracterizacéo 6ptica do sistema em estudo.

5.2.2.3 Recombinacdo Doador-Aceitador (D° — A°)

A transi¢@o entre um elétron ligado a um atomo doador e um buraco
ligado a um atomo aceitador € chamada recombinacdo doador-aceitador. O foton
emitido pela transicdo Optica referente a este processo, considerando 0s niveis

fundamentais para o elétron e para o buraco (n = 7 e m = 1), tem energia igual a*®":

2
e
hv=[E" % LB+ Ep] ~[Ep+Eq] +— (91)
Er
Onde Ep e E, séo, respectivamente, as energias de ligacdo das
impurezas doadora e aceitadora isoladas e e%& r é o termo associado & energia de
emparelhamento entre o par ligado, onde r é a distancia entre o par ligado e ¢ a

constante dielétrica do meio.

5.3 SISTEMA EXPERIMENTAL DE FOTOLUMINESCENCIA

A montagem experimental utilizada para a realizacdo das medidas

de fotoluminescéncia esta esquematizada na Fig. 13, mostrada abaixo.
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Figura 13 - Esquema da técnica de fotoluminescéncia: 1 Refrigeracdo do laser 2
Laser Ar*, 3 Prisma, 4 Filtro circular giratério, 5 Filtros de densidade
neutra,6 Chopper, 7 Lentes convergentes, 8 Espelho, 9 Amostra, 10
Criostato, 11 Sistema de vacuo, 12 Sistema de ciclo fechado de Hélio,
13 Sistema de controle de temperatura, 14 Monocromador, 15
Fotodetector, 16 Sistema de refrigeracao do fotodetector, 17 Lock-In, 18
Sistema de aquisicéo de dados.

A fonte de excitagdo utilizada na técnica de PL é um laser de Ar",
emitindo na linha 5145 A, adequadamente refrigerado a &agua e modulado
mecanicamente por um chopper na frequéncia de 200 Hz. O diametro do “spot” de
luz sobre a amostra € de aproximadamente 300 ym. A amostra semicondutora é
fixada, com a utilizacdo de “cola prata”, a um porta-amostras localizado no interior de
um criostato, o qual é acoplado a um sistema de vacuo (composto por uma bomba
mecéanica e uma bomba turbo-molecular) que permite atingir pressdes da ordem de
10°® Torr. Esta pressdo é necesséria para que o sistema de ciclo fechado de Hélio
possibilite a obtencdo de baixas temperaturas, permitindo, no nosso caso, que a
temperatura da amostra possa ser variada desde 9 até 300 K.

A luminescéncia da amostra excitada € coletada e focalizada por
uma lente convergente na fenda de entrada (com abertura de aproximadamente 300
um) de um espectrémetro (Jarrell-Ash de 0,5 m), antes da qual utilizamos um filtro
RG 665 (Schott) a fim de eliminar a radiacdo espalhada proveniente do laser. A
grade de difracdo (600 linhas/mm com “blaze” em 12000 A), movida por um motor de
passo, faz a varredura de comprimento de onda. Um fotodetector de InGaAs,

refrigerado termoeletricamente a aproximadamente — 30 °C, detecta e envia o sinal
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para um amplificador sincrono (“lock-in") modelo SR510 (Stanford), o qual repassa o
sinal amplificado para o sistema de aquisicdo, que o processa e o exibe na tela do
computador. A temperatura é controlada por um sistema da LakeShore modelo 331
e a poténcia de excitacdo € controlada através da utilizacao de filtros de densidade
neutra (ou de um filtro circular giratorio) dispostos no percurso do laser.

Esta descricdo corresponde a montagem de fotoluminescéncia
existente no Laboratorio de Optica e Optoeletronica do Departamento de Fisica da
Universidade Estadual de Londrina (UEL) onde foram realizadas as medidas de
fotoluminescéncia da SR 72402, cujos resultados serdo apresentados no préximo

capitulo.



56

6 RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO
6.1 RESULTADOS DOS CALCULOS COMPUTACIONAIS

Na Tabela 03 apresentamos o0s resultados dos calculos
computacionais obtidos para a relacdo de dispersdo das mini-bandas de energia da

SR 72402, Eq. (73), a qual reapresentamos a seguir.

cos(qd) =cos(K ,L) cosh(xbh)—é — M §+ i sen(K , L)senh(x,h) (73)

*
mb m:/é

Tabela 3 — Resultados dos calculos computacionais para a SR 72402. Apenas as
transicfes permitidas sdo mostradas.

TRANSICAO ENERGIA (meV)
e, — hhy 862,1
T 878,5
e, — hh, 1051,0

Estes resultados serdo analisados no item 6.4.

6.2 RESULTADOS E DISCUSSAO DA FOTOLUMINESCENCIA COM VARIACAO DE POTENCIA A

BAIXAS TEMPERATURAS

6.2.1 Resultados de Fotoluminescéncia com Variacdo de Poténcia a Baixa

Temperatura

Na Figura 14 apresentamos o0s espectros de fotoluminescéncia, a 9 K,
obtidos para diferentes poténcias de excitagdo. Os espectros sdo mostrados em ordem

crescente de poténcia de baixo para cima. A partir da poténcia de 40 mW as fendas do
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monocromador foram reduzidas de 300 um para 100 um (indicado na legenda da Fig.
14c), devido a grande intensidade do sinal acima dessa poténcia. Para poténcias até
5,5 mW foram utilizados filtros de densidade neutra; acima dessa poténcia foi utilizado
apenas um filtro circular giratério, fixado de maneira a permitir a passagem da poténcia
desejada, a qual era verificada através da utilizacdo de um medidor de poténcia
(OPHIR).



58

F T T T T T T T T T T T T T T T T T T B
13T sr72402 200 MW (100 pm) ]
12F 1=-9K — 160 mW ]

+ - 130 mwW
) —— 100 mW ]

—~ 10} —70mW -

S ——40mw

309r ——— 40 mW (300 pm) (/9) ]

- 08} ——20mW (/9) .

o 10 mW (/9)

o 07|

©

[ - .

3 0.6

o 05 I |

2 04l ]

)

E o3t .
02 .
01 .
0.0 i i B e e B

080 081 082 08 084 085 08 087 08 089 090
Energia (eV)
0.16 ———m———1TT7¥¥—1——
[ SR 7240 10 mw
0.09 | T=9K A ——55mW (x1.8) |
008 F b) / \ ——25mW (x3.5) |
| 1,0 mW (x 15)
G007k ——0,8mW (x16)
3 . ——— 0,44 MW (x 25) -
1 0.06 [ —— 0,25 MW (x 30)
o L ]
(]
2005 .
o I
< 0.04 | .
.'9 L
2003 .
Q L
Z 002 | -
0.01 |- .
000 e e
080 081 082 083 084 085 08 087 088 089 0.90
Energia (eV)
T T T T T T T T T T T T T T T T T
SR 72402 0,250 mW (x 30)
el —— 0,200 mW (x 30) |
- a) 0,137 mW (x 45) |
——— 0,100 mW (x 90)

< 0020 - 0,055 mW (x 120) ]
3 ———0,025 mW (x 170) |
I ———0,014 mW (x 230)
2 0.015 -
()
©
[}
8
5 0.010 .
)
c
g
[
= 0.005 .

0.000 P e e ey

080 081 082 08 084 08 08 087 08 089 090

Energia (eV)

Figura 14 — Espectros de fotoluminescéncia da SR 72402 a 9 K obtidos utilizando-se
diferentes poténcias de excitacdo: a) de 0,014 a 0,25 mW; b) de 0,25 a
10 mW e c¢) de 10 a 200 mW.
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Selecionamos alguns dos espectros acima, mais precisamente aqueles
obtidos com mais baixas poténcias e realizamos a “deconvolucdo” dos mesmos através
do programa Origin, utilizando 3 curvas Gaussianas. Na Fig. 15, mostramos em
detalhe, os ajustes para P = 0,014, 0,025 e 0,055 mW e na Fig. 16 apresentamos todos
0S espectros, verticalmente deslocados, para os quais realizamos a deconvolucéo (até
P = 0,440 mW).
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Figura 15 — Deconvolucado dos espectros de fotoluminescéncia da SR 72402 a 9 K
para as poténcias de: a) 0,014 mW; b) 0,025 mW e c) 0,055 mW.
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Figura 16 — Espectros de fotoluminescéncia para a SR 72402 a 9 K para os quais
realizamos a deconvolugdo. Os espectros foram deslocados verticalmente
a fim de obter-se uma melhor visualizacdo de seus comportamentos com a
poténcia.

Observando-se a Fig. 16, nota-se que o pico 3 torna-se cada vez mais
intenso a medida que a poténcia de excitacdo € aumentada, enquanto que os picos 1 e
2 ficam cada vez menos perceptiveis, sendo que para P = 0,440 mW apenas uma
cauda para o lado de menores energias € observada.

Os valores encontrados, através da deconvolucéo, para as trés curvas
Gaussianas utilizadas nos ajustes dos espectros mostrados na Fig. 16 sao

apresentados na Tabela 04 a seguir.
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Tabela 4 — Valores dos parametros obtidos através da deconvolucdo dos espectros
de fotoluminescéncia, a baixas poténcias, para a SR 72402 a 9 K.

Poténcia Curval Curva 2 Curva 3
(mW) Energia (eV)
0,014 0,8412 0,8497 0,8583
0,025 0,8411 0,8500 0,8587
0,055 0,8429 0,8509 0,8588
0,100 0,8432 0,8515 0,8588
0,137 0,8434 0,8525 0,8589
0,200 0,8437 0,8533 0,8588
0,250 0,8453 0,8526 0,8587
0,440 0,8467 0,8527 0,8587

Largura de Linha (eV)
0,014 0,01479 0,00863 0,00473
0,025 0,01561 0,00922 0,00438
0,055 0,01652 0,00897 0,00481
0,100 0,01415 0,00947 0,00496
0,137 0,01502 0,00951 0,00523
0,200 0,01478 0,00939 0,00535
0,250 0,01570 0,00889 0,00552
0,440 0,01655 0,00916 0,00564
Area

0,014 0,00476 0,00477 0,00104
0,025 0,00947 0,01048 0,00270
0,055 0,01453 0,01805 0,00692
0,100 0,02050 0,03377 0,01475
0,137 0,03995 0,06311 0,04368
0,200 0,05850 0,09811 0,08440
0,250 0,07387 0,09523 0,10860
0,440 0,11681 0,17109 0,23041

Utilizando-se o0s resultados expressos na Tabela 04, construimos
graficos da posi¢do dos picos de energia em funcdo da poténcia de excitagdo para as

trés curvas consideradas, os quais sdo mostrados na Fig. 17.
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Figura 17 — Energia do pico em fungéo da poténcia de excitacéo através dos
resultados obtidos para a deconvolucéo dos espectros utilizando 3
curvas Gaussianas: a) curva 1;b) curva 2 e c) curva 3. As linhas
pontilhadas em a) e b) sdo apenas “guias” para os olhos.

Através das Figs. 17a e 17b é possivel observar um deslocamento dos

picos de energia 1 e 2 para energias maiores com o0 aumento da poténcia, com taxas

de deslocamento cada vez menores, indicando tendéncia a estabilizagdo em um valor

constante para poténcias suficientemente altas. A Fig. 17c ndo fornece um resultado

conclusivo a respeito do comportamento do pico 3, pois exceto com relacdo ao primeiro

ponto (comparativamente aos demais), as variagbes dos pontos seguintes

(~ 0,2

meV) sdo comparaveis a incerteza das medidas e dos ajustes, ja que as transi¢cdes sdo

muito proximas (os resultados considerando-se poténcias de excitacdo mais elevadas

sdo mostrados na Fig. 18).

Um grafico do pico de energia em funcdo da poténcia de excitagdo

para a curva 3 considerando toda a variacao de poténcia (até 200 mW) é apresentado

na Fig. 18. Neste grafico, os primeiros pontos referem-se aos resultados encontrados

através da deconvolucao (Fig. 17c) e os demais foram obtidos estimando-se a posi¢cao

do pico de energia diretamente sobre o espectro.
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Figura 18 — Energia do pico em funcéo da poténcia de excitacéo para a curva 3 da
deconvolucdo. Os pontos iniciais foram obtidos através da deconvolugdo
dos espectros e aqueles para poténcias mais elevadas foram estimados
diretamente sobre o pico de energia.

Neste gréafico, assim como relatado anteriormente para os picos 1 e
2, observa-se uma tendéncia a estabilizacdo do pico 3 em um valor
aproximadamente constante, apés um rapido deslocamento da posi¢cdo do pico para
energias maiores (“blueshift”).

Outro gréfico que nos fornece informacdes importantes a respeito da
origem das transicbes é o grafico da intensidade integrada de fotoluminescéncia
(parametro Area, Tabela 04) versus a poténcia de excitacdo. E esperado que a
intensidade integrada de fotoluminescéncia | seja proporcional a P*, onde P é a
poténcia de excitacdo e 7<k< 2 para transicOes excitonicas e k<7 para transicbes
envolvendo impurezas. Assim, em um grafico do tipo log | x log P, k representa a
inclinacdo da curva dos pontos experimentais. Alguns trabalhos que relatam essa
dependéncia de | com P referem-se ao caso “bulk”®”®® contudo existem estudos
que estendem essa discussao para o caso de heteroestruturas’®”. Ainda, Skromme e
colab.l"” verificaram em um trabalho com super-redes de GaAs/AlGaAs que estas
apresentam inumeras propriedades semelhantes com o GaAs “bulk”; tal observacéao
corrobora a validade da extensdo da andlise | « P aplicada ao caso de

heteroestruturas. A Fig. 19, a seguir, mostra a intensidade integrada de PL em
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funcdo da poténcia de excitacdo (em escala logaritmica) para as 3 curvas utilizadas

na deconvolucao dos espectros.
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6.2.2 Discusséo da Fotoluminescéncia com Variacdo de Poténcia a Baixa

Temperatura

Em uma medida de fotoluminescéncia, caso a quantidade de
impurezas aceitadoras do material ndo seja muito elevada, existe uma determinada
intensidade de excitagdo |s na qual os elétrons fotogerados recombinam com todos
0s sitios aceitadores disponiveis. Até que a intensidade de excitacdo atinja essa
condicdo, a luminescéncia € predominantemente de origem extrinseca. Assim €
esperado que, aumentando-se a intensidade de excitacdo além de I, a intensidade
do sinal de fotoluminescéncia associado as transicées extrinsecas ndo seja alterada,
enquanto que recombinacdes de origem intrinseca (envolvendo éxcitons livres, por
exemplo) passardo a ocorrer com intensidade relativa crescente por possuirem
densidade de estados superior as das impurezas presentes. Este fendbmeno pode
ser visualizado na Fig. 16: com o0 aumento da poténcia de excitagdo o pico 3 torna-
se cada vez mais intenso com relacéo aos picos 1 e 2, indicando uma caracteristica
excitbnica para o pico 3 e uma caracteristica de impurezas para 0s picos 1 e 2.

Os resultados mostrados na Fig. 19, a qual nos fornece indicactes
acerca da natureza das transicfes (através da andlise do parametro k), também
corroboram as hipéteses consideradas anteriormente: as transi¢cdes 1 e 2, com k =
0,92 e k = 1,05, respectivamente, sdo atribuidas a impurezas (“k < 1”), embora o
valor k = 1,05 apresente uma pequena discrepancia. Para a transicdo 3 obtivemos k
= 1,61, reforcando a hipotese de que esta transicdo se refere & recombinacao
excitonica.

As Figuras 17a, 17b e 18 reforcam as conclusdes obtidas acima:
para intensidades de excitacdo da ordem de 0,440 mW, os picos 1 e 2 (Figs. 17a e
17b) ja apresentam tendéncia a estabilizacdo em um determinado valor de energia,
enquanto o pico 3 (Fig. 18) se desloca rapidamente em energia até intensidades de
excitacdo de aproximadamente 10 mW, iniciando um comportamento de
estabilizacdo apos este ponto.

De acordo com Miller e colab.®®, conforme a poténcia de excitagéo é
aumentada, as impurezas localizadas em “sitios” com maior tempo de vida, proximos
ao centro do poco (0s quais apresentam maior energia de ligacdo’®), tendem a

saturar primeiramente, dando origem a um deslocamento desse pico de PL para
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energias maiores. Este mecanismo pode ser utilizado para explicar o0 comportamento
da variacdo do pico de energia das transi¢cdes 1 e 2 mostrado nas Figs. 17a e 17b.

Embora o argumento apresentado por Miller e colab. explique
satisfatoriamente o deslocamento para energias maiores com a poténcia, é valido
ressaltar que, até o0 momento, nenhuma afirmacéo acerca da identificacdo precisa
das transicdes foi realizada. E possivel que os picos observados sejam referentes a
transicdes do tipo doador-aceitador (D° — A%, as quais possuem energia de
recombinacao dada pela Eq. (91)°":

2
hv=[E"5 L By v Epyy ]~ [Ep +Eq] +—— (91)
Er

Assim, o deslocamento do pico de fotoluminescéncia com a
intensidade de excitacdo poderia ser igualmente bem explicado através da saturacao
dos pares (D° — A% mais distantes (que apresentam taxas de recombinacdo muito
baixas), em favor dos pares (D° — A% mais préximos, os quais resultam em fétons de
maior energia®. Neste caso, devido ao fato da nossa amostra ser intencionalmente
dopada com Si, o qual apresenta carater anfétero mas é preferencialmente doador,
acreditamos que transicées do tipo (D°— A°) estejam presentes.

O deslocamento inicial do pico 3 (em energia), observado na Fig. 18,
se deve as flutuacBes de potencial presentes na amostra. A medida que a intensidade
de excitacdo € aumentada, as flutuacbes de potencial, que se comportam como
pequenos pocos e tém uma densidade de estados pequena, vao sendo populadas e os
éxcitons gerados passam a ocupar estados de energia mais elevada. Quando os
estados relativos as flutuacbes de potencial sdo completamente preenchidos, os
éxcitons passam a ocupar estados de éxciton livre e, devido a grande densidade de
estados presente, o deslocamento em energia tende a ser menor. Como veremos a
seguir, a andlise dos espectros de fotoluminescéncia em funcdo da temperatura
também evidencia a presenca de uma pequena flutuacdo de potencial em nossa

amostra.
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6.3 RESULTADOS E DISCUSSAO DA FOTOLUMINESCENCIA COM VARIACAO DE

TEMPERATURA A 0.1 MW

Construimos graficos das curvas da variacédo do pico de energia com
a temperatura utilizando trés intensidades de excitacdo diferentes: 0,1, 1 e 10 mW.
Os espectros dos quais os dados foram obtidos e o0s respectivos graficos da
variacdo do pico de energia com a temperatura sdo apresentados nos proximos
itens. Nessas medidas a poténcia foi controlada através da utilizacdo de filtros de
densidade neutra e do filtro circular giratorio, com excecdo das medidas com P = 10
mW, nas quais a utilizacdo de filtros ndo foi necessaria. Neste item discutimos,
exclusivamente, os resultados obtidos para P = 0.1 mW, deixando a andlise dos

espectros com P =1 e 10 mW para o item 6.4.

6.3.1 Resultados da Variacdo de Temperatura com P = 0.1 mW

Na Figura 20 mostramos 0s espectros obtidos para a variacdo de
temperatura da SR 72402 a poténcia de 0.1 mW.
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Figura 20 — Espectros da variacao de temperatura da SR 72402 a poténcia de
excitacao de 0.1 Mw a) variagéo de 9 a 23 K; b) variacdo de 25 a 70 K
(deslocados para melhor visualizacao).

Uma analise prévia dos espectros mostrados acima permite-nos
concluir que o pico 2 perde intensidade mais rapidamente que o pico 1 a medida que
se aumenta a temperatura, e que o pico 3 persiste em temperaturas mais elevadas,
podendo ser observado até 70 K aproximadamente.

Dentre os espectros mostrados na Fig. 20a, pode-se observar que
aguele obtido a 23 K apresenta uma transicao nitida para o lado de menores energias.
Esse pico corresponde a transicdo 1 obtida para os espectros com variacdo de

poténcia (Fig. 16).
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Realizamos uma “deconvolucdo” desse espectro através do programa

Origin, utilizando 3 curvas Gaussianas, a qual € mostrada na Fig. 21.
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Figura 21 — Deconvolucao do espectro de fotoluminescéncia da SR 72402 a 0.1 mW
de excitacdo para a temperatura de 23 K.

Na Tabela 05 mostramos os valores dos parametros obtidos para as 3

curvas Gaussianas utilizadas para o ajuste do espectro da Fig. 21.

Tabela 5 — Valores dos parametros obtidos através da deconvolucdo dos espectros
de fotoluminescéncia, a poténcia de 0.1 mW, para a SR 72402 a 23 K.

Poténcia/ Curval Curva 2 Curva 3
Temperatura Energia (eV)
0,8385 0,8506 0,8588
0.1 mwW Largura de Linha (eV)
0,01522 0,00557 0,00679
23K Area
0,00267 0,00043 0,00478

A Figura 22 mostra a variacdo do pico de maior energia (pico 3) em
funcdo da temperatura para a poténcia de 0.1 mW. Nessa figura € possivel observar,
na regido de mais baixas temperaturas, um pequeno deslocamento para energias

maiores (“blueshift”) e, a partir de aproximadamente 28 K, inicia-se um deslocamento
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para energias menores (“redshift’), em concordancia com o comportamento padrao
guando em medidas de fotoluminescéncia com variacdo de temperatura. A magnitude
do “blueshift” observado (que é a diferenca em energia obtida entre os pontos nas
temperaturas de 9 e 28 K) é de aproximadamente 1,0 meV.
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Figura 22 — Variacao do pico de maior energia (pico 3) em fungédo da temperatura
paraa SR 72402 para P = 0,1 mW.

6.3.2 Discussdao da Variacdo de Temperaturacom P = 0.1 mW

Como mencionado anteriormente, o fato dos picos 1 e 2 decrescerem
mais rapidamente com a temperatura do que o pico 3 também reforca a hipotese de
gue os picos 1 e 2 sao devidos a impurezas e o pico 3 devido a emissao excitdnica.

E bem conhecido que, para uma analise adequada das transicbes
envolvendo impurezas, a luminescéncia (e — A% deve ser coletada em condi¢des de
baixa excitacdo e temperatura otimizada de modo a favorecer a transicdo (e — A% em
relacdo a transicdo (D° — A%. Skromme e colab.l’”, por exemplo, observou que a

temperatura na qual ocorre a transicdo da condicdo (D° — A% para a condicéo (e — A%
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em super-redes de GaAs/AlGaAs € aproximadamente 10 K e, assim sendo, calculou a
energia dos aceitadores presentes em suas amostras na temperatura de 15 K.
Acreditamos que, para a SR 72402, a temperatura de 23 K seja
suficiente para ionizar os doadores presentes, além do fato, de que nessa temperatura,
como ja mencionado, o espectro permite uma melhor visualizacdo da transicao 1 (Fig.
21). Vale ressaltar, também, que nessa faixa de temperatura o efeito das flutuacdes de
potencial (o0 “blueshift’) € minimizado (Fig. 22). Através dos valores obtidos para a
deconvolucdo desse espectro (Tabela 05), calculamos as diferencas de energia entre

as transicoes, sendo elas:

A(3-2) = 8,2 meV
A(3-1) = 20,3 meV

Goetz e colab.”® obtiveram uma energia de ligacdo de 2,0 meV para o
éxciton no InGaAs “bulk”. Valadares!’ observou que em super-redes de
InGaAs/AllInAs a energia de ligacéo excitbnica depende da temperatura e que, para 20
K, possui o valor de ~ 3,0 meV. Contudo, Bleuse e colab."? consideram ~ 5,0 meV
para a energia de ligagdo do éxciton em super-redes de InGaAs/InGaAlAs. Assim,
estimamos para a nossa amostra, uma energia de ligacdo excitonica de (4,0 + 1,0)
meV. Considerando essa energia de ligacdo do éxciton, mais a correcdo % kT para a
energia cinética (~ 1 meV) e estimando a incerteza final, obtemos (13,2 + 2,0) meV e
(25,3 + 2,0) meV para as energias de ionizacao referentes as transicoes 1 e 2. A
equacao que permite obter esses resultados para o calculo da energia de ionizacéo de
uma impureza é a Eq. (90), reapresentada abaixo.

E,=E(E, —hh)-E(n, —A°)+E, (hh) (90)

A correcdo %> KT para a energia cinética estd relacionada com
distribuicdo térmica dos portadores na banda de conducgdo, o quais recombinam para
0s estados das impurezas aceitadoras. Assim, esse valor deve ser subtraido em E(n; —
A), ou, equivalentemente, somado a Ej.

Os valores encontrados concordam com aqueles obtidos por Goetz e

(58]

colab.”™ para as energias de ionizacdo do Carbono (13 = 1 meV) e do Silicio (25 + 1
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meV) no InGaAs “bulk”. Essa consideracdo € bastante razoavel, visto que: a) o
Carbono € um dos dopantes ndo intencionais mais comuns observados em amostras
crescidas através da técnica de MBE; b) a SR 72402 é intencionalmente dopada com
Silicio.

Embora seja esperado que a energia de ligacdo de impurezas em
pocos quanticos seja maior com relacdo ao caso “bulk”, devido aos efeitos de
confinamento, o que se observa é apenas uma pequena alteracdo nessa energia para
0 caso de impurezas que apresentam energia de ligacao elevada. No caso das super-
redes, o “ndo confinamento” total proporcionado pelo acoplamento entre 0s pocgos
guanticos pode tornar a diferenca na energia de ligacdo de impurezas entre o material
“bulk” e a super-rede ainda mais sultil.

O fato de que a transicdo 1 (referente ao Si) pode ser visualizada até
temperaturas de aproximadamente 30 K (Fig. 20b), enquanto a transicdo 2 (referente
ao C) desaparece para temperaturas inferiores, pode ser explicado pela maior energia
de ligacdo do Si, pois temperaturas mais baixas séo suficientes para ionizar os niveis
do C, desfavorecendo a recombinacdo dos elétrons fotogerados para estes niveis. Na
Fig. 21 pode-se notar o grande alargamento do pico referente ao Si, que é atribuido a
contribuicdo de recombinacdes envolvendo aceitadores de Si em varias posi¢cdes (com
relacéo ao eixo de crescimento) ao longo do poco.

Ainda que as consideracdes expostas acima se ajustem a identificacao
dos picos 1 e 2 como sendo referentes a aceitadores de Si e C, respectivamente, &
necessaria a consideracdo de uma segunda alternativa para a identificacdo dessas
transi¢cdes: a hipotese que os picos 1 e 2 ndo sejam referentes a duas espécies
quimicas distintas, mas sim a uma mesma espécie quimica localizada em regibes
diferentes da amostra.

Skromme e colab."”

atribuiram aos aceitadores com energias de
ionizagao 13,5 meV e 31,9 meV observados em uma super-rede de GaAs/AlGaAs a
aceitadores de C localizados nas barreiras e nos pocos, respectivamente. Uma das
razdes dessa atribuicdo é o fato da energia de ligacéo calculada para o C aceitador em
pocos quanticos isolados!® ser de 32,6 meV no centro do poco e de 14,3 meV na
interface. Assim, analogamente, € possivel que ao invés da transicdo 2 estar
relacionada a recombinacdo envolvendo o C aceitador localizado no poco, esta
transicdo esteja associada a recombinacdo envolvendo o Si aceitador na barreira.

Portanto, ha duas possibilidades acerca da origem das transi¢des: i) a transicao 1
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(energia mais baixa) ser devida ao Silicio aceitador e a transicdo 2 ser devida ao
Carbono aceitador e ii) a transicdo 1 ser devida ao Silicio aceitador localizado na regiao
do poco e a transigcdo 2 ser devida ao Silicio aceitador localizado nas barreiras.

Na Figura 22 podemos observar, novamente, o efeito da presencga das
flutuacBes de potencial j& mencionadas no item 6.2b. A medida que a temperatura
aumenta, ha uma distribuicdo da populacdo dos estados relativos as flutuacdes de
potencial de modo que os éxcitons passam a ocupar estados de mais elevadas
energias, resultando em uma maior energia de recombinacdo (emissdo) e dando
origem ao “blueshift’ observado. E importante salientar que durante a variacdo de
temperatura (em baixas temperaturas) ha uma competicdo entre o efeito de flutuacdes
de potencial e o efeito de reducao do “gap” de energia com a temperatura, sendo que

em nosso caso este Ultimo passa a prevalecer a partir de aproximadamente 28 K.

6.4 RESULTADOS E DISCUSSAO DA FOTOLUMINESCENCIA COM VARIACAO DE TEMPERATURA A
1e10 MW

6.4.1 Resultados de Temperaturacom P =1e 10 mW

Neste item iremos apresentar os resultados obtidos para a variacdo de
temperatura utilizando duas poténcias diferentes: 1 e 10 mW. A variacdo de
temperatura com P = 1 mW € mostrada na Fig. 23.
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Figura 23 — Espectros da variacao de temperatura da SR 72402 a poténcia de
excitacdo de 1 mW: a) variacédo de 9 a 65 K; b) variacdo de 70 a 210 K.

Na Fig. 23a observa-se nos espectros a existéncia de uma assimetria
(cauda) para o lado de menores energias, em contraposi¢ao a Fig. 23b, onde se nota
uma assimetria para o lado de maiores energias.

Ajustando alguns espectros de fotoluminescéncia (obtidos a diferentes
temperaturas) com expressdes que levam em consideracdo a transicdo excitbnica e a
transicdo banda-banda®, foi possivel constatar, para a SR 72402, que o pico de
fotoluminescéncia corresponde ao pico da emissado excitbnica. Esse mesmo

[28]

comportamento ja havia sido observado por Grilli e colab.'”™ para o caso do GaAs

! Estes ajustes foram realizados através da utilizacdo de um “software” especifico pelo Prof. Dr.
S. Prabhu — Tata Institute of Fundamental Research, Mumbai, 400 005, india, 2004.
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“bulk”. Assim, concluimos que as curvas da varia¢do do pico de fotoluminescéncia com
a temperatura representam a variacao do pico de energia da transi¢cao excitbnica com a

temperatura. A Fig. 24 mostra essa curva para a poténcia de 1 mW.

SR 72402
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Figura 24 — Variacao do pico de energia em funcédo da temperatura para a SR
72402 para P = 1 mW. Uma ampliacdo da regiao de baixas temperaturas
€ mostrada em detalhe.

E possivel observar (vide ampliagdo no grafico), na regido de mais
baixas temperaturas, um pequeno “blueshift” e, a partir de aproximadamente 25 K,
inicia-se 0 deslocamento para energias menores de acordo com 0 comportamento
usual de reducao do “gap” com a temperatura. A magnitude do “blueshift” observado é
de aproximadamente 0,2 meV.

Na Figura 25 sdo mostrados os espectros de fotoluminescéncia obtidos
com P =10 mW.
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excitacao de 10 mW: a) variacao de 9 a 90 K; b) variacéo de 100 a 190
K; c) variacdo de 200 a 300 K.
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Para a variacdo de temperatura mostrada na Fig. 25, especialmente na
Fig. 25a, ndo se observa nos espectros a assimetria para o lado de menores energias,
presente nos espectros a ImW.

Na Fig. 26 é mostrado o grafico da variacdo do pico de energia em

funcdo da temperatura para a poténcia de 10 mW.
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Figura 26 — Variacao do pico de energia em funcao da temperatura para a SR
72402 para P = 10 mW. Uma ampliacdo da regido de baixas
temperaturas é mostrada em detalhe.

A variagao do pico de energia em funcédo da temperatura mostrada na
Fig. 26 ndo apresenta “blueshift’, como observado nos casos anteriores para as
poténcias de excitacdo de 0,1 e 1 mW. Deste modo podemos comparar os resultados
dos calculos computacionais (obtidos a 9 K) com o valor obtido para o pico de energia
com a poténcia de 10 mW (a 9 K): 859,3 meV.

O valor tedrico obtido para a transicdo e;-hh; (recombinacdo de um
elétron da primeira mini-banda de elétrons com um buraco da primeira mini-banda de
buracos pesados) € 862,1 meV, contudo, o célculo ndo leva em consideracédo a energia

de ligacdo excitbnica, estimada em (4,0 + 1,0) meV (item 6.3b), e que subtraida do
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valor obtido resulta em (858,1 + 1,0) meV. Assim, observamos a concordancia entre a
teoria e nossos resultados experimentais onde consideramos que essa emissao esta

associada a transicdo excitdnica relacionada a transicdo entre as mini-bandas e; — hh;.

6.4.2 Discussao da Variacdo de Temperaturacom P =1e 10 mW

A cauda para o lado de menor energia presente nos espectros de
fotoluminescéncia a 1 mW de poténcia em baixas temperaturas (Fig. 23a) se deve as
emissbes dos estados referentes as flutuacdes de potencial presentes na amostra.
Portanto, & essa poténcia de excitagdo, ainda € possivel observar a presenca do
“blueshift” com a temperatura, no entanto, com o aumento da poténcia, os estados de
mais baixa energia do “band-tail”, que sdo em menor nimero, sao ocupados e, assim,
a emissao dos estados de maior energia é que passam a predominar, diminuindo os
efeitos da flutuacdo de potencial. A uma mesma poténcia de excitacdo, o aumento da
temperatura também fornece energia suficiente para que o0s portadores ocupem
estados de energia mais elevados e, assim, deixem de refletir o efeito das flutuacbes
de potencial.

Para a poténcia de 10 mW o efeito descrito acima ja ndo € perceptivel
(Fig. 25) pois, devido a grande quantidade de portadores (éxcitons) criados, ocorre a
saturacao dos estados de energia referentes aos “vales” das flutuacdes de potencial.

Nas Figuras 23 e 25 pode-se observar, para as temperaturas mais
elevadas, uma cauda exponencial para o lado de maiores energias. Esta assimetria no
espectro esta relacionada com a distribuicdo térmica estatistica dos portadores na mini-
banda de conducdo e torna-se mais evidente para poténcias maiores devido a
participacdo de um numero maior de portadores.

Para uma analise sistemética do efeito da poténcia sobre as
flutuacdes de potencial, mostramos os trés gréficos da variacdo do pico de energia em
funcdo da temperatura na Fig. 27. A curva é mostrada para o intervalo de 9 a 130 K
para possibilitar maior clareza na visualizacdo. Vale lembrar que a obtencdo dos
valores dos pontos para poténcias baixas apresenta maior dificuldade e,

consequentemente, maior incerteza na posi¢cao do pico, assim, a curva para P = 0,1
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mW (em vermelho) pode apresentar um comportamento mais (ou menos) “inclinado” do

gue o mostrado na figura.
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Figura 27 — Variacao do pico de energia em funcdo da temperatura para a SR
72402 para as poténcias de 0,1, 1 e 10 mW.

Pode-se notar, através da Fig. 27, que quando a intensidade de
excitagdo é diminuida o valor do “blueshift” aumenta (de 0,2 meV para P = 1 mW para
1,0 meV para P = 0,1 mW) e que a posicdo de seu valor maximo se desloca para
maiores temperaturas (de ~ 25 K para P = 1 mW para ~ 28 K para P = 0,1 mW). Para
intensidades de excitacdo suficientemente altas o “blueshift” desaparece e o espectro
de PL em funcdo da temperatura comporta-se de forma semelhante ao dos materiais

[1I-V tradicionais (livres de flutuacdes de potencial).
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6.5 RESULTADOS E DiscussAO DOS MODELOS TEORICOS DE VARIACAO DO “GAP”DE

ENERGIA COM A TEMPERATURA

Com a finalidade de avaliarmos a “eficiéncia” dos modelos que
descrevem a variacao do “gap” de energia com a temperatura discutidos no Capitulo 3,
para a SR 72402, ajustamos, através do programa Origin, a curva de variagcdo do pico
de energia com a temperatura a poténcia de 10 mW. Acreditamos que esta curva seja
a mais apropriada para a andlise desejada pois se refere a menor poténcia na qual os
efeitos das flutuacdes de potencial ndo estdo presentes. As expressodes utilizadas, Eq.
(74), Eq. (77) e Eq. (81), referentes aos modelos de Varshni, Viia e Passler,

respectivamente, sédo reapresentadas abaixo:

T2
Eg(T)=Eg(0)—aVarm (74)
2
E (T=E, - 1+
A1) =Ey a’{ exp(@B/T)—J 7
a®| , 21\
Eg(T):Eg(TZO)_T I+ 5 -1 (81)

Os ajustes sao mostrados na Fig. 28.
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Figura 28 - Ajuste através dos modelos de Varshni, Vifia e Passler para a curva de
variacdo do pico de fotoluminescéncia em funcao da temperatura para a
poténcia de 10 mW. Uma ampliacdo da regido de baixas temperaturas €
mostrada em detalhe.

Assim como mostrado na Fig. 10 para o caso do GaAs “bulk”,
também para a SR 72402, analisando visualmente os gréaficos na regido de baixas
temperaturas, pode-se notar que o modelo de Varshni superestima a curva
experimental, 0 modelo de Vifia a subestima e o modelo de Passler fornece o melhor
ajuste.

Na Tabela 06, apresentamos os valores dos parametros obtidos para
0s ajustes utilizando os trés modelos para a SR 72402.



82

Tabela 6 — Parametros obtidos para o ajuste da variacao do pico de fotoluminescéncia
em funcédo da temperatura utilizando os modelos de Varshni, Vifia e

Passler.
Eg(0) meV | ayar (107 eVIK) B (K)
Amostra Eg (meV) as (meV) 05 (K) p s?
EQmeV g otevik) | ©(K) (mev)*
860.4 + 0.2 55+ 0.4 445 + 52 - S?(var) 0.6
SR 72402 | 898.5+0.6 39.43 + 0.63 240 + 3 - S?(Vin) 0.08
859.4 + 0.1 3.20 +0.03 199 + 4 31+£0.1 | s%pas)0.05

Onde Var, Vin e Pas séo as iniciais de Varshi, Vifia e Passler respectivamente.

Ainda na Tabela 06, além dos parametros envolvidos nos modelos
tedricos, também é mostrado o valor de S? que representa o valor do desvio
quadratico médio e é utilizado como critério de avaliacdo da qualidade da reproducéao
da curva descrita pelos pontos experimentais/?®.

O procedimento realizado para chegar ao melhor ajuste é: inserimos no
programa Origin a expressao a ser ajustada aos pontos experimentais definindo os
coeficientes a serem ajustados. Num proximo passo inserimos os valores aproximados
dos coeficientes para iniciar o célculo da curva. Em seguida o programa calcula o valor
de S?. O programa repete estes passos até obter o menor valor de S?, obtendo assim
os melhores valores dos parametros para as equacdes que descrevem os dados
experimentais.

Através da Tabela 06 pode-se comprovar a conclusdo obtida
anteriormente através das Fig. 28: a expressdo obtida com o modelo proposto por
Passler apresenta os melhores resultados comparativamente aos outros dois modelos
minimizando o S?.

Na Figura 29, a seguir, mostramos 0s ajustes realizados, através da
expressdo de Passler, para os resultados experimentais obtidos da variacdo de
temperatura para a SR 72402 e para o Ings3Gao47As “bulk”®?. Os dados referentes ao
Ing 53Gap 47As “bulk” foram obtidos de medidas de fotoluminescéncia da camada “buffer”
de uma amostra contendo poc¢os quanticos simples e acoplados de InGaAs/InGaAlAs
crescida em condicdo de rede casada sobre InP e com uma composi¢cdo de Al
semelhante a SR 72402. Os dois “conjuntos de dados” foram obtidos utilizando-se as
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mesmas condicfes experimentais. A curva referente ao InGaAs “bulk” foi deslocada

verticalmente (na escala de energia) para permitir uma melhor comparacéo.

1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 19
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Figura 29 — Ajuste através do modelo de Passler para a curva de variacao do pico de
fotoluminescéncia em funcéo da temperatura para a SR 72402 e para o
InGaAs “bulk’®2. Os dados foram obtidos nas mesmas condi¢des
experimentais. A curva para o InGaAs “bulk” foi deslocada verticalmente
para uma melhor comparacao.

Na Tabela 07, apresentamos os valores dos parametros obtidos para
0s ajustes mostrados na Fig. 29.

Tabela 7 — Parametros obtidos para o ajuste da variacao do pico de fotoluminescéncia
em funcao da temperatura utilizando o modelo de Pé&ssler para a SR 72402
e 0 InGaAs “bulk” (Fig. 29).

Amostra Eq0) meV | o (10%eViK) ® (K) p S? (meV)?
SR 72402 | 859.4+0.1 3.20 + 0.03 199+4| 31+0.1 0.05
InGaAs “bulk|  859,4 + 0.1 2.30 £ 0.03 171+4| 4.2+0.2 0.02

Através dos resultados mostrados na Tab. 07 podemos constatar que

existem diferencas entre os parametros o, ® e p (o valor do parametro Eg4(0) para o
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InGaAs “bulk” representa o valor obtido para o ajuste realizado com a curva deslocada
na escala de energia) obtidos para a super-rede e para o material “bulk”.

Estas diferencas indicam que a curva que descreve a variagao do pico
de energia em funcdo da temperatura para a super-rede (heteroestrutura) nao
apresenta 0 mesmo comportamento que a curva referente ao material “bulk”. Este
resultado, da mesma forma como observado por outros autores para outros materiais
e/ou heteroestruturas®?®3#%3"1 mostra que a presenca adicional das barreiras (as quais
contém Al), na SR 72402, influencia no comportamento da variacao do pico de energia

em funcéo da temperatura, comparativamente ao material “bulk” (constituinte do poco).
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7 CONCLUSOES

Neste trabalho investigamos uma super-rede semicondutora de
INg 53Gap 47AS/INg 50Gag 235Al0 24AS, @ SR 72402, crescida através da técnica de
epitaxia por feixe molecular (MBE) sobre InP. A técnica usada para a realizacao
deste estudo foi a fotoluminescéncia (PL), que foi utilizada para a realizagédo de
medidas em funcdo da poténcia de excitacdo e da temperatura.

Os resultados obtidos para a variagdo de poténcia a baixas
temperaturas possibilitaram classificar as transicdes 1 e 2 (de mais baixas energias)
como sendo referentes a impurezas e a transicdo 3 como recombinagéo excitdnica.
O deslocamento das transicbes 1 e 2 para energias maiores com 0 aumento da
poténcia pode ser explicado através de duas maneiras distintas: i) saturacdo dos
sitios que apresentam maior energia de ligacdo, proximos ao centro do poco ou ii)
saturacdo dos pares (D° — A% mais distantes em favor dos pares mais préximos. A
variacédo de poténcia ainda forneceu indicativos da presenca de pequenas flutuacoes
de potencial, efeito confirmado posteriormente através da analise com a
temperatura.

A variagao de temperatura, especialmente aquela realizada para a
condicdo de poténcia mais baixa (1mW), além de corroborar as conclusdes obtidas
com a variacdo de poténcia, permitiu a formulacédo de duas possibilidades acerca da
origem das transi¢des: i) a transicdo 1 (energia mais baixa) ser devida ao Silicio
aceitador e a transicdo 2 ao Carbono aceitador e ij) a transicdo 1 ser devida ao
Silicio aceitador localizado na regido do poco e a transicdo 2 ao Silicio aceitador
localizado nas barreiras. Algumas informacdes corroboram a hipétese i): o fato das
energias de ligacdo estimadas para os aceitadores envolvidos nessas transi¢coes,
(13,2 + 2,0 meV) e (25,3 £ 2,0 meV), concordarem com as energias de ligacdo do
Carbono e do Silicio, respectivamente, no InGaAs “bulk” e o conhecimento de que a
SR 72402 é dopada intencionalmente com Silicio e que o Carbono é um dos
dopantes nao-intencionais fortemente presentes em amostras crescidas através da
técnica de MBE. Contudo, o fato da amostra ser uniformemente dopada (dopagem
nos pocos e nas barreiras) ndo anula a hipoétese ii), ndo possibilitando determinar

inequivocamente a origem dessas transicoes.
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A variacdo de temperatura a 0.1 mW de poténcia também
evidenciou os efeitos de flutuacbes de potencial, através da observacdo de um
pequeno “blueshift” (~ 1meV, entre as temperaturas de 9 e 28 K). Este resultado
permite constatar a boa qualidade da amostra. O “blueshift” com a temperatura ainda
esteve presente para a curva com a poténcia de 1 mW, sendo que para as medidas
realizadas com potencia de 10 mW este efeito foi completamente anulado.

O valor teodrico para a transi¢do e;-hh; a 9 K é 862,1 meV, o qual,
considerando a estimativa para a energia de ligacao do éxciton, resultando em um
valor de ~ 858,1 meV, condiz com o valor obtido experimentalmente, a 9 K, com a
poténcia de 10 mW: 859,3 meV. Este resultado nos permite, além de comprovar a
origem dessa transi¢do, observar a validade dos conceitos teoricos.

Ajustamos, através das expressfes de Varshni, Vifia e Passler, os
dados obtidos para a variagdo de temperatura a 10 mW (adequada por nao
apresentar efeitos de flutuacées de potencial) e constatamos que o resultado obtido
para nossa super-rede dopada concorda com os resultados obtidos para o caso de
materiais “bulk”, como o GaAs: o modelo de Varshni superestima a curva
experimental, o modelo de Vifla a subestima e o modelo de Passler resulta no
melhor ajuste, pois fornece o menor valor para S. Assim, a utilizacdo do modelo de
Péassler faz-se obrigatoria.

Observamos, através da analise dos parametros da equacdo de
Passler obtidos para o ajuste das curvas da variacdo da transi¢cdo excitbnica com a
temperatura para o InGaAs (material constituinte dos pocos da super-rede
analisada) e para a SR 72402, que os comportamentos dessas curvas sao distintos.

Algumas propostas adicionais surgem como extensdo deste
trabalho, por exemplo: i) o estudo de super-redes néo intencionalmente dopadas, o
que auxiliaria na identificacdo acerca da origem das transicfes associadas as
impurezas; i) uma investigacdo mais detalhada a respeito dos parametros
envolvidos nos modelos de ajuste da variacdo da transicdo excitbnica com a
temperatura, analisando sistematicamente os casos “bulk” e heteroestrutura e iii) a
utiizacdo de técnicas experimentais alternativas para investigacdo de outras
propriedades fisicas da amostra, como por exemplo, a realizacdo de medidas de
magneto-fotoluminescéncia para a obtencdo de um valor experimental para a

energia de ligacao excitbnica.
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