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MORAIS, Rémulo Ronan Oliveira de. Efeito de confinamento em pocos quéanticos de
Alg18Gag g2As/GaAs. 2009. 203 f. Tese (Doutorado em Fisica) - Universidade Estadual de
Londrina, Londrina, 2009.

RESUMO

Neste trabalho nos analisamos os efeitos de confinamento em pogos quanticos de
Aly1sGags24s/GaAs sobre a interagdo elétron-fonon acustico através do modelo de ajuste
Péssler-p e estudamos alguns modelos teoricos de ajuste do “gap” de energia do Gads “bulk”
em func¢do da temperatura. Inicialmente no6s usamos os modelos de Vifia, Péssler-p e Pissler-p
para ajustar conjuntos de dados experimentais disponiveis na literatura para o “gap” de
energia do Gads “bulk” no intervalo de temperatura de 12 K a 974 K (957 K). Esses modelos
de ajuste diferem basicamente na descricdo de E,(7) a baixas temperaturas, a altas todos
apresentam uma dependéncia assintoticamente linear. Realizando varios ajustes para diferentes
valores da temperatura maxima de cada intervalo (7msx), pudemos acompanhar a evolugdo dos
parametros de ajuste até o limite de altas temperaturas (974 K/957 K). Mostramos que o valor
da energia de ponto-zero do Gads, estimado através destes modelos, contrasta com o obtido
dos dados experimentais da variagdo do “gap” de energia com a massa isotopica € mesmo
com calculos tedricos. Além disso, os modelos de Vifia, Péssler-p e Péssler-p ndo levam em
conta os efeitos das vibragdes de ponto-zero na variacdo do “gap” de energia com a
temperatura. A insuficiéncia de dados experimentais do “gap” de energia do GaAs “bulk” e a
grande dispersdo destes dados a altas temperaturas, dificultam a visualizagdo de um eventual
comportamento ndo linear de Eg(7) a altas temperaturas. Esta ndo linearidade pode ser
observada através de uma variagdo relativamente forte de dE,(7)/dT dos dados de Johnson et
al [59] no intervalo de ~330 K a ~957 K. Em seguida estudamos o efeito de confinamento em
pocos quanticos com largura variavel por meio da andlise da dependéncia da energia de
transicdo excitonica com a temperatura em pogos quanticos simples de Al ;5Gags:As/GaAs
com espessuras entre 150 A e 750 A. Os dados experimentais da energia de transicio
excitonica foram obtidos de espectros de fotoluminescéncia no intervalo de temperatura de 12
K a 100 K com poténcia de 7 mW. Pelo ajuste da dependéncia das transi¢des excitdnicas com
a temperatura usando o modelo Péssler-p, pode-se verificar que o efeito de confinamento
tende a diminuir a interagdo de elétrons com fonons acusticos em relagdo ao “bulk”. Isso
ocorre devido a presenca das barreiras, que afetam fortemente o comportamento excitonico
tanto no pog¢o quantico mais estreito (150 A) como no mais largo (750 A). A anilise
comparativa entre os espectros de fotoluminescéncia a baixas temperaturas, dos pocos
quanticos ¢ do “bulk”, mostra que os niveis de energia excitonicos sdo fortemente afetados
pelo confinamento mesmo em pogos com largura maior que o didmetro excitdnico.

Palavras-Chave: Efeito de confinamento. Interagao eléron-fonon. Dependéncia do "gap" com
a temperatura.



MORALIS, Romulo Ronan Oliveira de. Confinement effect in Al 1sGag g,As/GaAs quantum
wells. 2009. 203 f. Thesis (Doctorate in Physics) - Universidade Estadual de Londrina,
Londrina, 2009.

ABSTRACT

In this work we analyzed the effects of confinement on the acoustic electron-phonon
interaction in Al 18Gag s24s/GaAs quantum wells using an adjustment procedure based on the
Péssler-p model and we performed a comparison of some theoretical models used to adjust
the dependence on temperature of the fundamental energy gap of GaAs bulk. Initially we used
the theoretical models of Vina, Pissler-p and Péssler-p to adjust several sets of experimental
data, available in the literature for the energy gap of Gads bulk, in the temperature range of
12 K to 974 K (957 K). These theoretical models differ basically in the description of Eg(7) in
the limit of low temperatures, in the limit of high temperatures, all models present an
asymptotic linear dependence. Performing several adjustments for different values of the
upper limit of analyzed temperature range (7,,.), we were able to follow the evolution of the
fitting parameters up to the limit of high temperatures (974 K/957 K) in a systematic way. We
showed that the value of the zero-point energy of Gads, obtained from the different models,
contrasts with that obtained by the dependence energy gap on isotope mass, as well as on
theoretical calculations. Moreover, the theoretical models of Vifia, Péssler-p and Péssler-p
don't take into account the effects of the zero-point vibrations in the dependence of the energy
gap with the temperature. The lack of experimental data of fundamental energy gap of GaAds
bulk and the great dispersion of these data at high temperatures hinder the observation of an
eventual non-linear behavior of E,(7) at high temperatures. This non-linear behavior can be
observed through a relatively strong variation of dE4(T)/dT of Johnson's et al data [59] in the
range of ~ 330 K to ~ 957 K. Afterwards we studied the effect of confinement on the acoustic
electron-phonon interaction in 4/ly ;sGag s2As/GaAs quantum wells, using the Passler-p model
to describe the temperature dependence of the exciton-recombination energy, E..(7) on a
series of samples with different well-width thickness in the range from 150 A up to 750 A.
The experimental data of the E...(7) were obtained from photoluminescence spectra in the
temperature range of 12 K to 100 K with excitation power of 7 mW. Based on the behavior of
the adjustment parameter, related to the strength of the electron-phonon interaction, as a
function of the well-width thickness, we verified that effects of confinement on the exciton-
recombination energy tends to reduce acoustic electron-phonon interaction in comparison to
GaAs bulk. This phenomenon takes place due to the presence of the barriers, which strongly
affect the behavior of exciton in the narrower (150 A) quantum well, as well as in the much
larger (750 A) well. We showed, through the comparison of the photoluminescence spectra in
the range of low temperatures, that confinement effects are presents in quantum wells with
well-width thickness much larger than the exciton diameter.

Keywords: Confinement effect. Electron-phonon interaction. Dependence of the energy gap
with the temperature.
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(6.1-69)) com coeficientes aj(v) [Equagdo (6.1-70)], ax(v)
[Equagdo(6.1-71)] e a3(v) [Equagdo (6.1-72)]. A fungdo tipo Bose-
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tragco-pontilhada ¢ a funcdo tipo Varshni [24], nv(§) = &2/(1+ €) (dispersao

excessivamente grande, Maior qUE 1).......cccvverieeriieniieiienieeee e

Curva de dispersao dos fonons calculada para o GaAs (a), AlAs (b), GaSb
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calculada por Davidovy et al [162]. Do lado direito da relagdo de

dispersdo para cada material ¢ mostrada, para efeito de comparagdo, a

densidade de estados (DOS) dos fONONS. ......cceeevevieeiiiieeciiieeieece e,

[25] (linha continua azul) e de Vifa [26] (linha tracejada vermelha), em
Ey(T) de GaAs “bulk” obtido por Grilli et al [140], no intervalo de 2 K —

.76

.18

.79

.97



Figura 31 — Dependéncia do “gap” de energia do PbS com a temperatura obtido por
espectroscopia de absor¢ao no intervalo de 2 K a 320 K. A linha solida ¢
obtida do ajuste dos dados usando a Equag@o(6.1-80) [168]. A linha
tracejada, com uma inclina¢do de ~0,45 meV/K, ¢ uma extrapolacao do
ajuste linear para o modelo no limite de altas temperaturas..............ccceecvrennennne. 102
Figura 32 — (a) coeficiente de dilatagdo térmica linear do InSb e do InAs em fungdo da
temperatura na regido de baixas temperaturas [103]; (b) coeficiente de
dilatag@o térmica do INP [96]......cc.oeiiiiiiiiiiee e 104
Figura 33 — Variagao do “gap” de energia indireto do diamante com a temperatura
[158]. A linha continua ¢ a soma das contribui¢des da expansao térmica da

rede (curva a) e a interagdo elétron-fonon (curva b) usando
JAO) = CmMO) || e 107
Figura 34 — Comportamento do coeficiente de expansdo térmica linear, om(T), € a
variagdo do “gap” de energia devido a expansdo térmica da rede para o
material GaAs.( a) dependéncia de oy, do GaAs com a temperatura [170] e
o ajuste feito por um polindmio de nono grau (linha sélida) [185]. (b)
variagdo da energia AEw(T) definida pela equacdo (6.2-9) com a
temperatura usando o coeficiente de expansdao térmica dependente da
temperatura, au(T) (linha sélida) e usando op(T = 300 K) (linha trago-
PONETNAAA). ..eiiiiiieii e e e e s 109
Figura 35— Dependéncia das transi¢des excitonicas do GaAs com a temperatura
(quadrado). Os circulos e os tridngulos representam os pontos
experimentais apds a subtracao de AEw(T) usando am(T) e (T = 300 K),
respectivamente. A linha sélida representa o ajuste usando o modelo
Péssler-p [31] enquanto a curva tracejada/pontilhada representa o ajuste
usando o modelo Pissler-p [45], apds a subtracdo da contribuicdo da
expansao térmica para o deslocamento do “gap” de energia com T. A
insercdo mostra que no intervalo de 23 K < T <95 K a curva de ajuste,
obtida apoOs a subtracdo da contribuigdo da expansdo térmica usando o
coeficiente aun(T), esta abaixo da curva de ajuste da dependéncia do “gap”
de energia com T. Em T = 60 K, a diferenca de energia entre estas curvas
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1 INTRODUCAO

O estudo das propriedades de materiais semicondutores teve um papel
importante no desenvolvimento tecnoldgico do século XX. Esses materiais, tipicamente
formados por elementos da coluna IV e compostos III-V e II-VI da tabela periddica, permitem
a criagdao de uma série de dispositivos como fotodiodos [1], lasers [2,3], células solares [4], etc.
O dominio das propriedades semicondutoras nos levou a era da informatiza¢do e o silicio,
elemento da familia IV, tornou-se a base da eletronica moderna devido ao seu transporte
eficiente de cargas e por ser um elemento relativamente abundante na natureza. No entanto,
por possuir “gap” indireto, o silicio tem pouca eficiéncia em emissdes Opticas [5,6] e
materiais de “gap” direto como GaAs sao mais interessantes para a aplicacdo em dispositivos
optoeletronicos como os lasers.

Com o progresso das técnicas de sintese de materiais semicondutores como
a epitaxia por feixe molecular — MBE (“Molecular Beam Epitaxy”), deposi¢do por vapor
quimico de metal-organico — MOCVD (“Metal Organic Chemical Vapour Deposition) e suas
variagdes, tornou-se possivel o crescimento de diversos tipos de materiais semicondutores
simples como o Ge, o Si, materiais compostos como o Gads, Al.Ga;As, In.Ga;As,
AlGaAsSb, AlGalnAs, GalnAsNSb [7], etc. e uma variedade de heteroestruturas
semicondutoras de baixa dimensionalidade como pocos quanticos de Al.Ga;.,As/GaAs,
In,Ga;As/GaAs, In,Ga;As/InGaAlAs:Si, GalnAsNSb/GaAs [7], etc. Esses materiais e
heteroestruturas sdo crescidos em escala nanométrica com um alto grau de controle da sua
composi¢ao quimica e da sua estrutura, possibilitando a manipula¢dao de propriedades fisicas
como o “gap” de energia ¢ o parametro de rede. Isso ¢ fundamental para a fabricacdo de
dispositivos Opteticos de alta eficiéncia.

Uma das propriedades essenciais para o bom desempenho dos
dispositivos semicondutores ¢ o comportamento do “gap” de energia fundamental £, e/ou da
energia das transi¢des excitonicas E,,. com a pressao e a temperatura. A estabilidade térmica
do comprimento de onda de lasers, por exemplo, ¢ uma importante caracteristica requerida
para fontes de luz laser para comunica¢do em fibras Opticas, principalmente no sistema WDM
(do inglés, Wavelength-Division-Multiplexing) [8-11]. Nesse sistema a variacdo do
comprimento de onda dos lasers com a variagao da temperatura se da pela dependéncia do

“gap” de energia com a temperatura dos materiais semicondutores que os constituem. Em
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geral, em materiais semicondutores volumétricos (“bulk”) de “gap” direto e em
heteroestruturas, os processos de emissao e absor¢do a baixas temperaturas sao dominados por
éxcitons. Em semicondutores “bulk” como o bindrio Gads, ¢ possivel observar o pico de
emissdo relacionado aos éxcitons até a temperatura de ~100 K. J& em pogos quanticos como,
por exemplo, Al.Ga; .As/GaAs as transi¢gdes excitonicas dominam até a temperatura ambiente
devido ao aumento da energia de ligagao excitonica resultante do confinamento.

A anélise das propriedades de materiais semicondutores e de estruturas
de materiais semicondutores ¢ realizada, geralmente, através de técnicas Opticas como
Fotoluminescéncia (PL) [12,13], Fotoluminescéncia de Excitagdo (PLE) [14], Fotorefletancia (PR)
[15,16], entre outras. Essas técnicas destacam-se pelas ricas informagdes proporcionadas
(“gap” de energia, niveis de impurezas, defeitos nas interfaces, campo elétrico interno, etc.) e
por seu carater nao destrutivo. Com essas técnicas € possivel, ainda, analisar a influéncia da
temperatura no “gap” de energia ou na energia das transi¢des excitonicas tanto em ligas
semicondutoras quanto em heteroestruturas.

O conhecimento dos mecanismos fisicos que causam o decréscimo do “gap”
de energia e da energia de transi¢do excitonica com a temperatura data do inicio da segunda
metade do século passado [17-19]. Desses estudos sabe-se que esse decréscimo ocorre devido
a dois mecanismos distintos: a interagdo elétron-fonon (IEF) e a expansdo térmica da rede
(ETR), sendo que a IEF tem a maior contribui¢do no decréscimo do “gap” de energia ou da
energia das transi¢gdes excitonicas com a temperatura. Contudo, a obtencdo de modelos que
culminem em expressdes de ajuste para Ey(7) € E...(T) que fornegam parametros relacionados
com estes mecanismos ainda continua sendo alvo de discussdo na literatura cientifica [18-
33]. Alguns desses modelos sdo puramente empiricos, servindo apenas para ajustar os
dados experimentais sem qualquer significado fisico dos pardmetros obtidos através dos
ajustes. Dentre os modelos empiricos o mais utilizado ¢ o modelo de Varshni proposto em
1967 [24], que, devido a sua simplicidade, tem sido sistematicamente utilizado, mesmo hoje
em dia, para ajustar os dados experimentais em materiais e heteroestruturas tais como /nAlAs
[34,35], InGaAsP [36], InGaAlAs [37], GaN [38] e pocos quanticos de A/;.,Ga,As/GaAs [39]
GalnNAs/GaAs [40-42] ¢ de InGaAs/AlAsSb [43], etc. Outros modelos, entretanto, sdo semi-
empiricos contendo em suas estruturas a distribuicdo estatistica de Bose-Einstein para os
fonons, considerando a interacdo elétron-fonon como o tnico mecanismo responsavel pelo
decréscimo da energia das transigdes Opticas com o aumento da temperatura. Uma vez que a

interagdo elétron-fonon e a expansido térmica da rede apresentam uma forma analitica
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semelhante [44], os modelos semi-empiricos “carregam” implicitamente a contribui¢do da
expansdo térmica da rede. Porém, por ter um pequeno efeito no comportamento de Eg..(T), a
contribuicdo da ETR pode ser desprezada em comparacdo a contribuigdo da IEF
principalmente na regido de baixas temperaturas (T < 150 K). Dentre os modelos semi-
empiricos, destacam-se o modelo de Vida [26] (1984) e os modelos de Péssler (tipo-p [31] e
tipo-p [45]). Utilizando esses modelos foram obtidos ajustes de boa qualidade para a variacao
do “gap” de energia ou da energia das transi¢des excitonicas em funcao da temperatura em
materiais elementares como Si [29], compostos binarios como /nP [30], Gads [31,46] e CdS
[28] e em pocos quanticos como A/Ga; As/GaAs [27,39,47].

Atualmente, devido a possibilidade de preparacdo de semicondutores com
controle da proporg¢do isotopica de seus componentes, ¢ crescente o estudo de propriedades
como o “gap” de energia em materiais semicondutores “bulk”, ndo somente em funcdo da
temperatura, mas também, em funcdo da variagdo da massa isotdpica, M [48-51]. A altas
temperaturas o “gap” de energia independe de M. J4 em baixas temperaturas o “gap” de
energia ¢ proporcional a M 21511, o que possibilita o estudo dos efeitos da composi¢ao
isotopica sobre propriedades como a constante de rede, a constante dielétrica, o calor
especifico e o “gap” de energia em uma grande variedade de semicondutores IV, III-V e II-VI
[52]. Anélises da variagdo do “gap” de energia em funcdo de M nos permitem obter a energia
de renormalizacao do “gap” devido a interacao elétron-fonon, em fungdo da massa isotopica a
T =0 K [AE(0)]. Essa energia ¢ conhecida como energia de ponto-zero e em semicondutores
corresponde a diferenga entre a energia do sistema cristalino com os dtomos supostamente
fixos em suas posi¢des de equilibrio, isto ¢, o “gap” de energia ndo renormalizado [E(0)], e o
“gap” de energia renormalizado [E,(0)], a T = 0 K. Essa relacdo entre AE(0) e o “gap” de
energia nos permite estimar o valor da energia de ponto-zero de duas maneiras distintas; uma
através da variacdo da massa isotopica e outra utilizando os modelos de ajuste de E,(T) como
os de Vina [26] e Péssler [31,45], fazendo-se ajustes em intervalos de temperatura
relativamente grandes, de T << ®p (sendo ®p a temperatura caracteristica de Debye do
material) a T >> ©p e extrapolando os resultados para T = 0 K.

Uma descri¢do do comportamento geral de Eq(7) e extrapolagdes confidveis
para altas temperaturas somente devem ser feita a partir de um conjunto de dados de medidas
realizadas até a temperatura de Debye ou um pouco mais acima [53]. Entretanto, a temperatura
de Debye de varios materiais ¢ relativamente alta (C, por exemplo, possui ®p = 1880 K) [53];

AIN, ©®p = 1020 K e GaN, Op = 870 K [54]) e existe uma certa escassez de dados para varios
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materiais nesta regido de temperatura (7 > ®p). No caso do Gads, por exemplo, os dados
experimentais geralmente empregados para a descricdo de E,(7) a altas temperaturas [46,55,56]
em varios textos ligados ao tema [20,53], s3o em pequeno numero € apresentam grande
dispersdo, o que ndo permite a visualiza¢do adequada de um comportamento eventualmente nao
linear de E4(7), como ja alertado na literatura [57]. Devido a isso, grande parte dos trabalhos na
literatura utiliza extrapolagdes de E,(7) de baixas para altas temperaturas com base apenas em
ajustes feitos na regido de baixas temperaturas. Em geral os modelos de ajuste de Eg...(7) sdo
fundamentados em aproximagdes no emprego da teoria de perturbagdo para o tratamento das
interagdes elétron-fonon, mantendo somente termos de segunda ordem proporcionais a <u>>,
que por sua vez, a altas temperaturas, é proporcional a 7. A inclusdo de termos de maior ordem,
nao considerados na aproximagao linear, podem levar a maiores poténcias de 7' na dependéncia
das transi¢des Opticas com a temperatura na regido de altas temperaturas e consequentemente a
uma descri¢cao mais precisa de Ey(7). Devido a aproximagao linear do comportamento do “gap”
de energia com a temperatura descrito pelos modelos de ajuste e a falta de dados experimentais
a altas temperaturas, procedimentos de extrapolagdo de E,(T) de baixas para altas temperaturas
e, inversamente, de altas para baixas temperaturas (7 = 0), ndo sdo exatos. Esses fatores podem
levar a calculos erroneos sobre a contribui¢do da interacdo elétron-fonon ou expansdo térmica
da rede para a mudanca do “gap” de energia com a temperatura, acarretando em valores
incorretos para grandezas fisicas [48] como AE(0). Isso pode explicar a relativamente grande
dispersdo de valores de AE(0) encontrados para o GaAds obtidos por estimativas a partir da
substitui¢do isotopica, comparados com os obtidos pela técnica de extrapolacao linear, ou com
os obtidos por calculos tedricos [48,52,58]; bem como resultados pouco consistentes para os
parametros de ajuste dos diferentes modelos em varios materiais com temperatura de Debye
alta. Portanto, um estudo sistematico comparando a variagdo dos parametros dos modelos de
Vina [26], Pidssler-p [31] e Pissler-p [45], em diferentes intervalos de temperatura e
incorporando dados experimentais até entdo desprezados na literatura [59] na regido de
temperaturas acima da ambiente pode contribuir para essa discussao.

Em geral, tanto em materiais “bulk” como em heteroestruturas
semicondutoras, o “gap” de energia e a energia das transi¢des excitonicas decrescem com o
aumento da temperatura. Em heteroestruturas como pocos quanticos discute-se ainda, se o
comportamento da energia dessas transigdes com a temperatura esta associado essencialmente
ao comportamento do material “bulk™ que forma o pogo ou se o confinamento propiciado pela

existéncia de barreiras (feitas de material diferente do material que forma o poco) leva a um
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comportamento diferenciado do definido pela estrutura como um todo. Em alguns trabalhos
observou-se que a energia das transi¢cdes Opticas em pog¢os quanticos decresce com o aumento
da temperatura de maneira semelhante a que ocorre no “bulk” que forma o poco [27,60-67].
Em contrapartida, em outros trabalhos foi observado que, devido a presenga das barreiras, a
dependéncia da energia das transigdes Opticas com a temperatura ¢ diferente daquela
apresentada no material “bulk” [39,47,68-70]. Existem, portanto, alguns resultados
contraditdrios com relagdo a dependéncia das transi¢des Opticas com a temperatura em pogos
quanticos.

Em pogos quanticos, os efeitos de confinamento e de superficie levam a
propriedades eletronicas e Opticas singulares, que os diferenciam do comportamento do
material tipo “bulk”. Tipicamente, elétrons e buracos estdo em regime de confinamento
quando a espessura do poco (L.) ¢ da ordem ou menor que o didmetro excitdnico, 2rp, sendo
rp o raio excitonico de Bohr do material que constitui o pogo [71,72]. No binario GaAs, por
exemplo, para constante dielétrica relativa &, = 12,4 ¢ massa reduzida efetiva ,u* = 0,056 my,
sendo mo = 9,11 x 10" kg [73], podemos estimar 7z = 120 A (2r3 = 240 A), portanto, nesse
material o confinamento dos portadores de carga em pogos quanticos com espessura de poco
inferior ao raio exciténico do “bulk” (L. = 240 A ), produz efeitos como aumento da energia
de ligacao excitonica. O confinamento de éxcitons pode ser dividido em dois regimes: regime
de fraco confinamento, onde a largura do poco quantico (L.) ¢ muito maior que o tamanho
efetivo do raio excitonico (rg) e regime de forte confinamento, sendo L. ~ rp [74]. No
primeiro, o confinamento do centro de massa excitonico entre as interfaces do pogo quantico
domina as propriedades excitonicas, enquanto no segundo o confinamento individual de cada
portador de carga (elétron e buraco), em seu respectivo potencial, torna-se mais evidente e
passa a dominar as propriedades Opticas e elétricas da heteroestrutura.

Em materiais ¢ heteroestruturas semicondutoras, a interagao elétron-fonon é
um mecanismo fundamental; importante, por exemplo, para a determinacao da mobilidade
eletronica em diversos dispositivos de aplicacdo pratica, sendo que quanto menor a IEF, maior
a mobilidade eletronica [75-78]. A interagdo elétron-fonon, como principal mecanismo de
decréscimo da energia das transicdes Opticas com a temperatura, pode ser estudada também,
através de modelos semi-empiricos de ajuste de Eg..(7) como os modelos de Vifa [26],
Péssler-p [31] e Péssler-p [45], que “carregam” em sua estrutura parametros que estdo direta ou
indiretamente relacionados com esta interagdo. Esses modelos permitem estudar, por exemplo,

os efeitos de confinamento sobre a interacdo elétron-fonon quando passamos de um sistema



27

“bulk” para um sistema de baixa dimensionalidade como pogos quanticos [39,79]. Apesar
disso, a maioria dos trabalhos dedicados ao assunto ndao tem aplicado esses modelos no
sentido de estudar a interagdo elétron-fonon via ajustes das energias das transigdes Opticas
com a temperatura, concentrando-se na analise da mobilidade eletronica [75-78,80-82].

Quando passamos do material “bulk” para o pogo quantico, a energia média
dos fonons e a intensidade da interagcdo entre elétrons e fonons sofrem fortes alteragoes, as
quais estdo intimamente ligadas com presenga das barreiras no pogo quintico. Comparagdes
sistematicas da energia média dos fonons e da intensidade da interacdo elétron-fonon entre
sistemas de baixa dimensionalidade e materiais “bulk” podem trazer informagdes sobre esses
parametros, que tém importantes implicagdes sobre propriedades elétricas e Opticas da
heteroestruturas. Os trabalhos encontrados na literatura que fizeram estudos comparativos
entre a interagdo elétron-fonon em pocos quanticos e em “bulk” que mais interessam para os
nossos objetivos sdo o de Rudin et al [83], analisando ajustes da meia largura a meia altura
com a temperatura — HWHM(T) e os de Lourenco et al [39] e da Silva et al [79], ambos
analisando Eg..(7). Rudin et al [83] obtiveram, tedricamente, que em pocos qudnticos de
Al,Ga; As/GaAs a interagdo elétron-fonon ¢ aproximadamente cinco vezes menor que no
GaAs “bulk”. Lourenco et al [39] estudaram pogos quanticos de Al.Ga;.As/GaAs com
concentragdes de A/ na barreira de 18%, 30% e 40% e espessuras de ~60 A e 121 A, até a
temperatura de 300 K e observaram que a IEF nos pocos quanticos decresce com o aumento
da concentracdo de aluminio at¢ um minimo em ~18%, crescendo posteriormente para
concentragdes maiores. Esse decréscimo na interagao elétron-fonon também foi observado por
da Silva et al [79]. Esses tultimos autores analisaram o efeito de confinamento sobre a
interagdo elétron-fonon no intervalo de temperatura de 10 K a 100 K, variando a concentragdo
de aluminio em pogos quanticos de A/,Ga;..As/GaAs de 5% a 35% e espessuras de ~60 A, e
obtiveram que em pogos quanticos a interacdo de elétron com fonons actsticos € trés vezes
menor que no Gads “bulk”.

Apesar dos resultados expressivos apresentados nos trabalhos de Rudin et al
[83], Lourenco et al [39] e da Silva et al [79], ndo houve um estudo sistematico sobre os
efeitos de confinamento envolvendo a variagdo da largura de pocos quanticos. Rudin et al
[83] utilizaram dados experimentais de pogos quanticos de Al,Ga;.As/GaAs com variadas
espessuras, obtidos a partir de diferentes técnicas experimentais e de diferentes autores.
Lourengo et al [39] e da Silva et al [79] analisaram somente pocos quanticos estreitos - ~60

A e ~121 A com pouca variagio, portanto, na largura do pogo. A espessura do pogo quantico
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¢ um parametro critico quando se estuda os efeitos de confinamento sobre a interacao elétron-
fonon. Em pocos quanticos de 4/,Ga;..As/GaAs os efeitos de confinamento devido a largura
do pogo quantico afetam fortemente o comportamento dos portadores de carga e os fonons
opticos. Ja os fonons acusticos, devido a similaridade na sua relacdo de dispersdao entre o
Gads e o Al.Ga,..As, praticamente ndo sdo confinados e, portanto, sofrem menos os efeitos
das barreiras. Os fonons acusticos sao importantes, pois dominam o processo de interagdao
elétron-fonon até temperaturas de aproximadamente 150 K. Portanto, fazendo-se ajustes de
E..(T) com um modelo de ajuste adequado, ¢ possivel estudar os efeitos de confinamento
sobre a interagdo elétron-fonon acustico variando-se a largura do pogo quantico para 7< 100 K.
De acordo com o trabalho de da Silva et al [79], o modelo mais adequado para esse estudo ¢ o
modelo Péssler-p [31]. Esse modelo além de fornecer ajustes de Eg(7) de boa qualidade, ¢
simples e contabiliza de forma mais precisa a contribuicdo dos fonons actisticos em materiais
“bulk” e pogos quanticos. A comparagdo dos parametros de ajuste entre os pogos quanticos e
materiais “bulk” possibilita uma andlise quantitativa sobre a interagdo elétron-fonon em
sistemas de baixa dimensionalidade.

Em geral problemas envolvendo sistemas de baixa dimensionalidade sdo
tratados como se estes sistemas fossem Inteiro-Dimensionais. Pogos quanticos, por exemplo,
sao considerados como sendo estruturas perfeitamente bidimensionais (2D), contudo, eles
possuem uma dimensdo fracionaria, devido a serem estruturas, na realidade, quase-
bidimensionais [84]. Para estudar as propriedades de éxcitons confinados em sistemas com
dimensdo fracionaria, He et al [85] ¢ Henry Mathieu et al [86,87] elaboraram célculos
capazes de fornecer a energia de ligagdo excitonica (E£,) e a dimensionalidade (y) nestes
sistemas. He et al [85] desenvolveram o Modelo do Espac¢o Dimensional Fracionario capaz
de fornecer uma boa descricdo da dindmica excitdnica em sistemas de baixa
dimensionalidade. Utilizando o Modelo do Espago Dimensional Fracionario, Mathieu et al
[86] desenvolveram um modelo analitico livre de parametros de ajuste, conhecido como
MLC, que fornece a dimensionalidade efetiva e energia de ligagdo excitonica em pogos
quanticos simples. Este modelo inclui corre¢des devido a ndo parabolicidade da banda de
condugdo, efeito das cargas imagem e a diferenga entre pardmetros como a constante
dielétrica, massa efetiva, etc. entre os materiais do pogo e das barreiras. Em sistemas
tridimensionais (3D) tem-se dimensionalidade y = 3; com a introdu¢do das barreiras,

formando um pocgo quantico, tem-se y < 3, tendendo a 2 com a diminuic¢ao da largura do pogo.
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Portanto, dependendo de caracteristicas fisicas como espessura dos pogos e altura das
barreiras, em pogos quanticos a dimensionalidade situa-se no intervalo 2 <y < 3.

Neste trabalho analisamos, primeiramente, os modelos de Vifia [26], Passler-
p [31] e Péssler-p [45], através de um estudo sistematico do comportamento de seus
parametros de ajuste, utilizando dados experimentais de E,(7T) do Gads “bulk”, considerando
varios intervalos de temperatura. Esse estudo nos permitiu, ainda, fazer uma analise
comparativa dos valores da energia de renormaliza¢do do "gap" a 7= 0 K (energia de ponto
zero) obtidos por variagdo da massa isotopica e por variacdo do "gap" de energia com a
temperatura. Em seguida realizamos um estudo comparativo entre os efeitos de confinamento
sobre a interacdo elétron-fonon acustico em pogos quanticos de Aly;sGaps:As/GaAds e em
GadAs “bulk” (material constituinte do pogo) através de ajustes de E...(7) pelo modelo Pissler-
p[31].

A seqiiéncia deste trabalho esta organizada da seguinte forma: no Capitulo 2
¢ apresentada uma revisdo sobre algumas propriedades fundamentais de materiais e
heteroestruturas semicondutoras. No Capitulo 3 apresentamos uma revisao sobre os diferentes
modelos de ajuste da energia das transigdes Opticas em fun¢do da temperatura existentes na
literatura. No Capitulo 4 apresentamos um estudo sobre os efeitos de confinamento de
portadores em pogos quanticos e os resultados mais expressivos da literatura. No capitulo 5
apresentamos a técnica de fotoluminescéncia e os procedimentos experimentais. O Capitulo 6
¢ destinado as analises e discussao dos resultados. No Capitulo 7 apresentamos as conclusdes

gerais e possiveis extensoes deste trabalho.
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2 SEMICONDUTORES VOLUMETRICOS E POCOS QUANTICOS

2.1 SEMICONDUTORES VOLUMETRICOS

2.1.1“Gap” de Energia

Uma das caracteristicas mais importantes em materiais semicondutores ¢ o
“gap” de energia, diferenca em energia entre o fundo da banda de conducao e o topo da banda

de valéncia, como ilustrado na Figura 1.
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v
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Figura 1 — Perfil esquematico da estrutura de bandas eletronica para um material de “gap” direto.

No binario Gads esses extremos ocorrem no ponto I' e o “gap” ¢ chamado
de direto; com valor de 1,5192 eV para T =2 K e 1,425 eV para T = 300 K [73]. No
binario A/As o fundo da banda de conducido esta localizado no ponto X e ndo coincide com a
posicdo do topo da banda de valéncia, localizado no ponto I'. Nesse caso o “gap” ¢ dito
indireto, com valor de 2,250 eV para T =4 K e 2,168 eV para T = 300 K [73]. Na liga
ternaria Al,Ga; As o “gap” ¢é direto até concentragdes de A/ de aproximadamente 40%. Para

concentragdes maiores o “gap” torna-se indireto, tendendo ao A4/4s. Para obtermos a
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dependéncia do “gap” de energia do A/,Ga;,As com a concentragdo de aluminio devemos

utilizar os termos de “bowing”, de modo que:

ALGay s (x) _ xE:lAs + (1 _ x) EgGaAs _ x(l _ x) CA1Gads (6.3-1)

4

sendo E, ! o “gap” do Al,Ga,..As, E;"™ o “gap” do Alds, E,%* o “gap” do Gads e C*'**
a constante de “bowing” para o terndrio em analise. Considerando os valores do termo de
“bowing” para os trés principais vales da banda de condugdo (7, X, L), obtidos por S. Adachi
[88] pode-se obter Eq(x) para o AlGa;.As a temperatura de 300 K (em meV) pelas

expressoes:

E, (x)=1420+1155x +370x’
EY(x)=1910+5x +245x (6.3-2)
EL(x)=1710+690x

Considerando ainda, de acordo com S. Adachi [88], que as constantes de
“bowing” nao dependem da temperatura, tem-se em T =2 K (em meV):
EgF (x)=1519,4+1420x +370x>
ng (x)=1987+3x+245x (6.3-3)
EgL (x)=1815+690x
Na Figura 2 ¢ apresentado o comportamento do “gap” em fungdo da

concentra¢do de aluminio para T = 300 K e T = 2 K, obtido através das Equagdes (6.3-2) e

(6.3-3).
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Figura 2 — Variagdo do “gap” de energia da liga ternaria Al,Ga,.,As com a concentrag¢do de aluminio
para os vales I', L e X. As curvas representam o comportamento do “gap” de energia
direto (vale I') e indireto (vales L e X) em func¢do da concentracdo de aluminio para T =
300 K (curvas sélidas) e T = 2 K (curvas tracejadas).
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Embora o 4/,Ga;..As seja um material muito estudado, existem na literatura
diferentes expressdes para E4 e E,'. Isto ocorre em fungio da dispersio de valores
encontrados para os termos de “bowing” e para os valores dos “gaps” obtidos por
diferentes técnicas [88-90]. Entretanto, geralmente considera-se que a transi¢do de “gap”

direto para indireto esta no intervalo 0,40 <x < 0,45 para T =300 K [89,91,92].

2.1.2 Excitons

Excitons sdo estruturas formadas por elétrons na banda de condugdo e
buracos na banda de valéncia, ligados devido a atragdo Coulombiana entre eles. Usando a
aproximacao de massa efetiva, essa interagdo Coulombiana leva a um problema tipo atomo de

hidrogénio, com um potencial de interacao entre as cargas dado por:

2
e

U(i)=——F=—=
grgO ‘

(6.3-4)

re_rh

sendo ¢, a constante dielétrica relativa do meio, &y a constante dielétrica do vacuo (8,85 x 10
2 F/m), e a carga elétrica elementar (e = 1,602 x 10" C) e (r. — r3) a distancia entre elétron e

buraco. Dessa forma o sistema excitdnico pode ser definido pelo hamiltoniano:

2 2
p-t b e (6.3-5)

% * — p—
2me 2mh 8}‘80 I"G—l"h‘

sendo P, ¢ P, os operadores momento linear do elétron e do buraco, respectivamente; € 7, € 7,
suas respectivas coordenadas de posi¢do. A Equagdo (6.3-5) pode ser separada em termos do
centro de massa (CM) e do movimento relativo (MR), e reescrita como:
F)Z =2 €2
M 2u gg, H

(6.3-6)

sendo P o operador momento linear do CM, p ¢ o operador momento linear relacionado ao
. . r . . r * r
movimento relativo das cargas, 4" é a massa reduzida efetiva do par elétron-buraco e M ¢é a

massa efetiva total. O hamiltoniano (6.3-6) pode ser reescrito na forma de duas contribui¢des,
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uma relacionada ao movimento do centro de massa (Hcm) € outra relacionada ao movimento

relativo das cargas (Hur):

P? o,
- - "y 6.3-7
on =S T T (6.3-7)
=2 2 2 2
Hyp =Lt v (6.3-8)
YA r‘ 2u £, r‘

As solugdes das Equacgdes (6.3-7) e (6.3-8) levam aos autovalores de energia
correspondentes ao CM e ao MR, respectivamente. O centro de massa comporta-se como uma
particula livre no semicondutor “bulk”, com energia dada por:

hZ

E =——
YoM

I (6.3-9)

sendo k£ a coordenada de momento no espago reciproco. Para o movimento relativo os
autovalores da Equacdo (6.3-8) correspondem a energia de ligacdo excitonica, dada, no

contexto de um modelo hidrogenoide, por:

e 1 e 1

== — (6.3-10)
T2 (s5,) M 2687,
sendo # = 1, 2, 3, ... o nimero quantico principal e 7, 0 raio excitdnico no material
semicondutor “bulk” dado por:
g e’
Y= (6.3-11)
e

Para 7= 1 temos o chamado raio excitonico de Bohr do semicondutor 75 € a
energia de ligacao para o primeiro nivel de energia, E|.

A energia de recombinacdo excitonica (E..) ¢, portanto, menor que a
energia de recombinacdo do par elétron-buraco livre (E£,) devido a energia de ligacdo

excitonica (E;).
E,=E, —-E (6.3-12)

ou seja, os niveis de energia excitonicos formam-se abaixo da banda de condu¢ao do material

(Figura 3).
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Figura 3 — Perfil da estrutura de bandas de um material com “gap” direto, considerando a interagédo
Coulombiana entre elétron e buraco.

As propriedades Opticas de semicondutores, em geral, sio dominadas pelas
transi¢des excitOnicas, principalmente na regido de baixas temperaturas (at¢ 7 ~100 K).
Alguns valores tipicos da energia de ligagdo excitonica para semicondutores “bulk” sdo, por

exemplo, 4,2 meV para o GaAs, 0,354 meV para o InAds e 1,12 meV para o Si.

2.2 PO¢cos QUANTICOS

Um poco quantico ¢ formado pelo crescimento de um material com um
determinado “gap” de energia, entre duas camadas de um material com “gap” maior,
formando um pogo de potencial onde os portadores de carga sdo confinados. Com isso
surgem efeitos quanticos que passam a governar as propriedades Opticas e elétricas do
material. Em pogos quanticos de Al,Ga;..As/GaAs, quanto maior a concentragao de aluminio
maior a profundidade do pogo de potencial. A espessura da camada de Gads, ao longo da
direcdo de crescimento, z, define a largura fisica do poco quantico, L., enquanto que a camada
de Al,Ga;..As define a espessura da regido das barreiras de potencial (conforme ilustrado na

Figura 4).
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Figura 4 — Estrutura fisica e o perfil de potencial de um pogo quantico simples (PQS). Essa
heteroestrutura forma um poco de potencial retangular ao longo da dire¢do de
crescimento (z).

Basicamente existem trés tipos de alinhamento das bandas, Tipo I, II e III,

como mostrado na Figura 5 a seguir.

TIPO I TIPOQ I TIPO Il

Figura 5 — Possiveis estruturas de bandas em heteroestruturas.

O alinhamento das bandas nas interfaces do pogo quantico ¢ definido por
um parametro denominado “off-set”, que descreve como a diferenca de energia entre os
“gaps” dos dois materiais se distribui na banda de valéncia e na banda de condugdo. Para o
poco quantico de AlAs/GaAs, por exemplo, 60% da descontinuidade das bandas estd na banda
de condug¢do e 40% na banda de valéncia. Esses valores sdo ainda discutidos na literatura, pois

as posicdes relativas dos estados fundamentais ndo sdo muito sensiveis aos “offsets” das
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bandas. Por exemplo, a diferenca na energia interbanda entre os estados fundamentais de
elétron e buraco pesado para um poco quantico de Al 3Gay,7As/GaAs com 100 A de espessura,
comparando um “offset” de 80:20 com um de 50:50, ¢ somente ~3 meV. Em um pogo com 50
A a diferenca em energia comparando-se esses dois “offsets” aumenta para ~10 meV. Para
pogcos quanticos de Al.Ga; .As/GaAs, a maioria dos trabalhos na literatura adota um “offset”
de 65:35. Fisicamente isso representa uma profundidade maior para o pogo de potencial para
elétrons em relagdo ao pogo de potencial para buracos. Nesse trabalho consideramos que os

“offsets” da BC e da BV sao dados, respectivamente, por [73,93]:
AE_ (x) =0,65AE(x) (6.2-1)

AE,(x) =0,35AE(x) (6.2-2)

sendo AE(x) a variacao da descontinuidade do “gap” de energia em funcao da concentracao de
aluminio.

Os semicondutores que formam o poco e as barreiras devem possuir
estruturas cristalinas com parametros de rede de valores proximos para que a diferenga do
parametro de rede entre os dois materiais adjacentes ndo provoque tensdes. Entre o Gads e o
AlAs (caso limite onde a concentracdo de aluminio ¢ de 100% no ternario A/LGa;..As) a
diferenca entre os parametros de rede ¢ de apenas 0,14% a 7= 300 K. O bom casamento entre
os parametros de rede do Gads e do Al.Ga;.As para qualquer valor de x ¢ a excelente
mobilidade eletronica do Gads sdo as principais caracteristicas que tornaram estes materiais

os mais utilizados na fabrica¢ao de heteroestruturas de baixa dimensionalidade.

2.2.1 Niveis de Energia

Em pocos quanticos os efeitos de confinamento levam ao surgimento de
niveis de energia discretos para elétrons na banda de condugdo e buracos na banda de
valéncia. No caso de um poco com barreiras de potencial infinitas, os niveis de energia sao
dados por:

2_2 2
_h'mn

(6.2-3)
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sendon =1, 2, 3, ..., m" a massa efetiva da particula (elétron ou buraco) ao longo do eixo z e
L, a largura do poco. Em pogos quanticos com barreiras de potencial finitas, os niveis de
energia sao ainda fortemente dependentes de L, apesar dessa dependéncia ser um pouco mais

fraca.

No poco finito, utilizando a aproximagdo de massa efetiva, as energias dos

niveis de elétrons (F) podem ser calculadas pela equagdo de Schroedinger:

B W od*(z)
2m’ dz?

+U(z2)¥Y(z) = EY¥(2) (6.2-4)
sendo U(z) o potencial de confinamento. Considerando o centro do poco quantico como o
centro de coordenadas (Figura 6), o potencial toma a forma:

para -L /2 <z <L /2

—-AE
U(z) = (6.2-5)
0 para z<-L /2 ouz=2L/2

U(z)

_/ N [aE

\4

L2 0 L2 z

Figura 6 — Pogo quantico de potencial finito.

De acordo com o teorema de Bloch, as fun¢des de onda dos portadores sao

dadas por:
P(r) =Y u,(r)exp(ik.i) (6.2-6)

sendo
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u, (P =u (r+R) (6.2-7)

A fun¢do de onda W(z) descreve uma onda no interior do poco, decaindo
exponencialmente dentro da barreira, como pode ser observado na Figura 6.
Substituindo a Equagdo (6.2-6) na Equagdo (6.2-4) e resolvendo a equagao

de Schroedinger, os autovalores de energia podem ser obtidos através das equacdes

transcendentais:
KZ = Kj tg(K.L./2) (estados pares) (6.2-8)
mb z
K, K ,

b =——=cotg(K.L,/2) (estados impares) (6.2-9)
mb z

sendo m; e K;, respectivamente, a massa efetiva ¢ o nimero de onda do
elétron na regido da barreira (i = b) e do pogo (i = z). O procedimento descrito anteriormente
também pode ser aplicado aos buracos leves e buracos pesados na banda de valéncia.

Na Figura 7 ¢ mostrado um diagrama esquematico dos niveis de energia em

um poc¢o quantico finito.

E
A
BC
X X
E’,
AE.
E’,
v EgAlGaAs
E GaAds
4
v Ehhl
X
AEV Elhl
v Y
BV
) Lz 1 Z'
Figura7— Perfil de energia potencial de um poco quéntico quadrado, sendo z a direcdo de

crescimento da heteroestrutura, L, representa a largura do pog¢o e E°, Elhh, Ellh,
representam o primeiro nivel de elétrons, buracos pesados e buracos leves,
respectivamente.
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2.2.2 Transi¢ao Interbanda (recombinacao do par e-h)

Em pocos quanticos as recombinag¢des ocorrem entre um elétron num dado
nivel de energia na banda de condugio (E,°) e um buraco num dado nivel de energia na banda
de valéncia (E,"™ para buraco pesado e E,” para buraco leve), seguindo determinadas regras
de sele¢dao. Na aproximagdo de poco quantico infinito, devido a ortogonalidade das funcdes de
onda envelope que descrevem a distribui¢do dos elétrons nos diversos niveis de energia,
apenas transicoes entre estados com mesmo nimero quantico z sdo possiveis (regra de selecao
An = 0). Para pogos quanticos finitos essa regra ¢ quebrada, uma vez que as fungdes de onda
envelope ndo sdo exatamente ortogonais, o que nos leva a observacdo de transi¢gdes com n’s
diferentes. Ainda, na maioria dos casos em que se observam transi¢des onde ocorre a quebra
da regra de selecdo An = 0, a paridade das funcdes de onda envelope € conservada, ou seja:
An = par. Contudo, as transi¢des An = 0 sdo as mais fortemente observadas em espectros de
absor¢ao e excitagao [94].

A energia de recombinacdo do par elétron-buraco pode ser calculada
somando-se a energia do “gap” do material que forma o pogo (E/”) com a energia dos

niveis de elétron (E,°) e de buraco (E,""™):

_ 0¢0 e hh(lh)
hv = B + EC + E! (6.2-10)

Na Figura 8 ¢ ilustrada a recombinagdo entre elétron e buraco pesado em um pogo
quantico de Al.Ga;As/GaAs. Para essa heteroestrutura com concentracdo de aluminio de
18% e largura de 150 A, por exemplo, a energia de recombinagio do par elétron-buraco ¢ de

~1,537 eV.
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Figura 8 — Recombinagdo de um par elétron-buraco no pogo quantico e conseqiiente emissdo de uma
radiacdo eletromagnética com energia hv = EgG"1AS +E,°+E,™

2.2.3 Excitons

Devido ao confinamento em pog¢os quanticos, os elétrons e os buracos
situam-se em uma regido espacial reduzida, com uma interagdo mais forte e raio excitonico
menor em comparacdo ao ¢xciton no “bulk”. Esse confinamento leva a uma maior
superposi¢ao entre as fungdes de onda de elétrons e buracos, levando ao aumento da energia
de ligacdo excitonica em relagdo ao semicondutor “bulk”. Com o aumento da temperatura do
sistema, a intensidade da vibra¢do na rede cristalina cresce e no caso de materiais “bulk” essas
vibragdes sdo capazes de dissociar o éxciton devido a sua energia de ligagcdo relativamente
pequena. Em pogos quanticos, como a energia de ligagao excitonica ¢ maior, ¢ necessaria uma
temperatura mais elevada para que as vibragdes da rede sejam suficientemente intensas para
dissociar o éxciton. Em Gads “bulk™ a energia de ligagao excitdnica ¢ aproximadamente 4,2
meV [95]. Em geral para poténcias de excitagdo moderadas, em medidas de
fotoluminescéncia, € possivel visualizar o pico correspondente ao éxciton do Gads “bulk” até

temperaturas de ~100 K. Para temperaturas maiores a contribuicdo banda-banda domina o
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espectro. Ja em pogos quanticos de Al,.Ga;.As/GaAs, devido ao aumento da energia de
ligagdo excitdnica, € possivel observar o pico excitonico até a temperatura ambiente.
O hamiltoniano de um éxciton em um pogo quantico pode ser expresso,
usando a aproximac¢ao de massa efetiva, como:
I/ n e’

H:——*vez——*vhz—T‘l‘Ue(Ze)‘l‘Uh(Zh) (62'11)
2m 2mh grgO re - rh

e

sendo o primeiro e o segundo termo correspondentes a energia cinética do elétron na banda de
condug¢do com massa efetiva m,” e do buraco na banda de valéncia com massa efetiva my,",
respectivamente. O terceiro termo corresponde ao potencial de ligagdo entre elétrons e
buracos e os termos U,(z.) € Ux(z,) s@o os potenciais de confinamento de elétrons e buracos,
respectivamente. A energia de um foton emitido na recombinagdo entre um elétron na
primeira subbanda de condu¢do e um buraco pesado na primeira subbanda de valéncia (Figura
8), sem efeitos excitonicos, ¢ dada pela Equacdo (6.2-10) Levando-se em consideragdo a

interagdo Coulombiana entre elétron e buraco, a energia de emissao ¢ dada por:
0¢0 e hh
v, =E’"+E +E" -E, (6.2-12)

sendo E), a energia de ligacdo excitonica (Figura 9).
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Y \4
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Figura 9 — Recombinagdo excitdnica no po¢o quantico com emissdo de um foéton com energia hvey =
EgGaAs + Ele + E]hh _ En-
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O mesmo raciocinio ¢ valido para éxcitons de buraco leve. Em pogos
quanticos de Al.Ga;.,As/GaAs, por exemplo, os potenciais de confinamento de elétrons e
buracos, U.(z.) e Ui(zy), respectivamente, crescem com o aumento da concentragdo de
aluminio e consequentemente a energia dos niveis de elétrons e buracos e a energia de ligacao
excitonica aumentam com x. Com relacdo a largura do pogo quantico, com o aumento de L, a
energia dos niveis de elétrons e buracos e a energia de ligacdo excitonica diminuem
[(Equacdo (6.2-3)]. Para pogos quanticos de Al.Ga;..As/GaAs com 150 A de espessura e
concentracdo de aluminio de 18%, por exemplo, a energia de ligacdo excitonica ¢ de ~7 meV
e a energia de recombinagdo excitonica de buraco pesado ¢ de ~1,530 eV.

Sistemas de pogos quanticos simples apresentam certo grau de anisotropia,
diferentemente do material “bulk”, que ¢ isotropico. Essa anisotropia, gerada pelo
confinamento dos portadores de carga (e do €xciton) ao longo da direcdo de crescimento, faz
com que as interacdes do éxciton com o meio sejam diferentes ao longo das diferentes
orientagdes do material. Para resolver o problema da anisotropia, He et al [85] propuseram a
teoria do espag¢o dimensional fracionario. Nessa teoria as interacdes anisotropicas sao
tratadas como isotropicas em um espago de dimensdo fracionaria, sendo a dimensdo do
sistema, 7y, determinada pelo grau de anisotropia do sistema. Nesse espaco, o problema do
éxciton em pogos quanticos torna-se novamente o problema do atomo de hidrogénio, porém,
em um espaco de dimensao fracionaria aD.

De acordo com o modelo de He et al [85], em um espaco yD a Equacao

(6.3-8) deve ser modificada utilizando o operador Laplaciano proposto por Stillinger [96]:

Vyz :iz"']/—_lg'i'%i(ﬁn@)y_zi (62-13)
or r or r(sing) " Op op
sendo y a dimensionalidade do sistema. Dessa forma, a equacdo de autovalores de energia

relacionada ao movimento relativo em um espaco fracionario ¢ dada por:
— Vi \P(?) = E\P(?) (6.2-14)

Cuja solugdo leva aos autovalores de energia em um espago ndo inteiro,

dados por:

4FE,

E =— "1
! (277+7—3)2

(6.2-15)
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sendo n# = 1, 2, 3, ...0 numero quantico principal, £; a energia de ligagdo no material “bulk”
(3D) dada pela Equagao (6.3-10). No pogo quantico a energia de ligacao e o raio orbital para o

estado 1s do éxciton sdo dados, respectivamente, por:

2
2
Els = _{Tl:| El
4 (6.2-16)

2
y—1
s :_[T} h

sendo r; dado pela Expressdo (6.3-11). Em pogos quanticos reais, o valor de y varia entre 2 ¢
3. Essa redugdo da dimensionalidade pode ser explicada pelo seguinte raciocinio: a medida
que a largura do poco diminui, aumenta-se o confinamento do éxciton e, por conseguinte, a
sua fun¢do de onda fica mais comprimida e localizada. A interacdo de Coulomb entre o par
elétron-buraco torna-se, entdo, anisotropica ¢ a dimensdo do sistema, y, atinge valores
menores que 3. Para pogos muito estreitos, as fun¢des de onda penetram muito nas barreiras,
restaurando parcialmente a tridimensionalidade do sistema e fazendo com que y volte a
crescer a medida que a largura do poco diminui ainda mais. Logo, y ndo atinge o valor 2
(sistema completamente bidimensional), mas alcanga um valor minimo, a partir do qual a
penetracao da fungdo de onda na regido das barreiras tende a restaurar a tridimensionalidade
do sistema. Na pratica isso significa que ndo ¢ possivel construir heteroestruturas com

confinamento perfeitamente bidimensional.

2.3 INFLUENCIA DA TEMPERATURA NO “GAP” DE ENERGIA E NA ENERGIA DAS

TRANSICOES EXCITONICAS

Na grande maioria dos materiais e heteroestruturas de materiais
semicondutores, o “gap” de energia e a energia das recombinacdes excitonicas, diminuem
com o aumento da temperatura. A variagdo da energia dessas transi¢des Opticas em fungdo da
temperatura ocorre devido, principalmente, a contribuicdo de dois mecanismos distintos: a
interagdo elétron-fonon (IEF) e a expansdo térmica da rede (ETR) [19,21,23,97]. Essa

dependéncia pode ser representada pela expressdo geral:
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OE oE OE
CIRCIRTS 63
or ), O )y \OT )y

sendo que o primeiro termo no segundo membro representa a variacdo da energia das
transicdes Opticas com a temperatura a volume constante (contribui¢do da interagao elétron-
fonon) e o segundo termo a variacdao da energia das transigdes Opticas induzida pela variagdo
do volume (contribuicdo da dilatacdo térmica). Na Equacdo (6.3-1) o termo referente a

dilatacdo térmica ¢ dado por:

OF O oF
{ g] :( gj ( oP j (51“’/) 2_353[ g] (6.3-2)
or ) L op ) \omy )\ ar ), oP ).

sendo & = V'(0V/0T) o coeficiente de dilatacio térmica, que relaciona a variacio nas

dimensdes do material com a variacao de temperatura e B = -V(0P/0V)r o “bulk modulus”
1sotérmico, que relaciona a pressdo relativa aplicada a variacao de volume. O decréscimo do
“gap” de energia ou da energia das recombinagdes excitOnicas induzido pela expansdo
térmica, ¢ geralmente obtido dos valores experimentais de &, B e da variacdo do “gap” com a
pressdo hidrostatica, que pode ser medida diretamente em experimentos a alta pressdo.

Substituindo a Equagdo (6.3-2) na (6.3-1) temos:

OF,\ _(9F,) _,.p[E, 633
(o)) (=) o

De modo geral, a contribui¢do da expansdo térmica para a variagdo de E(7)

¢ pequena comparada a contribui¢do da interagdo elétron-fonon. Alguns trabalhos com GaAs
e In,Ga;..As, para x = 0,06 e x = 0,15, registraram contribuigdes de 40% a 45% da dilatagao
térmica para a redugdo do “gap” de energia com a temperatura [31,98], entretanto, de acordo
com outros autores, dependendo do material semicondutor, a contribui¢do da dilatagdo
térmica da rede a temperatura ambiente, ¢ da ordem de 2% a 20% [23,99]. No caso do Gads,
a contribui¢do da expansdo térmica da rede para a reducdo total do “gap” de energia a
temperatura ambiente foi estimada em 21% [100].

A interagdo elétron-fonon pode ser dividida em duas contribui¢des, uma
dada pelos termos de Debye-Waller (DW) [18,21] e outra pelos termos de Fan [17] ou termos
de auto-energia (SE). Em alguns trabalhos realizados [21,101-103] obteve-se um razoavel
acordo entre os resultados experimentais e os calculos teodricos utilizando apenas a

contribuicdo dos termos de Debye-Waller [18,21]. Esses termos dependem apenas dos estados
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eletronicos e da amplitude dos fonons que participam da interacdo, mas ndo da natureza de
tais fonons, sendo, portanto, de calculo mais simples. Ja os termos de Fan [17] sdo diferentes
para cada estado eletronico e para cada tipo de fonon envolvido, requerendo um grande
esforco computacional na integracao de todos os estados eletronicos e de fonons. Além disso,
de acordo com Brooks e Yu [104], a contribui¢ao dos termos SE ¢ muito menor que a dos
termos DW. No entanto, em um tratamento mais sistematico ambos os termos devem ser
incluidos para obter uma boa descri¢do dos dados experimentais.

Considerando interacdes elétron-fonon com modos de fonons individuais

g, (g= vetor de onda ¢ j = indice do ramo), ambos os termos, Debye-Waller [18,21] e auto-

energia [17], variam com a temperatura da rede justamente pelo fator de ocupagdo estatistica
de Bose-Einstein n(s,;,T) = [exp(&,/ksT) - 17", sendo que &, = ha,, representa as energias dos
fonons. Realizando uma soma sobre todas as contribuicdes feitas pelos modos dos fonons g;
com mesma energia &, = &, € possivel descrever a contribuigdo total de ambos os mecanismos
da IEF na forma de uma Unica integral em relagdo a energia, & de acordo com a expressdo a

seguir [21,31-33,44]:

E (T)=E,(0)- j de (&) . 7(e,T) (6.3-4)

Uma expressdo similar, empregada como alternativa a Equacdo (6.3-4),
considerando a igualdade [exp(g/kzT) - 11" = [coth(&/2ksT)-1]/2, geralmente apresentada na

literatura é:
E (T)=E,(0) —%J.d(g)f(g)[coth(g /2k,T)—1] (6.3-5)

sendo & = Aw a energia do fonon e o integrando ¢ dado pelo produto do nimero médio da
ocupac¢ao dos fonons em equilibrio térmico a temperatura 7, com uma correspondente fungao
espectral elétron-fonon, f{&). Essa fung¢do espectral elétron-fonon corresponde ao produto da
densidade de estados dos fonons pesada por um elemento de matriz elétron-fonon apropriado
[22,30]. A fungdo espectral elétron-fonon ndo ¢ conhecida, a priori, para os materiais
semicondutores em geral, havendo duas possiveis maneiras de se obté-la. Uma ¢ calcular f{g)
para o semicondutor levando em consideragdo os termos de Debye-Waller [18,21] e de Fan
[17]. A outra opg¢ao restringe-se ao uso de diferentes tipos de fungdes espectrais elétron-fonon
baseada, por exemplo, na densidade de estados dos fonons. Logo, utilizando-se a Equacao
(6.3-4), pode-se obter uma série de diferentes modelos de ajuste de E, (7). Usando célculos

numéricos sofisticados, Lautenschlager, Gopalan e Cardona obtiveram a funcao f{¢) para o Si,
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Ge e GaAs [22,30]. Desses calculos ficou evidente que a dependéncia de Eg(T) esta associada
a contribuicdo dos ramos dos fonons acusticos e opticos. Contudo, esses calculos nao
resultam em uma funcdo para o ajuste de E,(7).

No Si, Ge e Gads, calculos tedricos mostraram que a variacdo da energia
devido a interagdo elétron-fonon se deve a contribui¢do de fonons acusticos e Opticos,
principalmente os fonons actsticos longitudinais (LA) e os Opticos longitudinais (LO)
[46,105]. No Gads, em especial, os fonons LA fornecem a contribuicdo dominante para a
variagdo do “gap” de energia com a temperatura [46,105]. O conhecimento da relagdo de
dispersao de fonons, E(k), € essencial para o entendimento do decréscimo do “gap” de energia
com a temperatura, devido aos varios modos de fonons presentes no cristal. No inicio da
década de 60, essa relagdao de dispersdao de fonons, para o Gads, era obtida por espalhamento
de néutrons [106]. Outras técnicas experimentais como espalhamento Raman tém sido
empregadas mais recentemente [73].

Interagao elétron-fonon em semicondutores volumétricos e pogos quanticos.

Existe na literatura um grande aciimulo de dados para o Gads, no entanto,
para o AlAs, devido a sua forte tendéncia a oxidagdo, sdo poucos os resultados experimentais
[107]. Varios métodos teoricos foram desenvolvidos [107,108] para os calculos da relagdo de
dispersdo, com excelente concordancia com os dados experimentais do Gads. Esta adequagao
tedrica feita para o Gads permite inferir com boa precisdo a dispersdo de fonons do AlA4s
[108]. Na Figura 10 apresentamos as curvas de dispersdao dos fonons, calculadas pela teoria do
funcional densidade perturbada, ¢ a densidade de estados para o Gads e o Alds,

respectivamente [108].
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Figura 10 — Curvas de dispersdo de fonons do GaAs (a) e AlAs (b), calculadas pela teoria do
funcional densidade perturbada, e suas densidades de estados, respectivamente [108].
Os circulos cheios em (a) sdo dados experimentais para o GaAs obtidos por
espalhamento de né€utron [106].

A principal diferenca entre os dois binarios reside na freqiiéncia (ou energia)
dos fonons Opticos, maior para o A/As com relagdo ao Gads. Os fonons opticos (TO + LO)
tém freqiiéncias muito diferentes, formando bandas estreitas em torno de 250 cm™ (~ 31 meV)
no caso do Gads e em 380 cm™ (~ 47,1 meV) no caso do Alds. Ja as curvas de dispersao dos
fonons acusticos ndo diferem muito de um material para o outro.

A liga Al,Ga;..As, empregada para formar a barreira em heteroestruturas de
pocos quanticos de A/,Ga;..As/GaAs, ¢ uma liga do tipo A4,B;..C. Tais ligas semicondutoras
sdo geralmente separadas em duas classes, as quais se diferenciam pelo comportamento dos
fonons Opticos localizados proximos ao centro da zona de Brillouin, em func¢do da
composi¢ao da liga. Em uma classe de materiais as freqiiéncias dos modos dos fonons 6pticos
(TO e LO) variam continuamente e sao aproximadamente lineares com a fragao molar da liga;
materiais com esta caracteristica sdo ditos se comportar a 1-modo. Em outra classe de
materiais, os fonons possuem duas bandas de energia proximas das bandas dos binarios AC e
BC que compdem a liga, identificadas como de fonons do tipo-AC e do tipo-BC [107]; neste

caso os materiais sao ditos se comportar a 2-modos, que € o caso da maioria das ligas III-V.
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Seja em ligas semicondutoras que apresentam o comportamento a 1-modo,

seja nas que apresentam o comportamento a 2-modos, a energia efetiva dos ramos dos fonons

opticos depende da variagdo da fracdo molar de aluminio, x. No sistema A/,Ga;. As, os dois

modos de vibragdo dos ramos longitudinal dptico e transversal Optico, originam-se dos ramos

dos fonons oOpticos do tipo-Gads e dos ramos dos fonons Opticos do tipo-AlAs,

respectivamente. Na Figura 11 mostramos estes modos de vibragcdo para o material A/,Ga;.

As.
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Figura 11 — (a) Espectros Raman para diferentes concentragdes de Al na liga Al ,Ga,As (obtida por
Feng et al [107]). Essa figura mostra os modos dos fénons LO1 do tipo-GaAs ¢ LO2 do
tipo-AlAs. Os modos TO do tipo-GaAs e do tipo-AlAs (denotados por TO1 e TO2,
respectivamente) aparecem fracamente em alguns espectros. O pico que aparece em
todos os espetros proximo a 290 cm™ (36 meV), identificado por LO,, representa os
fonons LO da camada “cap” de GaAs; b) Energia dos fonons opticos em fungdo da
composi¢do de aluminio na liga Al; ,GaAs. <o o> € <wro> representam a dependéncia
da freqiiéncia efetiva dos fonons com a concentra¢do de aluminio [107].

Como se observa, a energia efetiva dos fonons Opticos aumenta com a

concentragdo de Al Para x = 0, a energia efetiva esta localizada entre os ramos dos fénons LO

e TO do Gads; no outro extremo, x = I, a energia efetiva esta localizada entre os ramos dos

fonons LO e TO do A4lA4s.
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As energias dos fonons no Gads e no AlAs e sua dependéncia com a
concentracdo de Al no Al.Ga;.As, de acordo com o proposto por S. Adachi [88], sdo

apresentadas na Tabela 1 [73].

Tabela 1 - Energias dos fonons no GaAs, AlAs ¢ AlyGa;4As. LO, TO, LA e TA sao fonons
opticos longitudinal e transversal, e acustico longitudinal e transversal,
respectivamente. O ponto da zona de Brillouin onde a energia ¢ medida ¢
indicado entre parénteses. Todas as energias estdo em meV [73].

Ramo GaAs AlAs Al .Ga;_.As

LO(T) Tipo-GaAs 36,2¢ 31,2° 36,25-6,55x+1,79x ¢
LO(T) Tipo-AlAs 44,1° 50,09° 44,63+8,78x-3,32x°¢
LO(X) Tipo-Gads 29,9¢ 31,2° 29,9+1,3x
LO(X) Tipo-AlAs 44,1° 48,0° 44,1+3,9x
LO(L) Tipo-GaAs 29,6 31,2° 29,6+1,6x
LO(L) Tipo-AlAs 44,1° 48,4¢ 44,1+4,3x
TO(T) Tipo-GaAs 33,23¢ 322" 33,29-0,64x-1,16x"¢
TO(T) Tipo-Alds 44,1° 44,88° 44,63+0,55x-0,30x° ¢
TO(X) Tipo-Gads 31,3° 32,1° 31,3
TO(X) Tipo-Alds 44,1° 50,0¢ 44,1+5,9x
TO(L) Tipo-Gads 32,4° 312" 32,4-1,2x
TO(L) Tipo-AlAs 44,1°
LA(X) 28,17 28,1°¢ 28,1
TA(X) 9,8 12,8° 9,8+3,0x
LA(L) 25,9/ 25,94 25,9
TA(L) 7,7/ 9,94 7,7+2,2x

a) [109] d) [110]

b) [111] e)[112]

o) [113] /) [106]

Existe uma caréncia de medidas diretas destes fonons Opticos para a liga
Al.Ga,..As, entdo, sdo propostas interpolagdes entre a energia dos modos localizados e dos
fonons opticos no GaAs e no AlAs.

A intensidade do acoplamento elétron-fonon (LO) ¢ geralmente

representada pela constante de acoplamento de Frohlich, definida por [88,114,115]:

e2 (gs - 800 j

2(m +m, o

= & \/ ( ‘ i ) Lo (6.3-6)sendo
2ho,, h

. r . o~ A . I . * *
€0 € & as constantes dielétricas de alta freqii€éncia e estatica, respectivamente; m, € my, as

massas efetivas do elétron e do buraco e 7iw,,, a energia do modo LO.
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[,Ga;..As as massas efetivas dos elétrons e dos buracos, a energia

efetiva do ramo do fonon LO e a relagdo (g - €.)/€56, aumentam com a concentracio de A/,

induzindo assim, a um aumento no acoplamento elétron-fonon(LO) com x.

A dependéncia da constante de Frohlich, A, com a composi¢do de A/ ¢

aproximadamente dada pelas relagdes [88]:

A(x) = 0,068 + 0,058«

para elétrons do vale I" e
A(x) = 0,152 + 0,014x

para elétrons do vale X.

(6.3-7)

(6.3-8)

Na Figura 12 mostramos os resultados destes célculos, obtidos por Adachi

[88].
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Figura 12 — Constante de acoplamento de Frohlich para os vales I' ¢ X em fungdo da concentragdo de

aluminio [88].



51

Kash et al [116], usando medidas de Raman, obtiveram diretamente a
intensidade relativa das interagdes de Frohlich dos fonons LO para os modos do tipo-AlAs e
do tipo-GaAs do sistema A/,Ga;.As e mostraram que a intensidade relativa das interagdes
elétron-fonon (LO) aumenta com a composicdo de aluminio.

Como acontece na liga Al,Ga;As, pocos quanticos de Al,Ga;.As/GaAs
também possuem fonons do tipo-Gads e do tipo-AlAs. Na Figura 13 mostramos espectros
Raman obtidos por Sun et al [117] a T'= 15 K para pogos quanticos multiplos de 4/.Ga;.
As/GaAs com diferentes concentragdes de aluminio na barreira.

Os fonons LO para o Gads possuem energia de aproximadamente 36 meV.
Para a camada de 4/,Ga;.As, os fonons LO mostram duas energias de oscilagdo: uma do tipo-
GaAs (cuja energia estd abaixo da energia do fonon LO do Gads) e outra do tipo-AlAs (cuja
energia esta abaixo da energia do fonon LO do Alds). Os quadrados na Figura 13b
representam a variacdo da energia efetiva dos fonons opticos em fungdo da composi¢cdo de
aluminio na barreira. Pode-se verificar assim, de modo semelhante ao obtido para a liga
Al.Ga;.As, que a energia efetiva dos fonons LO na heteroestrutura de pogos quénticos de

Al,Ga;As/GaAs aumenta com a concentracao de A/ na barreira.
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Figura 13 — (a) Espectros Raman em fungdo da composi¢do de aluminio em pogos quanticos
miultiplos de Al;.,Ga,As/GaAs e no GaAs “bulk” para T = 15 K. O pico em ~300 cm’'
(37,20 meV) esta relacionado com o fonon LO da camada “buffer” do GaAs. Os outros
dois picos tipo-GaAs e tipo-AlAs estdo relacionados com a barreira de Al GayAs
[117].( b) Variagdo da energia efetiva do fonon optico com a composi¢do de aluminio
da barreira. A linha tracejada representa os calculos realizados por Lee et al [118].
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Ao preparar uma estrutura com diferentes materiais, como 0s pocos
quanticos de Al,Ga;As/GaAs, temos que considerar as diferengas nas relagdes de dispersao
dos fonons Opticos e acusticos de cada material. Os fonons Opticos proximos do limite da
zona de Brillouin tém freqiiéncias muito diferentes em cada material, portanto, existem modos
que se propagam somente no AlAs (GaAs) e ndo no GaAds (AlAs), surgindo, assim, efeitos de
confinamento. Os ramos dos fonons acusticos mostram caracteristicas diferentes; se anulam

para k— 0 (h ) e sua relacdo de dispersdo ¢ aproximadamente linear com k

Dryray = 0
(ha)LA(TA) oc k), para k ~ 0, em qualquer material na regido do vale I (ver Figura 10). A

proximidade nos valores das energias desses fonons ente 0 GaAs e o A/As geralmente evita o
confinamento dos fonons LA e TA e eles se propagam através das interfaces e em toda a
heteroestrutura.

Em uma heteroestrutura a existéncia de interfaces entre os diferentes
materiais com diferentes propriedades, provoca o surgimento de fonons de interface que
decaem fortemente (exponencialmente) na regido proxima a interface entre os dois materiais.
Existem varios modelos teoricos, tanto macroscopicos como microscopicos, que se propdem a
reproduzir os resultados experimentais como o modelo do dielétrico continuo (DCM) [118] e
o modelo de Huang-Zhu [119]. No modelo do dielétrico continuo cada camada da
heteroestrutura ¢ substituida por um meio dielétrico caracterizado por uma fun¢do dielétrica
que depende da freqiiéncia de oscilagdo do meio. Este modelo proporciona dois tipos de
modos, os modos confinados e os modos de interface. Os modos confinados possuem
amplitudes somente em uma das camadas e frequéncia dos fonons LO e TO do material
“bulk” que constitui o poco. J& os modos de interface possuem frequéncia fortemente
dependente do vetor de onda e amplitude em ambas as camadas, decaindo exponencialmente
a partir das interfaces. E importante definir quais fonons sdo determinantes na interagio
elétron-fonon Optico nos pocos quanticos; se os fonons confinados ou os de interface. Nem
sempre as técnicas experimentais permitem dirimir completamente a diivida quanto a quais
tipos de fonons estdo participando mais ou menos ativamente nos processos fisicos de
espalhamentos em pogos quanticos. Contudo, existem evidéncias de que o acoplamento
elétron-fonon optico para fonons confinados decresce com a largura do poco, enquanto o
acoplamento com fonons de interface torna-se mais significante [119].

Recentemente, Lee et al [118] usando o modelo do dielétrico continuo,
analisaram o espalhamento proporcionado pelos diversos tipos de fonons em pogos quanticos.

Desses resultados observa-se que o espalhamento proporcionado por fonons de interface ¢
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aproximadamente trés vezes maior que aquele devido a fonons confinados em pogos
quanticos de Al,Ga;.As/GaAs com x = 0,3 e espessura de 60 A. Os resultados da taxa de
espalhamento por fonons de interface e da taxa de espalhamento por fonons confinados
obtidos por Lee et al [118] sdo apresentados na Figura 14. A contribuicdo dos fonons de
interface ao espalhamento cresce ainda mais para pogos com largura menor que 60 A.

Uma possivel explicacdo para isto esta no fato de que para pogos estreitos a
funcdo de onda penetra mais fortemente na barreira. Isto pode explicar porque os fonons de
interface sdo determinantes nos processos de interagdo elétron-fonon. Os fonons de interface
podem ser classificados como fonons dos modos TO e LO. Os modos TO ndo contribuem
para interacao de Frolich, que domina o espalhamento eletronico pelos fonons dpticos polares

[120].
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Figura 14 — Taxa de espalhamento de diversos tipos de fonons existentes em pogos quanticos: fonons
opticos de interface com simetria S” e S”, fonons 6pticos confinados, fonons dpticos do
modo half-space ¢ a contribui¢do da taxa total de todos os tipos de modos com a largura
do poco. A composi¢do de aluminio é 0,3 ¢ a temperatura é de 15 K [118].

A intensidade do acoplamento elétron-fonon (LO) em pogos quanticos ¢

dada por [114,121,122]:

P EE fi

q’Q

(6.3-9)
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M r . oA . OB . * *
sendo &, € & as constantes dielétricas de alta freqiiéncia e estatica, respectivamente, m, € my

as massas efetivas do elétron e do buraco, respectivamente. 7@, , € a energia do modo LO, Q

=L,L,L. éadimensdo nas diregdes x, y e z € q ¢ o vetor de onda do fénon (q = qx, qy, n7/L,,
sendo #» um nimero inteiro). As massas efetivas dos elétrons e dos buracos na liga A1.Ga; .As,
assim como a energia efetiva do ramo do fonon LO e a relagdo (&, - €x)/€:6, aumentam com a
concentragdo de A/, induzindo, desta forma, um aumento na intensidade do acoplamento
elétron-fonon(LO) com a concentragdo de aluminio nos pogos quanticos de A/,Ga;..As/GaAs.
Resultados experimentais [117] e tedricos [118] mostraram que a energia
efetiva dos fonons em pogos quanticos depende da concentracdo de A/ na barreira. Resultados
teoricos obtidos por Lee et al [118] mostraram que a dependéncia com a concentracdo de A/ ¢
mais forte em modos de interface com simetria S*. Esses resultados estdo representados na
Figura 135 pelas linhas tracejadas. S. Baroni et al [123] mostraram que a introducao de A/
para formar o Al.Ga;.As tem um efeito pequeno sobre os ramos acusticos que sao muito
semelhantes no Gads e no AlAs. As relagdes de dispersdo na regido entre os dois extremos 0 <
x <1, naliga A,Ga,,As, devem, portanto, ser também muito semelhantes. As energias desses
fonons, como se verifica na Tabela 1, ndo dependem de x ou varia muito pouco com a

concentragdo entre os binarios Gads e AlAs.

2.4 INFLUENCIA DA MASSA ISOTOPICA NO “GAP” DE ENERGIA E NA ENERGIA NAS

TRANSICOES EXCITONICAS A BAIXAS TEMPERATURAS

De modo similar a dependéncia do “gap” de energia com a temperatura, a
variagdo do “gap” de energia em fungcdo da massa isotdpica M; de um composto
semicondutor, sendo i o indice que indica um elemento deste composto, a temperatura
constante, esta associada a contribuicdo de dois mecanismos distintos: a interagdo elétron-

fonon (IEF) e a expansao térmica da rede (ETR) de acordo com a expressao:

(7)), (. o

sendo que os termos do lado direito representam a variacdo do “gap” com a média da massa

isotopica, (M;), devido ao mecanismo da interagdo elétron-fonon (IEF) e a expansao térmica
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da rede (ETR), respectivamente. A contribui¢do da IEF para a variagao do “gap” de energia
em funcao da massa isotopica € dada pelos termos de Debye-Waller (DW) e de auto-energia
(SE), de modo similar a variagdo do “gap” de energia com a temperatura. No caso da ETR, a
contribuicdo para a variagdo do “gap” de energia devido a variacdo da massa isotdpica média

pode ser descrita por [49]:

OE OE Olna
g =_3 g 6.4-2
[6<Mi>JETR B( 5p ]<M,~> (8<Mi>]17 ( )

sendo B o “bulk modulus” e a o parametro de rede do cristal. Ambas as contribuicdes,

interagdo elétron-fonon e expansdo térmica da rede, estdo intimamente ligadas as
propriedades vibracionais do cristal e t€ém forte efeito na renormalizagdo do “gap” a 7= 0 K,
seja para a variagdo do “gap” em fungdo da temperatura [44], seja em funcdo da massa
isotopica [48,50,124]. Sendo assim, a variacdo do “gap” de energia com a temperatura e

varia¢do da massa isotopica pode ser escrita como:

E,(T.(M,

))=E(0,0)=AE(T,(M,)) (6.4-3)

sendo E (T, (M;)) o “gap” de energia em fun¢do da temperatura e da massa isotopica média,
E(0,0) o “gap” ndo renormalizado e AE(T, (M;)) a energia de renormaliza¢dao do “gap” devido
a interagdo elétron-fonon e a expansao térmica da rede, em funcdo da temperatura e da massa
isotopica média. A dependéncia do “gap” de energia com a massa isotopica € uma

conseqiiéncia da renormaliza¢do de ponto-zero, que ocorre a 7 = 0 K devido a energia das

vibragdes quanticas [52,125]. Podemos reescrever a Equagao (6.4-3) na seguinte forma:

E, (0)= £(0)~AE(0) (6.4-4)

g
No cristal, com boa aproximagdo, podemos supor que os atomos se
comportam como osciladores harmdnicos simples, ou seja, as vibragdes podem ser tratadas

como sendo harmonicas e dessa forma, podemos escrever a energia de renormalizagdo como:

AE(0)=% 2’7@% L2 <Mé‘><“f> (6.4-5)

A soma ¢ sobre todos os atomos da célula unitaria, sendo ¢g; € @; 0 momento
e a freqliéncia angular dos fonons relacionados com cada 4tomo e (u;) o deslocamento médio
de cada um desses atomos em torno de suas posi¢des de equilibrio (). Considerando o

principio de incerteza g{u) = 2; isolando ¢ e substituindo na Equagao (6.4-5), temos:
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AE(0)=Y n o] <Mi><”i>2

(M) ) 2

(6.4-6)

Derivando a Equagdo (6.4-6) em relagdo aos deslocamentos médios (u;) e
igualando a zero, podemos encontrar o menor valor possivel para a energia de

renormaliza¢do, dado por:

AE(0)= %w (6.4-7)

i

A Equagdo (6.4-7) fornece a menor energia fondnica possivel, conhecida

como energia de ponto zero, sendo a freqiiéncia w; = w; (¢;), a relacdo de dispersdao dos
fonons.

Pela dinamica vibracional da rede em um sistema monoatomico (apenas um

atomo por célula unitaria, i = 1) ou com dois ou mais dtomos idénticos numa mesma célula

unitaria, como em semicondutores elementares como Si, Ge, etc., a relagdo de dispersdao dos

fonons nos limites da zona de Brillouin é:

K

w(q)=2 <—

m (6.4-8)

Substituindo a Equagdo (6.4-8) na Equagao (6.4-7) (tomando i = 1) temos
[50]:

WK _ P

Oy

(6.4-9)

sendo (M) a massa isotopica média, no caso de um elemento com varios is6topos presentes, €
P uma constante caracteristica do material. O parametro AE(0) = E(0) — E,(0) [Equagdo
(6.4-4)] nos fornece, portanto, uma estimativa dos efeitos das vibragdes quanticas a 7= 0 K
sobre o “gap” de energia (o efeito de ponto zero). Esses efeitos podem ser muito intensos
obtendo-se valores de AFE(0) da ordem de centenas de meV para varios materiais
semicondutores [48]. Substituindo a Equacdo (6.4-9) na Equacdo (6.4-4) encontramos a

variagao do “gap” de energia com a massa isotdpica média a temperatura de zero Kelvin:

(6.4-10)
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Desenvolvendo algebricamente a derivada da Equacao (6.4-10) com relagdo

a variacao da massa isotopica média, temos:

d d d

Como E(0) nao varia com (M), pois corresponde ao limite classico na

auséncia de vibracdo a 7= 0 K, (M) — oo, reescrevemos a Equacao (6.4-11) como:

d d

WEg(O) = —WAE(O) %ﬁ (6.4-12)
Foomo L P _ 1L P
2 <M>% 2(M) <M>%
Tem-se que:
dE,(0) _ 1 AE(0) (6.4-13)

d(M) 2 (M)

Essa expressdo relaciona a variacdo do “gap” de energia de um dado

semicondutor em funcdo da variacdo da massa isotopica média com a energia de ponto zero,
AE(0), e com a massa isotdpica média, (M), em semicondutores elementares.

As ligas semicondutoras formadas por elementos III-V, IV e II-VI, se
cristalizam na forma blenda de zinco, com dois d&tomos por célula unitaria. Nesses sistemas,
em geral, as perturbagdes na funcdo dielétrica sdo devidas principalmente a tensdes estaticas
[126,127], campos elétricos [128], campos magnéticos [129] e deslocamentos da sub-rede
relacionados com fonons Opticos do centro da zona de Brillouin, ¢ = 0 [130]. A relagdo de
dispersdo de fonons em um sistema diatdmico, no centro da zona de Brillouin, é:

2K

w(q,) = m

(q) = (6.4-14)

®,(q,)=0

sendo w; e @, as freqliéncias vibracionais dos atomos 1 e 2, respectivamente, ¢ () a massa

média reduzida do sistema, dada por:

-+ (6.4-15)

sendo (M;) e (M) as massas isotopicas médias dos atomos 1 e 2, respectivamente.
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De acordo com a Equagdo (6.4-7) e (6.4-14), temos, para um sistema

diatdmico:
fi 7] K 1 P'
AE(O):E(Q)1+w2):Ea)1:h\/;—y: y (64-16)
() (u)”
sendo

| K_ P ]
P_h\/: N (6.4-17)

A Equagdo (6.4-16) pode ser usada para calcular a energia de ponto zero de
compostos binarios como o Gads, GaP, InP, etc., utilizando o procedimento da Equagdo
(6.4-11), e fazendo derivadas parciais em relagdo a massa isotopica média de cada um dos

dois atomos da célula unitaria como mostrado a seguir:

(5541) i 8(1?42>]Eg(0) :_[a@il) ’ a(z?@)}AE(O) (6.4-18)

Assim, fazendo medidas a baixas temperaturas e variando a massa isotdpica

¢ possivel, empregando técnicas de refletividade [49] ou fotoluminescéncia [131], observar a
variag¢do do “gap” de energia a zero Kelvin [E¢(0)] com a concentragdo relativa de diferentes
isotopos de um determinado material semicondutor elementar ou de um determinado
elemento em um material semicondutor composto (bindrio, ternario, etc.).

Em materiais binarios como Gads, GaP, ZnSe e CdS, as variagdes do “gap”
com as concentragdes isotopicas dos diferentes elementos (OF,(0)/0(M;)) podem ser diferentes
ou mesmo de sinais opostos. No caso do CuCl, por exemplo, um aumento na concentragdo da
massa isotopica do Cu no sentido de maior massa, Boy — Cu, leva a um decréscimo do
“gap” de energia 0E¢(0)/0 (M¢,) = -0,076 meV/u.m.a., enquanto um aumento da concentragdo
da massa isotopica do CI no sentido de maior massa, Bl - 37Cl, leva a um aumento do
“gap” de energia dE,0)/dMc) = 0,36 meV/um.a. [132,133]. No caso do Gads, em
particular, o arsénio tem somente um isétopo estavel, 73As, e 0 Ga tem dois is6topos, ¥Ga e
"Ga, que surgem na natureza em concentragdes relativas, ¥Ga: 60,1 % e "'Ga: 39,9 % [134].
Assim somente efeitos relacionados aos dois is6topos de Ga podem ser experimentalmente
investigados. Portanto, a derivada parcial com relacdo a massa isotopica média do arsénio ¢

nula, e o Ultimo membro na Equacao (6.4-18) fica:
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5 5 _ OAE(0) i
[ T <MAS>]AE(O) ~ 5000, (6.4-19)

sendo AE(0) dado pela Equagdo (6.4-16). Da Equacao (6.4-19) encontramos, portanto:

OE,(0)  AE(0) (M) .
o(Mg,) 2 (Mg, )((Mg,)+(M,)) o

Na Figura 15 ¢ mostrada a variagdo do “gap” do Gads para diferentes
massas isotopicas médias do Ga, obtida por N. Garro et al [49] através de medidas de

refletividade a 10 K.

1515,0 ]

1514,0 — | IR T
69,0

s 69,5 700 705 71,0

1514,5 ~ e ’

Intensidade

Massa de Ga (u.m.a.)

Figura 15— “Gap” de energia, E,(0), do GaAs em fungdo da composigdo isotopica de Ga, obtido de
medidas de refletividade a T = 10 K. A linha solida mostra o ajuste dos dados
experimentais pelo método dos minimos quadrados [49].

Por meio de um ajuste linear, N. Garro et al [49] encontraram para a
varia¢do do “gap” de energia em funcdo da variagdo da massa isotopica do Gads OEg(0)/
Mg,y = (0,39 = 0,06) meV/um.a. Substituindo esse valor na Equacgdo (6.4-20) e
considerando a massa isotopica média do Ga de 70 u.m.a. e do 4s de 73 u.m.a. obtém-se para a

energia de renormalizacdo a zero Kelvin: AE(0) = 106,9 meV
Estimativas tedricas no mesmo trabalho, empregando técnicas de

pseudopotencial local usando dindmica de rede dependente do volume, forneceram:
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OE (0

g—()] = 0,27 meV/u.m.a. (contribui¢cdo da interacao elétron-fonon)

0 <MG" > IEF

OoE (0

5 < ]\&;[( )>] = 0,16 meV/u.m.a. (contribui¢do da expansao térmica da rede)
Ga/ JETR

O que implica em um total de 0,43 meV/u.m.a para a substitui¢do isotopica

do Ga, levando a: AE(0) =117,9 meV.
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3 MODELOS DE AJUSTE

A dependéncia do “gap” de energia e/ou da energia das transi¢des excitonicas
com a temperatura apresenta diferentes comportamentos dependendo da faixa de temperatura
considerada. A baixissimas temperaturas (7' < 10 K) o comportamento assintdtico para 77— 0 €
do tipo T'* [124]. Pode-se verificar isto sem o uso de qualquer equagio empregando o modelo de
Debye em que o comportamento assintdtico previsto (e demonstrado experimentalmente) do
calor especifico (a derivada da energia em relagio a 7) é ~ T ° [124,135]. Com o aumento da
temperatura o comportamento de Eg...(7) ainda pode ser representado por uma expressao do tipo
T com p variando entre 2 ¢ 3,33 [53]. A altas temperaturas o “gap” de energia e/ou a energia
das transi¢cOes excitonicas decresce de forma aproximadamente linear com a temperatura
[53,124,135]. Esse comportamento, como ja vimos, ¢ devido a interagdo elétron-fonon e a
expansao térmica da rede, contudo, a interacao elétron-fonon tem a maior contribuigdo para a
variagdo da energia das transigdes Opticas com a temperatura na regido de temperaturas
intermediarias e baixas, e isto levou diversos pesquisadores a proporem modelos
considerando somente o mecanismo da interagdo elétron-fonon como uma primeira
aproximagao para o entendimento do comportamento de Eg..(T) [31,45,136]. Portanto, esses
modelos ndo possuem o termo da contribuicdo da expansdo térmica explicitado em suas
expressoes analiticas. Deste modo os parametros de ajuste dessas expressdes devem possuir
tanto a contribui¢do da expansao térmica quanto a contribui¢do da interagdo elétron-fonon.

Considerando a expansdo térmica da rede, a funcao espectral total ¢ dada
pela soma da fungdo espectral da dilatacao térmica e da fungao espectral elétron-fonon, f(¢) =
7 (&) + 1™ (&) para o material especifico. A justificativa para se trabalhar com uma unica
funcgdo espectral elétron-fonon ¢ atribuida a observagdes de que a contribuicdo do mecanismo
de expansado térmica da rede pode ser representada por uma integral andloga a do mecanismo
da interagdo elétron-fonon [32]. Isto é obtido considerando a contribuigdo da ETR

proporcional a varia¢do térmica do volume, V(7) - V(0) [44,49]. Esta variagdo do volume
pode ser representada na forma de uma soma envolvendo produtos de (n(g,,7))&,

multiplicados pelos pardmetros de Griineissen, ¢, , devido aos modos individuais g, dos
J

fonons, ou seja:



62

V(T):V(O)+%qu/ NN (6.4-21)

sendo B o modulo “bulk” do material. Realizando, em analogia com as contribui¢des das IEFs

consideradas anteriormente, uma soma sobre todos os modos g, com mesma energia &

pode-se, entdo, representar a contribuicdo devido ao mecanismo da ETR na forma de uma
integral [44]. O correspondente integrando € dado pelo produto do nimero de ocupagao dos
fonons com um mecanismo especifico complementar para a funcdo espectral £ *™%(g) o
ne).e.D(g). Assim, aproximagdes que consideram somente uma fungdo espectral elétron-
fonon podem fornecer bons resultados pela similaridade desta fungdo com a fungdo espectral
associada a expansao térmica da rede.

Para fazer uma comparagdo entre os diferentes modelos de ajuste de E,y(7),
com ou sem a contribui¢do do mecanismo de dilatagcdo térmica, € necessario ajustar os dados
experimentais empregando um método que possibilite obter o melhor conjunto de parametros
para cada expressdo de ajuste. Isto ¢ possivel usando o método dos minimos quadrados. A
aproximagao padrdo para definir o melhor ajuste ¢ escolher os pardmetros de modo que a
soma dos desvios quadraticos dos dados experimentais a curva tedrica seja minima. Isto pode
ser alcancado usando a expressao [137]:

S2=( 1 ]i(EgP—Egm)z (6.4-22)

n—m) i

o sobrescrito “exp” indica os valores experimentais e “ajust” os valores calculados de Eg ey,
para o i-ésimo ponto. (n-m) ¢ o numero de graus de liberdade ao ajustar n pontos
experimentais com m parametros varidveis da funcdo de ajuste [137]. Varios trabalhos
experimentais ndo empregam o método dos minimos quadrados dificultando, portanto, a

analise dos resultados devido a ndo otimizagdo dos parametros de ajuste.

3.1 MODELOS SEM DILATACAO TERMICA

Parte da gama de modelos propostos constitui-se de expressdes totalmente
empiricas, e a outra de modelos semi-empiricos (que levam em consideracdo as estatisticas

dos fendmenos fisicos envolvidos no processo). Nesta se¢do apresentaremos os modelos
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empiricos e semi-empiricos que nao consideram explicitamente em sua estrutura a expansao

térmica da rede.

3.1.1 Modelos Empiricos

Os modelos empiricos utilizados no ajuste de Eg.(7) sdo assim
caracterizados por ndo considerarem em sua estrutura parametros diretamente relacionados
aos mecanismos fisicos envolvidos no decréscimo da energia das transi¢cdes Opticas com a

temperatura.

3.1.1 A Modelo de Varshini

Devido a falta de tecnologia e equipamentos apropriados no inicio das
investigacdes sobre as transicdes Opticas em materiais semicondutores, ndo era possivel obter
dados experimentais a baixissimas e altas temperaturas. Com isso os estudos do
comportamento das transicdes Opticas com a temperatura foram feitos em um intervalo
limitado de temperatura, o que levou a observagdes de que Eg(7) possui uma variagdo
aparentemente quadrética na regido criogénica [18,138,139], isto &, Eg(T) oc T * para T Op
(sendo Op a temperatura de Debye), e um comportamento linear para 7' [} ®p. Baseado nessas
observagdes e no trabalho tedrico de Vasileff [138], que indicara tais comportamentos para o
“gap” de energia nos limites indicados de temperatura, Varshni [24] em 1967 apresentou a
primeira expressdo analitica para descrever a variagdo do “gap” de energia em fungdo da
temperatura em materiais semicondutores. A expressdao empirica proposta por Varshni ¢ dada
por:

T2

Eg(T) = Eg(o)_aVarm

(6.1-1)

sendo E¢(0) o “gap” de energia a temperatura de zero K, e ay,- e [ os coeficientes empiricos a

serem obtidos através do ajuste dos dados experimentais. Os comportamentos da expressao
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proposta por Varshni [24] para baixas e altas temperaturas (definidas em relagdo a f) sdo

descritos por:

aar 2
Eg(T)aEg(O)—%T para T << f3 (6.1-2)
E(T)—> E,(0)-«,,T para T>>f (6.1-3)

Como pode ser observado nas Equagdes (6.1-2) e (6.1-3), o modelo de
Varshni [24] mostra uma dependéncia quadratica para a regido de baixas temperaturas e um
comportamento linear para altas temperaturas. Da Expressao (6.1-3) observa-se ainda que o
parametro ay,, representa o coeficiente da primeira derivada, dEy(T)/dT, no limite T — . O
modelo de Varshni [24] apresenta problemas, pois ndo fornece ajustes de boa qualidade,
principalmente na regido de baixas temperaturas, como pode ser visto na insercao da Figura
16. Os valores numéricos de ay,- ¢ f obtidos dos ajustes, em particular para o pardmetro f,
diferenciam-se significativamente de artigo para artigo. Para o GaAs existem faixas de valores
variando de 0,54 meV/kz < oy, < 1,06 meV/kg e 204 K < f< 671 K [27]. Apesar da grande
variacdo dos parametros oy, € f, 0 modelo de Varshni, devido a sua simplicidade, continua
sendo muito utilizada para ajustar dados experimentais de uma série de materiais e

heteroestruturas semicondutoras.

1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1
O  Gads "bulk" [140]
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o
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Figura 16 — Varia¢dao do “gap” de energia do GaAs “bulk”’com a temperatura entre 2K — 280 K
obtidas por Grilli et al [140] (circulo aberto), ajustada pelo modelo de Varshni [24]
(linha tracejada). O “inset” mostra a regido de baixa temperatura (T < 100K).
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Encontra-se, ainda, na literatura trabalhos que utilizam expressoes
semelhantes a de Varshni [24] com certas modificagdes que levam a um comportamento
diferente daquele apresentado pela Equacdo (6.1-1) nas regides limites de baixas e altas
temperaturas, como o proposto por Fernandez et al [141] e Tran et al [142]. Fernandez et al
[141] estudando o ZnS/GaAs, presumiram que a dependéncia da energia excitonica com a
temperatura na regido de baixas temperaturas (T << @p(ZnS) = 334 K [143] ¢é causada pelo
espalhamento elétron-fonon e é proporcional a 7 *. Para T > 80 K a dependéncia torna-se
linear, devido a expansdo térmica da rede. Isto pode ser descrito pela expressao:

al?

(B+T)

sendo « e fparametros empiricos de ajuste, como no modelo de Varshni [24]. Na Figura 17 ¢

E(T)=E,(0)- (6.1-4)

mostrado o ajuste, empregando a expressdo (6.1-4), da variagdo das recombinagdes
excitdnicas com a temperatura, E...(7), obtidas por medidas de PL e absor¢ao em ZnS/GaAs

no intervalo de temperatura de 10 K a 300 K.
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3800 - B ZnS/GaAs 1

Ajuste Modelo de Fernandez [141]
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Figura 17 — Variagdo da energia de transigdo excitonica de buraco pesado (Ey,'%), do ZnS/GaAs com a

temperatura no intervalo 10 K < T < 300 K (quadrado cheio), ajustada pela expressao
(6.1-4) (linha continua).
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A expressao utilizada por Fernandez et al [141] apresenta os
comportamentos assintdticos nas regioes de baixas e altas temperaturas, definidos em relagao

a f, de acordo com:

E,(T)— E,(0) —%T“ para T<< f3 (6.1-5)

E (T)—> E,(0)-aT para T>>p (6.1-6)

Outra variagdo do modelo de Varshni [24], utilizada para o ajuste dos dados
experimentais do “gap” de energia e da energia das transi¢cdes excitonicas em fungdo da
temperatura no intervalo de 1,6 K a 320 K em ZnS/Gads, foi apresentada por Tran et al [142]
em 1995 e ¢ dada por:

al*
L+T°

E/(T)=E,(0)- (6.1-7)

sendo a e B parametros empiricos de ajuste, como nos modelos anteriores. O comportamento

a altas e baixas temperaturas ¢ semelhante ao obtido no modelo apresentado por Fernandez et

al [141].
E(T)>E, (0)—%T4 para T<< f3 (6.1-8)

E (T)—> E,(0)-aT para T>>p (6.1-9)

Na Figura 18 apresentamos os ajustes, pela Equagdo (6.1-7), da variagao do

“gap” e das transi¢des excitonicas do ZnS/GaAs com a temperatura.
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Figura 18 — Dados experimentais da energia do éxciton livre (circulos vazios) e do “gap” de energia
(tridngulos vazios) do ZnS/GaAs em funcdo da temperatura no intervalo de 10 K a 320 K
[142]. As linhas continuas sdo ajustes feitos pela Equacao (6.1-7).

Ambas as modificacdes na expressao de Varshni [24], propostas por
Fernandez et al [141] e Tran et al [142], apresentam um problema semelhante no que se
refere a relacdo dos parametros o e B com mecanismos fisicos relevantes associados a
variagdo da energia das transicdes Opticas com a temperatura. Na Figura 19 apresentamos
uma comparag¢ao entre os ajustes feitos pelas equagdes de Varshni [24], Fernandez et al [141]
e Tran et al [142] na variagdo do “gap” de energia do Gads no intervalo de temperatura de
2K a 280 K, redigitalizado do trabalho de Grilli et al [140]. Como podemos ver a
modificacdo proposta por Fernandez et al [141] ¢ a que melhor ajusta os dados experimentais
com S = 8,6 x 10 meV?, seguida pela expressdo de Varshni [24] com S? = 59x 107 meVz,

e por Gltimo a modificagio proposta por Tran et al [142] com S*= 1,6 x 10° meV>.
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Figura 19 — Comparagéo entre os ajustes feitos pela expressido de Varshni [24] (linha preta continua)
e as modificagcdes propostas por Fernandez et al [141] (Equagdo (6.1-4) — linha
tracejada azul) e Tran et al [142] (Equagdo (6.1-7) — linha pontilhada vermelha). Os
circulos vazios sdo os dados experimentais da variacdo do “gap” de energia do GaAs
“bulk” com a temperatura no intervalo 2 K < T < 280 K, digitalizados do trabalho de
Grilli et al [140].

As expressoes propostas por Fernadez et al [141] e Tran et al [142],
entretanto, foram aplicadas nos casos especificos apresentados, ndao obtendo maior

repercussao.

3.1.1 B Modelos Polinomiais

Outros modelos empiricos de ajuste da variagdo do “gap” com a temperatura
encontrados na literatura sdo os que empregam polindmios, como o proposto em 1974 por W.
Bludau et al [57] e um outro trabalho, mais recente, apresentado por Oelgart et al [144] em
1993. Em 1974 W. Bludau et al [57] utilizaram um polinomio de grau 2 para ajustar os dados
experimentais do “gap” indireto do Si no intervalo de temperatura de 2 K a 300 K, dado pela

expressao:

2
E,(T)=A+BT+CT (6.1-10)



69

sendo 4, B e C, parametros empiricos de ajuste. Na Figura 20 ¢ mostrado o ajuste de E,(7) do

Si com a Expressao (6.1-10). O autor nao inclui nesta figura os dados experimentais.

“Gap” de energia do silicio (eV)

S B : L

50 100 150 200 250 300

Temperatura (K)

Figura 20 — Ajuste do “gap” de energia do silicio com a temperatura, empregando a Expressido
(6.1-10). O ajuste foi realizado em duas regides de temperatura: de 0 a 190 K,
fornecendo Ei(T) = 1,1700 + 1,059x10° T -6,05x107 T % e de 150 K a 300 K,
fornecendo Ey(T) = 1,1785 — 9,025x10° T — 3,05x107 T *.

Os autores verificaram que no intervalo de temperatura de 2 K — 300 K ¢
impossivel obter um bom ajuste dos dados experimentais com apenas uma fun¢do polinomial.
Os dados experimentais foram, entdo, divididos em duas regides, 0 K< 7<190K e 150 K <
T < 300 K. Cada regido foi ajustada com a Expressdo (6.1-10) fornecendo dois diferentes

conjuntos de parametros 4, B ¢ C, de acordo com:

E,(T)=1,1700+1,059x10°T ~6,05x1077> 0K <T<190K (6.1-11)
[
E,(T)=1,1785-9,025x10°7~3,05x1077> 150 K < T'<300K (6.1-12)

Com base nestes resultados, Bludau et al [57] observaram que o
comportamento do “gap” de energia em funcdo da temperatura na regido de altas temperaturas

ndo poderia ser caracterizado como linear, como normalmente suposto.
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Outro trabalho, mais recente, que utiliza uma funcao polinomial para ajustar
Eq(T) foi apresentado por Oelgart et al [144] em 1993. Os autores ajustaram o “gap” de
energia do GaAds em fungdo da temperatura utilizando um polindmio de grau 3, dado pela
expressao:

E,(T)=E,(0)+aTl +bT* +cT* (6.1-13)

sendo a, b, ¢ parametros empiricos de ajuste. Os autores realizaram medidas de
fotoluminescéncia e fotoluminescéncia de excitacdo em pogos quanticos multiplos de
Aly 3:Gao e3As/GaAs (amostra A) e AlAs/GaAs (amostra B) no intervalo de temperatura de 4,2
K < T<340 K. Para a obtencdo da variagdo do “gap” de energia do Ga4s com a temperatura
0s autores supuseram que a energia dos subniveis nos pogos quanticos (#;) ¢ independente da
temperatura. Desta forma, foi possivel estimar E (7) do Gads subtraindo a energia dos
subniveis de elétron e buraco da energia de transi¢do obtida das medidas de PL e PLE
realizadas nos pocos quanticos (amostras A e B). Na Figura 21 s3o apresentados dados
experimentais da variagdo do “gap” de energia do Gads com a temperatura e seu respectivo
ajuste pela Equagdo (6.1-13). Os dados experimentais mostrados sdo da variagcdo do “gap” de
energia do Gads com a temperatura, obtidos por medidas realizadas em amostras de GaAs
“bulk”, por Grilli et al [140] em medidas de fotoluminescéncia e por Y. Chen et al [68] em
medidas de fotoluminescéncia e fotorefletancia. Os dados representados pelos simbolos (0) e
(+) sdo de Eg(T) do Gads relativos as amostras de pogos quanticos A e B, respectivamente.
Ainda na Figura 21 foi reproduzida a dependéncia do “gap” de energia com a temperatura
(linha tracejada) dada pelo modelo de Varshni [24] utilizando parametros encontrados na
literatura para o Gads [145], a = 5,405x10™* eV/K e S = 204 K, e a diferenca (linha
pontilhada) entre o ajuste com o modelo polinomial proposto por Oelgart et al [144] e com o

modelo de Varshni [24].
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Figura 21 — “Gap” de energia do GaAs, obtido das amostras de pogos quanticos (amostras A (o), B
(+)) por Yu et al [68], e de Grilli et al [140] em funcdo da temperatura e os ajustes
usando a Expressdo (6.1-13) (linha sdlida). A linha tracejada corresponde a uma
simulagdo utilizando a Expressdo (6.1-1) com pardmetros Ey(0) = 1,5192 eV, =204 K
€ Olyar = 5,405 x 10 meV/K

Aplicando a expressao polinomial para o ajuste dos dados, Oelgart et al
[144] encontraram os valores a = 5,16x107, b = -1,99x10° e ¢ = 2,60x10”. Visualmente
podemos notar que a Expressao (6.1-13) ajusta muito bem os dados experimentais, enquanto a
de Varshni apresenta uma sensivel discrepancia.

Na Figura 22 mostramos uma comparagdo entre os ajustes feitos com os
modelos que empregam polindmios [57,144] ¢ o modelo de Varshni [24], em dados
experimentais de Ey(7) de Gads “bulk” obtidos por Grilli et al [140] no intervalo de 2 K —
280 K. Observa-se que o modelo polinomial proposto por Oelgart et al [144] ¢ o que
apresenta melhor ajuste com S* = 9,62 x 10® meV?, o modelo de Varshni [24] vem em
seguida, com S* = 5.9 x 107 meV? e por fim o polinémio de grau 2 proposto por Bludau et al
[57], com S* = 1,85 x 10 meV?. Para efeito de compara¢do com os resultados obtidos de
ajustes em todo o intervalo de temperatura, também realizamos ajustes com a Expressdao

(6.1-10), adotando o mesmo procedimento do autor, separando o ajuste em duas regides 2 K —
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192 K ¢ 150 K — 280 K. Neste caso o ajuste é um pouco melhor, com S* médio entre os

ajustes nas duas regides de 1,43 x 107
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Figura 22 — Comparagdo entre os ajustes realizados com polindmios de grau 2 [57] (linha tracejada
vermelha) e grau 3 [144] (linha ponto-tracejado verde), ¢ o modelo de Varshni [24]
(linha preta continua), em Ey(T) de GaAs “bulk” obtido por Grilli et al [140], no
intervalo de 2 K — 280 K e com a Expressdo (6.1-10) em duas regides de temperatura: 2
K — 192 K (linha pontilahada ciano) e 150 K — 280 K (linhatrago-pontilhada azul),
adotando o mesmo procedimento de Bludau et al [57].

Apesar de algumas das expressdes empiricas sugeridas apresentarem um
bom ajuste de E,...(7), estas expressdes servem apenas para uma descri¢do aproximada dos
dados experimentais no intervalo especifico de temperatura no qual foi feito o ajuste, uma vez
que os parametros destas expressoes ndo apresentam qualquer significado fisico. Portanto, as
expressoes empiricas, sejam as do tipo Varshni [24,141,142] ou polinémios [57,144], pouco
contribuem para o entendimento dos fendmenos fisicos envolvidos no processo de decréscimo

das transi¢des Opticas com a temperatura em semicondutores.
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3.1.2 Modelos Semi-Empiricos

Os modelos apresentados nesta se¢do sdo baseados no fator estatistico de
Bose-Einstein para os fonons, sendo, por este motivo, classificados como semi-empiricos. Os
parametros fornecidos por estes modelos no ajuste de Eg..(7) trazem alguma informagao
sobre os processos fisicos presentes, possibilitando um estudo mais aprofundado dos
mecanismos responsaveis pelo decréscimo da energia das transicdes Opticas com a

temperatura.

3.1.2 A Modelo de Viiia

O modelo de Vifia foi proposto na década de oitenta (1984) por Vifia et al
[26], e ¢ fundamentado na distribui¢do estatistica de Bose-Einstein. A expressao proposta por

Viia ¢ definida por:

2
E,(T)=E,-a, {1+exp(®3/m_l} (6.1-14)

sendo E4(0) = Ep - ap a energia do “gap” a T'= 0 K, ap descreve a intensidade da interagdo
elétron-fonon e ®p = hw/kp representa a energia média dos fonons na escala de temperatura
[26,146].

Na regido limite de baixas temperaturas o modelo de Vina ¢ dado por:
E (T)—> E,(0)-2a,exp(-0, /T) paraT<<0p (6.1-15)

Para a regido de altas temperaturas, fazendo 2X = ®5/T na Equacao (6.1-14),

estabelecendo a condigdo 2X << 1 (ou seja, T >> ®p). Desenvolvendo-se exp(2X) =1 + 2X +

2X* +4X°/3 + ... e considerando até o termo linear da expansio, tem-se:

E(T)—>E, —2(§—B(T+®B /2) = Eg(O)—2g—BT para T >> @p (6.1-16)
B B

Assim, o modelo de Vifia mostra um comportamento linear para altas

temperaturas, similar ao modelo de Varshni [24]. Comparando as Expressoes (6.1-3) e
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(6.1-16) podemos fazer ay,, = 2a3/®p ¢ = Op/2. Considerando termos até segunda

ordem na expansao ¢ facil demonstrar que:

2a, _(2a,/0,)T?
exp(@,/T)-1| T+0,/2

Fazendo novamente 2a/®p = ay, ¢ Op/2 = [, obtém-se o modelo de
Varshni no limite de altas temperaturas:

Eg(T)=Eg(0)—2g—1;T para @p/T <<'1 (6.1-17)

Esse desenvolvimento mostra claramente que o modelo de Varshni [24] ¢
uma aproximacao de segunda ordem da parte dindmica do modelo de Vida [26], que ¢
associada a interagdo elétron-fonon e ¢ valida somente quando a condi¢do ®p/T << 1 for
satisfeita. No caso dos semicondutores Ge, Gads, InAs e AlAs a temperatura caracteristica
dos fonons (®p) estd abaixo de 300 K, portanto (considerando-se a condicdo 7 >> ®p) o
modelo de Varshni [24] s6 pode fornecer bons ajustes para estes materiais para temperaturas
acima da ambiente.

Na Figura 23 mostramos os dados redigitalizados da variagdo de E4(7) para
0 GadAs publicados por Grilli et al [140], assim como os ajustes pelas expressdes definidas

por Varshni [24] e Vina [26].
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Figura 23 — Comparacdo entre os ajustes da dependéncia do “gap” de energia do GaAs com a
temperatura, pelos modelos de Varshni [24] (linha preta continua) e Vina [26] (linha
tracejada vermelha). Os dados experimentais foram obtidos através da técnica de
fotoluminescéncia inicialmente publicados por Grilli et al [140] para o GaAs.
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A temperatura caracteristica ®@p pode ser obtida diretamente da curva
assintotica [Expressao (6.1-16)], como representado nessa figura. Observa-se que as curvas de
Varshni [24] e de Vina [26] para regido de temperaturas superiores a 100 K sdo semelhantes.
Entretanto, para 7 < 80 K existe uma diferenca clara entre essas curvas (ver inser¢do na
Figura 23). Nessa regido, principalmente para 7' < 50 K, o modelo proposto por Varshni [24]
exibe uma forte curvatura, ficando acima do valor experimental. Ja a curva proposta por Vifia
[26] mostra na mesma regido uma curvatura mais suave, desaparecendo por completo para T
< 50 K, formando um platd. Esse comportamento tipo platd do modelo de Vina [26] para
baixas temperaturas evidencia a auséncia completa de qualquer dependéncia do tipo poténcia,
isto ¢, do tipo 77, comp =1, 2, 3,... [ver Equagdo (6.1-14)]. Essa diferenca qualitativa basica
entre ambos os modelos ¢ observada na Figura 23, onde fica visualmente ilustrado que o
ajuste dos dados experimentais da dependéncia do “gap” de energia com a temperatura para o
Gads, realizados pelos modelos propostos por Varshni [24] e Vina [26] apresentam
discrepancias com relagdo aos dados experimentais de E,(7), principalmente na regido de
baixas temperaturas. Comportamentos similares foram observados para outros materiais
semicondutores [28,29].

O modelo de Vifa [26] foi muito empregado historicamente para
descrever a variacdo do “gap” de energia com a temperatura em diversos materiais
semicondutores como o Si e o Ge [25,147] ligas binarias como o Gads [46] e o InP [30] e
em ligas terndrias como o A/,Ga,..As [105], In,Ga;.As [98], CdZn.Te [148] e Ga,Al; N [149] Foi
empregado ainda para descrever o comportamento das transi¢des excitonicas em fungdo da
temperatura em pogos quanticos de A/L.Ga;As/GaAs [60-63] e pocos quanticos tensionados de
In,Ga,As/GaAs [67] e InAsP/InP [70]. Observa-se, no entanto, que a posi¢ao de kz®p obtida,
geralmente nao tem correspondéncia com nenhum pico caracteristico do espectro de fonons.
Na Figura 24 reproduzimos a relacdo de dispersdo de fonons (a esquerda) e a densidade de

estados (a direita) do GaA4s mostrada na Figura 10a.



76

400

(£
Q
o

Freqiiéncia (cm'l)
[
o
o

—h
L=
(=]

T K X r L X W L

Figura 24 — Curva de dispersdo dos fonons para o GaAs; a linha continua ¢é calculada pela teoria do
funcional densidade perturbada [108] e os pontos sdo dados experimentais obtidos por
espalhamento de néutrons [109]. Do lado direito da relagdo de dispersdao ¢ mostrada a
densidade de estados (DOS) dos fonons.

Observamos que existem trés regioes espectrais bem definidas. A primeira
entre 0 ¢ ~15,7 meV (0 - 126,6 cm™) ¢é formada por fonons transversais acusticos e
longitudinais acusticos de longo comprimento de onda. A segunda regido ¢ formada por
fonons LA de curto comprimento de onda, entre ~15,7 meV e ~25,7 meV (126,6 - 207,3 cm’
1). Os modos LA se estendem, ainda, até¢ ~28,9 meV (233,1 cm'l), porém a partir de ~25,7
meV se superpdem aos modos transversais Opticos (TO). A terceira regido, compreendida
entre ~25,7 meV e ~36 meV (207,3 - 290,3 cm™) é formada pelos modos LA de curto
comprimento de onda e modos TO até 28,9 meV (233,1 cm™) e de 28,9 meV a 36 meV (290,3
cm’) é formado basicamente por fonons Opticos transversais (TO) e longitudinais (LO). A
energia média dos fonons encontrada pelo ajuste dos dados de E,(T) do GaAds pela Expressao
(6.1-14) (ver Figura 23) ¢é kzO®p ~19,4 meV (156,4 cm™). Comparando com a energia média
dos fonons opticos, kz®p ~32,6 meV (262,9 cm'l), observamos que a contribuicdo dominante
para o decréscimo de Ey(7) ¢ devida aos fonons aclsticos. A energia média dos fonons
actsticos (Figura 24) é de ~11,4 meV (91,9 cm™), 8 meV abaixo da energia média dos fonons
obtida do ajuste de E,(7). Assim, o comportamento tipo platd apresentado pelo modelo de
Vifa [26] para a regido criogénica, pode ser explicado pela pequena contribuicdo dos fonons
acusticos de longo comprimento de onda (importantes a baixas temperaturas) para a

dependéncia de E¢(7), ndo contabilizada pelo modelo de Vifia [26].
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3.1.2 B Modelo de Cody

No mesmo ano em que foi proposto o modelo de Vifa [26], um modelo
equivalente foi proposto por Cody [150] para o ajuste da variagdo do “gap” de energia de uma
amostra de Silicio amorfo (a-Si:H,) em fun¢do da temperatura, obtida em medidas de
absor¢do. O modelo empregado por Cody [150] possui em sua estrutura a expressdo da

energia média dos fonons com base na distribui¢do estatistica de Bose-Einstein, dada por:

_ 1 1
U(T)=3R0O, [Texp(@E/T)—J (6.1-18)

sendo R = 8,314 J/K a constante universal dos gases e O ¢ a temperatura caracteristica de
Einstein para o so6lido. De acordo com Cody [150], ®z = % ©®,,, estando ®,, relacionado a
dependéncia dos termos de Debye-Waller com a temperatura e € proporcional a temperatura
caracteristica de Debye (®p), encontrada via céalculos do calor especifico [151]. Segundo
Batterman e Chipman [151], a grande diferenca entre ®,, ¢ ®p esta na forma parabolica para
0 espectro vibracional suposta na teoria de Debye. Na interpretacdo de Einstein, todos os
osciladores no solido sdo independentes e possuem a mesma freqiiéncia vibracional. O
resultado ¢ a representacdo de todos os fonons presentes no so6lido por um tnico fonon com
energia média proporcional ao numero de ocupagio de fonons nz = [exp(@x/T)-1]". Assim, a

dependéncia do “gap” com a temperatura ¢ dada por [150]:

1
Eg(T)—Eg(O)—KLXp((DE/T)_J (6.1-19)

sendo x um parametro de ajuste relacionado com a energia média dos fonons. Nesta expressao
o efeito do movimento vibracional de ponto-zero € incluido no parametro E4(0) que representa
0 “gap” a temperatura zero.

No limite de baixas temperaturas o comportamento previsto para E (T) ¢
dado pela expressao:

E (T)=E,(0)-xexp(-©, /T) T<<Og (6.1-20)
No limite de altas temperaturas o comportamento € linear e dado por:

Eg(T):Eg(O)—@ﬁT 7>> @ (6.1-21)

E
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Na Figura 25, mostramos o ajuste feito por Cody [150] com a Equagado

(6.1-19) para a variagao do “gap” de enrgia com a temperatura de uma amostra de silicio

amorfo (a-Si:H,), com k=220 meV e O =400 K.
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Figura 25 — Deslocamento do “gap” de energia do Silicio amorfo (a-Si:H,) em fun¢do da temperatura
ajustado pela Equagédo (6.1-19) [150].

Assim como no modelo de Vina [26], quando 7 — 0 a Expressdo (6.1-20)
tende a um valor constante para FE,(0), formando um plat6. Esse comportamento pode ser
visto na inser¢do da Figura 25 para T < 50 K. Para altas temperaturas o comportamento ¢

linear com a temperatura.

3.1.2 C Modelo de O’Donnell

K. P. O’Donnell et al [44] sugeriram em 1991 uma expressdo semi-
empirica de ajuste de Eq(7) com trés parametros, como alternativa ao modelo de Varshni [24].

A expressao ¢ baseada no fator de ocupacdo de Bose-Einstein para os fonons e ¢ dada por:

E (T)=E,(0)- S(hw>[cozh(<hw> / 2kBT)—1] (6.1-22)
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sendo E,(0) o “gap” a temperatura zero, S uma constante de acoplamento adimensional, (% ®)
a energia média dos fonons e o termo coth({hw)/2kpT) é equivalente a 2/exp({(hw)/kgT).
O’Donnell et al [44] utilizaram medidas do “gap” de energia do Gads,
GaP, Si e diamante em funcdo da temperatura, obtidos da literatura [55,57,152], para os
ajustes. Os resultados desses ajustes foram melhores que os obtidos pelo modelo de Varshni
em todos os materiais [24]. Na Figura 26 ¢ mostrado o ajuste obtido com a Equagdo (6.1-22)

para o Si.
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Figura 26 — Ajuste do “gap” de energia em fun¢do da temperatura com a Equagio (6.1-22)[44].

O fator estatistico de Bose-Einstein esta relacionado a interagdo elétron-
fonon, descartando a influéncia da expansdo térmica da rede. No ajuste da variacdo do “gap”
de energia com a temperatura, portanto, modelos baseados na expressao de Bose-Einstein, a
priori, ndo consideram o efeito da ETR. Contudo, numa andlise qualitativa das expressdes
relacionadas aos efeitos da IEF e da ETR na dependéncia do “gap” de energia com a
temperatura, O’Donnell et al [44] mostram que ambos os efeitos contribuem com uma forma
analitica similar, como aquela expressa nas equacdes que envolvem o fator estatistico de
Bose-Einstein [(6.1-14), (6.1-19), (6.1-22)]. Assim, modelos de ajuste de E4(7) que envolvem
a estatistica de Bose-Einstein trazem implicitamente nos parametros de ajuste informagdes
sobre a interacdo elétron-fonon e a expansao térmica. Isto explicaria porque estes modelos

ajustam satisfatoriamente, dentro de uma margem de erro relativamente pequena, a
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dependéncia do “gap” de energia com a temperatura, sem necessidade de um termo extra que

dé conta da contribui¢do da ETR.
3.1.2 D Modelos de Péssler

Péssler [31] verificou que a dependéncia da variagdo do “gap” de energia
com a temperatura em materiais ¢ compostos de materiais semicondutores para a regido de
baixas temperaturas deve ser dada por uma lei de poténcias, do tipo Ey(T) oc 77, na qual o
expoente p difere do valor convencional p = 2, inicialmente proposto por Varshni [24]. Dos
estudos realizados por Grilli et al [140] e Péssler et al [31] ficou evidente que a tendéncia
quadratica (7°) relativamente forte do modelo de Varshni [24] e o desaparecimento da
dependéncia com 7 no modelo de Vina [26] na regido de baixas temperaturas estio
representando certos extremos do comportamento fisico real. Pdssler et al [31] também
mostraram que apenas trés parametros (por exemplo, E,(0), ay.- € f no modelo de Varshni
[24]) ndo sdo suficientes para uma descri¢do adequada da curva experimental de E,(7) para
temperaturas finitas [28,31].

A partir de 1996 Pissler propds uma série de modelos analiticos
aproximativos para ajustar a variacdo do “gap” de energia com a temperatura [31-33]. Esses
diferentes modelos sdao baseados na analise da expansao da funcdo estatistica de Bose-
Einstein, n(¢), presente na Equacao (6.3-4) ou (6.3-5) e na proposta de diferentes tipos de
fungdes espectrais elétron-fonon, f{¢).

Utilizando a Equagao (6.3-5), dada por:
E (T)=E,(0)- 1/Zjd(g)f(g)[coth(5/2kBT) —1]

a funcdo coth(®/27), sendo ® = gkp, pode ser expandida em séries de Taylor na regido de

temperaturas intermedidrias para altas, isto ¢, para 7> @p/2x, como:

coth( /T) 2®T 66; 36(3;3 (6.1-23)

Na regido de baixas temperaturas a fungdo coth(®/27) tende ao valor
constante 1, consequentemente sua contribuicdo para o decréscimo de Ey(7) na Equacdo

(6.3-5) € constante. A temperatura de Debye, ®p, para a maioria dos materiais semicondutores
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tradicionais III-V estd em torno de 360 K, assim, ®p/27 ~ 60 K. Isto explica o platd
observado nos ajustes pelos modelos a um oscilador (Vina [26], Cody [150] ¢ O’Donnell
[44]) que ocorre, por exemplo, para o Gads “bulk” em T < 50 K. Na regido de temperaturas
intermediarias para altas a fun¢do coth(®/27) aumenta rapidamente contribuindo de forma
expressiva para a integral da Equacdo (6.3-5), provocando o rapido decréscimo do “gap” de
energia com o aumento da temperatura e a forte curvatura em T = 60 K no caso do Ga4s. Em
regides onde T >> @p, a fun¢do cotangente hiperbdlico cresce linearmente com a temperatura
(coth(®/27) = 27/®) o que explica o comportamento linear dos modelos baseados no fator
estatistico de Bose-Einstein para os fonons, em altas temperaturas (T >> @p). Esta andlise nos
permite afirmar que os modelos a um oscilador fornecem bons resultados quando aplicados
em grandes intervalos de temperatura com T > Op,.

Incluindo a expansdo (6.1-23) na integral (6.3-5), temos:
E (T)=E,(0)-1/ ZIdgf(g){[(ZkBT /€)+(g/6k,T)— (& /360(k,T)")+...]1-1} (6.1-24)
E definindo
Q" = j de ()" f(&) param=-1,0,1,3, ... (6.1-25)
sendo Q" o momento da funcio espectral elétron-fonon, pode-se entdo, escrever a Expressio
(6.1-24) em termos destes momentos de acordo com:
E (T)=E,(0)- k,7Q +1/2Q0 QY /12k, T+ Q% /360* (k,T) —...... (6.1-26)
Para temperaturas suficientemente altas podemos considerar somente o0s
momentos de mais baixa ordem e descrever Ey(7T) por:
E(T) > E,(0)-[ Q™k,T -1/2Q | (6.1-27)

Analisando cuidadosamente esta expressao pode-se verificar que:

fle) QY
(]
£ Qb

A ~k,0="2[ds (2) (6.1-28)
ky a

E importante ressaltar que o pode ser obtido diretamente da Expressio
(6.3-4) de acordo com:

_dE(T)
4T

= kB_[dg& (6.1-29)
&

T—ow
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Em termos dos momentos de mais baixa ordem Q" e Q9 no limite de
altas temperaturas encontramos um comportamento linear para E,(7):
E(T)—> E,(0)-aT (6.1-30)

A Expressao (6.1-26), definida para temperaturas intermediarias, pode,
portanto, ser escrita como:
E,(T)=E,(0)—al —[(Q" /12k,T)— (" /360(k,T)*) +....] (6.1-31)

A Equacdo (6.1-31) satisfaz a condi¢do de que, no limite de altas
temperaturas (77 >> ), todos os modelos ja tratados mostram um comportamento linear.
Entretanto, para temperaturas decrescentes os termos de ordem impar (7", 77, ...) passam a
contribuir de modo mais efetivo. Os “pesos” destes termos ndo lineares sdo controlados por
uma série correspondente de momentos (Q", QP, ..), cuja intensidade pode se modificar
drasticamente de material para material dependendo em geral de detalhes microscopicos da
fungdo espectral f{¢).

Observagoes da dependéncia de E (7) para uma grande variedade de
materiais semicondutores e isolantes permitem deduzir que a funcdo espectral f{¢) ¢ uma
fungdo positiva em todo o espectro de energia dos fonons, isto ¢, f{¢) > 0. Contudo existem
excegoes onde f{¢) € negativa. O PbS, por exemplo, possui um forte crescimento do “gap” de
energia com o aumento da temperatura [153,154], assim como os binarios PbSe e PbTe ou a
liga ternaria Hg,Cd, . Te [155,156]. Existem materiais onde f{¢) apresenta um comportamento
ainda mais complexo, como o CuCl, onde a f(¢) muda de sinal entre a se¢do dos fonons
acusticos e opticos [132]. Além deste comportamento de f{¢), os fonons de diferentes ramos
podem contribuir com diferentes intensidades para a interagdo elétron-fonon. Deste modo,
considerando o grande niimero de fungdes espectrais positivas, Pdssler introduziu uma fungdo

peso normalizada definida por [32]:
w(e) =X ) (6.1-32)
ag
Assim, a funcdo espectral pode ser reescrita como:

fe)=2¢ we) (6.1-33)
kB
E a relacao (6.3-4) se transforma em:

B _a e w(e) )
E (T)=E,(0) y j—exp(g/kBT)_l de (6.1-34)
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Efetuando os procedimentos acima descritos para a regido de temperaturas
intermedidrias para altas, junto com as novas definigdes, podemos escrever a Expressao

(6.1-34) como:

a 2k, T & & ~ )
Eg(T)—Eg(O)—EI P w(g)d(g){[ ! +6kBT 360(kBT)3+"1 1} (6.1-35)

Definindo
(") = [d()e"w(e) param=1,234 ... (6.1-36)

e considerando a condicdo de normalizacdo, Jw(e) de=1, () =1, a Expressao (6.1-35) pode

ser reescrita como:

Eg(T)_Eg(O)—kﬁ{kBT—@+ <82>+ () o } (6.1-37)

; 2 12k,T  360(k,T)

ou
3 5
E(T)=E. (0)—aT-22 2(gj—ﬂ(g) 1+ 2% (g) _— (6.1-38)
g £ 2 | 2\2T) 45\2T 945\ 2T
sendo © = (&)/kp a temperatura efetiva dos fonons e o, = (&"(&)", m = 2, 4, 6, ..., sdo

coeficientes adimensionais que quantificam a intensidade dos momentos de maior ordem (&")
em termos das poténcias do “centro de gravidade” (g). O segundo momento (&) esta
relacionado com a distancia quadratica média ao primeiro momento (&) pela relagdo ((& -
(&) = (&) - (&)*. Assim, uma estimativa do grau de dispersio dos fonons pode ser obtida

pela razdo entre a raiz quadrada da distancia quadratica média e o “centro de gravidade” (&):

PN AL VA P (6.1-39)

A curvatura da parte ndo linear de E,(7) representa uma impressao digital
do semicondutor em questdo e pode ser relacionada com o “centro de gravidade” e a largura
efetiva (distdncia quadratica média) dos modos dos fonons que contribuem de maneira
substancial para a varia¢do de E4(7). Da Expressdo (6.1-39) podem-se distinguir os seguintes
regimes de dispersao:

e a)— A <0,3 corresponde ao regime de baixa dispersdo. Este ¢ o caso

onde a contribui¢do dos fonons de baixa energia ¢ muito pequena em comparacdo com 0s
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fonons de alta energia. Nesse caso a curva Ey(7), na Equagdo (6.1-38), mostra uma
dependéncia muito fraca (tendendo a um plato) na regido criogénica.

e )H)—-0,3<A<0,57 corresponde ao regime de dispersao intermediaria. A
maioria dos materiais semicondutores est4 nesta faixa.

e ¢)—A2>0,57 corresponde ao regime de grande dispersdo. Este ¢ o caso
onde a contribui¢do dos fonons com baixa energia (74 e LA — de longo comprimento de onda)
¢ comparavel com a contribuicdo dos fonons de alta energia (LO, TO e LA — de curto
comprimento de onda). Nesse caso a dependéncia de E,(7), Equagdo (6.1-38), mostra uma
forte curvatura na regido criogénica, aparentemente quadratica.

Calculos numéricos exatos de integrais como as que surgem na Equagao
(6.3-4) ou Equacdo (6.1-34) sdo geralmente muito complicados devido a dependéncia
(geralmente ndo conhecida) da fungdo espectral f{€) com a energia ¢ para um dado material.
Entretanto, ¢ possivel fazer descrigdes analiticas e numéricas razoaveis da dependéncia de
Ey(T) sem um conhecimento prévio dos detalhes microscopicos de cada material. Para este
intuito ¢ necessario escolher uma funcao espectral normalizada (ou fungdo peso normalizada
(w(€)) que seja fisicamente plausivel e flexivel o suficiente para considerar os dois momentos
ndo triviais de mais baixa ordem, m = 1, 2 na Equagdo (6.1-36).

Como exemplo, consideremos inicialmente a fungdo espectral como uma
delta flw) = CAw - wp), inserindo esta fungdo nas Equagdes (6.1-28) e (6.1-29), e em seguida
combinando os resultados, podemos reescrever esta funcdo em termos dos parametros
empiricos basicos, o e ®, como:
f(@)=a®o(w—w,) (6.1-40)

Substituindo na Equacdao (6.1-31) obtemos os momentos de ordens

superiores

Q" = gk"@™" (6.1-41)
E inserindo na Expressao (6.3-4) obtém-se:

E (T)=Ez—ay[1+2/(exp(®,/T)-1)] (6.1-42)

ou seja, 0 modelo de Vifa [26] ¢ automaticamente reproduzido usando uma fun¢do espectral

do tipo delta.
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3.1.2 D I Fungao Espectral Linear

Consideremos agora o modelo convencional de uma fungdo espectral linear,
Aw) = C(hw) com energia de corte & = A, [146]. Substituindo esta fun¢do em (6.1-28) e
(6.1-29) e integrando obtém-se:
f(o)= %ﬁ com ha, =2kO (6.1-43)
Inserindo a expressdo obtida em (6.1-43), em (6.1-25) obtemos os

momentos de ordens superiores:

m+l1
=—aqa -
Q(m) 2 km®m+1 (6 1 44)
m+2

Comparando (6.1-44) com (6.1-41) observa-se que os momentos de ordem
m =1, 3, devido ao modelo linear, sdo maiores que os do modelo singular (tipo delta) e a

diferenca entre eles cresce significativamente para momentos de maior ordem (menor

temperatura).
Inserindo-se a funcao espectral linear (6.1-43) em (6.3-4) obtém-se:
a® 7t (21 (21
E(MzE, 0)—| 4l+—| — |+| — | -1 6.1-45
. (T) g()z\/ 6(@)(4) ( )

Esta representagdo fornece resultados numéricos intermedidrios aos obtidos
com os modelos de Varshni [24] e Vifia [26]. Isto ja era de se esperar, pois a Equagdo
(6.1-45) estd restrita ao caso particular de uma funcao espectral linear e de um conjunto de
somente trés parametros empiricos (similar as equacdes de Varshni [24] e Vifa [26]). Na
regido de baixas temperaturas, 7 << O, a Equagdo (6.1-45) se aproxima de um
comportamento quadratico. A grande vantagem e o progresso da Equagdo (6.1-45) em
comparagdo com a equacdo de Varshni [24] esta no fato de que ela foi derivada usando um
procedimento consistente com o mecanismo da interacao elétron-fonon. O procedimento
desenvolvido por Péssler que leva a Equagdo (6.1-45), portanto, ajusta melhor as curvas de

dados experimentais.
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3.1.2. D I Modelo tipo-p

A aproximagdo da forma linear da funcdo espectral (6.1-43) pode ser
substituida por uma fung¢do espectral que varie mais rapidamente com a freqiiéncia dos
fonons. Uma funcdo com essa caracteristica pode ser uma lei de poténcia do tipo flw) =
C(hw)" com uma energia de corte &. Nesta expressio v representa um expoente empirico cujo
valor pode eventualmente ser estimado do ajuste experimental da medida de E¢(7). Inserindo
esta forma espectral nas Equacdes (6.1-28) e (6.1-29), podemos representar esta lei de
poténcia em termos dos pardmetros empiricos e ©:

o v v+1
=v—(w/ , =——kO® 6.1-46
f(@) Vk(a) ,) @ == ( )

E inserindo flow) na Equagdo (6.1-25) obtemos os momentos

correspondentes:
qm =AD" g (6.1-47)
v+m+1p”

Inserindo, finalmente, a funcdo espectral dada pela Equacdo (6.1-47) na
Equacao (6.3-4) e realizando a integracdo chega-se finalmente a uma representagdo analitica

aproximada da forma:

P
a,0 2T
E, (M) =E,(0)——"—| g1+ — | -1 (6.1-48)
2 0,
sendo p = v+ 1. A curva para baixa temperatura, agora, ¢ dada por uma lei de poténcia do

tipo E4(7) o« TP. O expoente p, devido a relagdo com v, controla a fungdo espectral flw) oc
(hw)" em consideragdo. A relagido de dispersio neste caso é dada por A = 1/ Jpi-1.

A baixas temperaturas, 7' — 0, a expressdo tende a um comportamento do

tipo poténcia para T:

ar
®

P

a © [
Eg(T)eEg(O)—#

P
} T<<0p (6.1-49)
2p

Para altas temperaturas, 7 >> ©@p, a expressao exibe uma dependéncia linear

do “gap” de energia com a temperatura, dada por:
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Eg(T)—)Eg(O)—aP(T—%(@pj T>>0p (6.1-50)

Este novo modelo foi apresentado por Pissler em 1997 [31] e testado com
sucesso para uma grande variedade de materiais elementares como Si [29], compostos binarios
como CdS [28] e GaAs [31] e em pogos quanticos de Aly3Gap4s/GaAs [27] além de outros
materiais [53]. Nestes casos o valor do parametro p ficou compreendido entre 2,0 (A = 0,57) e
3,3 (A= 0,30), ou seja, equivalente a faixa de dispersao intermediaria (0,3 < A <0,57).

Na Tabela 2 mostramos os valores dos pardmetros de ajustes da Expressao
(6.1-48), obtidos por Péssler [53], para uma série de materiais semicondutores elementares

como o silicio ou binarios como o GaAs.

Tabela 2 — Valores dos parametros empiricos obtidos do ajuste numérico da dependéncia do
“gap” de energia e/ou da energia das transi¢des excitonicas com a temperatura de
varios materiais semicondutores elementares do grupo IV ou binarios do grupo
II-V e II-VI usando a Equacdo (6.1-48). Esses dados foram redigitalizados da
Ref. [53]. De acordo com os valores de A [Equacao (6.1-39)], pode-se definir trés
regimes de dispersdo: A > 0,57 (regime de grande dispersdo); 0,57 > A > 0,3
(regime de dispersdo intermediaria); A < 0,3 (regime de baixa dispersdo).

ToirTuie  Eo(0) a/10% p 0, Op 0,0, A n ks ®,  &ofo
Material (K) (eV) (eV/K) (K) (K) (meV) (meV) (meV)
C 103-660 5,49 50" 3,3 fixo 1067 1860 0,57 0,32 125 91,9 132-165
SiC(C15) 6-645 2,986+E), 4,17 3,08 669 1200 0,56 034 78 57,6 95-107
Si 2-415 1,170 3,18 2,33 406 674 0,60 0,48 46 35,0 49-63
Ge 4-416 0,744 4,07 2,38 230 374 0,61 046 27 19,8 30-38
AIN i 4-298 6,20 8,3 3,0 fixo 575 950 0,61 035 52 49,5 76-114
AlP 8-302 2,49+ Ej, 35 2,5 fixo 130 588 0,22 - 11,2
AlAs 4-287 2,229+ Ep, 3,62 2,32 218 417 0,52 0,48 28 18,8 41-50
AlSb 4-298 1,686 3,43 1,90 226 380 0,59 0,62 29 19,5 36-41
GaN 2-1067 3,470 5,99 2,62 504 870 0,58 0,41 35 43,4 65-95
GaP 4-680 2,339 4,80 2,09 358 500 0,72 0,55 31 30,8 43-50
Gads 2-673 1,519 4,72 2,44 230 360 0,64 0,45 28 19,8 29-36
GaSb 9-300 0,811 3,75 2,57 176 266 0,5 042 21 15,1 25-28
InN 4-300 1,994 2,1 2,9 453 700 - 037 29 39,0 56-74
InP 4-873 1,424 391 2,51 243 420 0,58 043 24 20,9 38-43
Inds 10-300 0,414 2,81 2,10 143 262 0,55 0,54 20 12,3 25-30
InSb 10-550 0,234 2,50 2,68 136 205 0,53 0,40 18 11,7 20-24
ZnS i 2-541 3,841 5,32 2,76 240 440 0,55 039 28 20,7 34-45
ZnSe 4-500 2,825 4,90 2,67 190 340 0,56 0,40 24 16,4 25-32
ZnTe 2-291 2,394 4,54 2,71 145 260 0,56 0,40 18 12,5 21-26
CdS 2-289 2,583 4,02 2,47 147 280 0,53 0,44 19 12,7 24-38
CdSe 15-550 1,846 4,05 2,58 168 300 0,56 042 - 14,5 20-26
CdTe 2-300 1,606 3,10 1,97 108 160 0,68 0,59 13 9,3 17-21
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Os valores Tu — T indicam o intervalo de temperatura no qual foram
feitos os ajustes; E4(0), a, p € ©, sdo os parametros de ajuste do modelo Péssler-p [31], ©p € a
temperatura caracteristica de Debye, A ¢ o coeficiente de dispersao dos fonons, e € a energia
de corte que delimita a regido de energia dos fonons acusticos (dada pela energia do modo
longitudinal acustico), k3®, € o valor em energia do pardmetro ©, (sendo kp = 1,381 X 107
m’® kg s K™ a constante de Boltzmann) e e.oro ¢ o intervalo de energia que define a regido
dos modos dpticos.

No caso de semicondutores de “gap” de energia grande como SiC ¢ GaN
[31], em pogos quanticos estreitos (L. < 30 A) e em estruturas de super-redes de periodo curto
como as investigadas por Yoshimura et al [157], o valor de p tende a ser significantemente
maior que 3 (baixa dispersao) indicando um comportamento concavo (superlinear) da funcao
espectral f{w), o que leva a um valor menor de ®,, ou seja, ®, < O = (&)/kp. Pode-se verificar
da Tabela que, exceto para o A/P as razdes entre a temperatura estimada do fénon, ©,, € a
temperatura de Debye, ®p, estdo no intervalo de 0,5 < ©,/0p < 0,7, isto ¢, os “centros de
gravidade” da interacdo elétron-fonon estdo localizados um pouco acima da metade dos
espectros dos fonons relevantes. Deve-se observar, devido a natureza relativamente simples
(natureza aproximativa) da Equacdo (6.1-48), que o valor do parametro ®, ndo coincide
precisamente com a temperatura média dos fonons ®@ = (&)/kp, para um dado material.
Variagdes entre ®, e ® sdo praticamente nulas na vizinhanga de p = 2 (regido de transigdo
entre dispersdo intermedidria e grande), mas crescem a medida que p aumenta. Para p = 3
(regido de transi¢do entre dispersdo intermediaria e pequena) a diferenga ¢ de = 20% [54]. A
relagdo entre ©, e © foi obtida por Pissler et al [53] e ¢ dada por:

®=0,[1,152+0,145In(p-1,7)] (6.1-51)

Embora o modelo tipo-p [31] tenha fornecido excelentes resultados em
relacdo aos modelos de Vifa [26] e principalmente de Varshni [24], seu cardter aproximativo
traz algumas deficiéncias. Segundo Passler et al [45], este modelo ¢ simples e possui certas
limitagdes, sendo adequado no intervalo 2,2 < p < 2,5, o que compreende uma série de
materiais semicondutores elementares e binarios, mas falhando em alguns casos e¢ em
heteroestruturas cujo p > 2,5 ou p <2,2 [27,144]. Além disso, em regides de temperatura onde
os fonons Opticos passam a contribuir mais efetivamente para o decréscimo das transi¢des
Opticas com a temperatura, esse modelo ndo consegue separar as contribui¢des dos fonons dos

diferentes ramos (acusticos e opticos). O modelo Pissler-p [31], também, nao fornece
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diretamente a magnitude correta da energia efetiva (média) dos fonons, ® = <e>/k3,
principalmente no limite de pequena dispersao, A < 3, quando ® ¢ subestimado por até 20%
de seu valor real, sendo necessaria a corre¢ao (6.1-51). Em fun¢do disso, em 1998, Pissler
propds uma nova funcdo espectral para tentar suprir essas deficiéncias, o modelo Péssler-p

[32,45].
3.1.2. D III Modelo tipo-p

Uma alternativa para modelar uma funcdo espectral fortemente concava
pode ser obtida pela combinagdo da fungdo espectral singular com a fungdo espectral linear,
as quais representam contribui¢cdes de fonons acusticos e Opticos, respectivamente. Esta nova
funcao espectral é dada por:

f(a))z% pwﬁ+(1—p)a}p5(w—wp) (6.1-52)

)
na regido de freqiiéncias 0 < @ < w,, sendo ®, a freqiiéncia de corte na densidade de estados
de fonons. O primeiro termo representa a contribuicdo da parte de baixa energia do espectro
de fonons associada aos fonons 74 e fonons LA de grande comprimento de onda. O segundo
termo estd associado a contribuicdo da parte de alta energia do espectro de fonons
considerando os fonons 70, LO e fonons LA de curto comprimento de onda. O pardmetro 0 <
p < 1 controla os pesos relativos da contribuicdo da parte linear e da parte singular da fungao

espectral. Este tipo de fungdo espectral nos fornece:

<8m>=(l+ij(€p)m, m=1,2,3,.... (6.1-53)

m+1

sendo a temperatura efetiva dos fonons ® dada por:

®—<i>—® (l—l j (6.1-54)
K, ol 27 ’

e O, = hw/kp representa a energia de corte na escala de temperatura. Inserindo a Equagdo

(6.1-52) na Equagao (6.3-4) obtém-se:
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2 4
B 4{/1_’_7[_2(4_71) +(4_T -1 1+
a® |2 60, 0,
E(T) = E,(0)-—2-*

- p)[coth(%}—l}

No limite p — 1, correspondente a funcdo espectral linear, obtém-se ® — 0,2

(6.1-55)

(representando a regido de maior contribuicao dos fonons acusticos). Por outro lado, quando p
— 0, correspondendo a fungdo espectral singular, obtém-se ® — O, (representando uma

maior contribui¢do dos fonons opticos). Neste limite a Equagao (6.1-55) se transforma em:

E,(T)— E,(T =0)- af’f)f’ {coth (%} _ 1} (6.1-56)

que ¢ equivalente ao modelo de Vifia [26]. O coeficiente de dispersdo para este modelo ¢ dado

por:

-5
A :L[£(4—3p)} (6.1-57)

[98)

No limite de baixas temperaturas o modelo apresenta uma dependéncia

quadratica com 7 dada pela expressao:

ﬂzp(l - p)T2
E,(1)— E,(0) -0, —— T<<®, (6.1-58)

P

No limite de altas temperaturas podemos escrever:

2 4
> 4r AT AT C)
a2 20 2] 22 o coth| 22 | & 21 (6.1-59)
60 ® ® 27 ) ©

P P P P

E desta forma, a Expressao (6.1-55) toma a forma:

a0 | p| 4T 2T
E(TYz=E (0)———2| = ——1|+(l-p)| —-1 6.1-60
(=E0)-—3 {2£®p J ( p)((ap H ( )
Reorganizando os termos, obtém-se:
©,(1-p/2)
Eg(T);Eg(O)—ap[T—%} (6.1-61)

sendo ©,(1-p/2) a temperatura efetiva dos fonons [Expressdo (6.1-54)] e portanto:
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E,(T)=E,(0)-a, [T = @;, } T>>0, (6.1-62)

No limite de altas temperaturas, portanto, o modelo tipo-p [45] ndo fornece
©, diretamente, mas ®,, que ¢ a energia efetiva dos fonons na escala de temperatura,
diferentemente dos modelos de Vifa [26] e Péssler tipo-p [31], os quais, a altas temperaturas,
apresentam diretamente na expressdo ®p e O, respectivamente. Vale ressaltar também, a
semelhanca no comportamento nos limites de baixas e altas temperaturas, entre os modelos de
Varshni [24] e Péssler-p [45]. Ambos sdo quadraticos em 7 quando 7 << ®p e lineares para T’
>> @p.

Embora a andlise de dispersdo represente um passo significativo em dire¢ao
a uma melhor compreensdo sobre os efeitos fisicos da variagdo do “gap” de energia com 7,
ainda ha alguns problemas a serem resolvidos. Por exemplo, na representacdo do modelo
Pissler-p [31], o pardmetro ®, freqlientemente esta abaixo do valor médio O, relacionado com
o momento relevante de menor ordem, (&) = kz0 e ((&)*) = (1+A?)(kz®). Particularmente, no
regime de baixa dispersdo, p > 3, o pardmetro ©, tende a ser ~20% menor que a temperatura
efetiva média dos fonons ® [53]. Contudo, tais desvios de ®, em relacdo aos valores de © =
(&)/kp s6 sao problematicos quando se deseja estimar os pesos relativos das contribuigdes das
diferentes partes do espectro de fonons. Como vimos, um passo importante para se tentar
resolver este problema foi dada pelo modelo do Péssler-p [45], que é baseado na escolha de
uma fun¢do peso normalizada na forma de uma combinacdo linear de uma componente
constante para fonons de baixa energia (actsticos) com uma componente singular para fonons
de alta energia (Opticos e acusticos longitudinais de curto comprimento de onda). Ajustes
numéricos usando a representacdo do modelo Péssler tipo-p [45] fornecem bons valores tanto
para ® quanto para A. No entanto, a aplicabilidade desta representagdo € restrita para o caso
de dispersdo moderada (pequena e intermedidria), 0 < A < 0,577 [32,45]. Esta limitagao
impossibilita a aplicagdo deste modelo para certos materiais que estejam no regime de grande

dispersdao A > 0,577 particularmente AISh, CdTe e InAs [53,54].
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3.1.2 D IV Modelo tipo-A

Em 2002 Péssler propoés um novo modelo analitico, mais flexivel, de quatro
parametros de forma a permitir também a andlise do regime de grande dispersdo [33]. A nova

expressao proposta por Péssler ¢ definida pela seguinte relagdo:

E (T)=E(0)-
1-3A 372 7 (2rY 3a*-1(2rY 8(2rY (21
o0 + 61+ =1+ — | = — | +H—| -1
exp(@/T)-1 2 31+A)\ O 4 C) 30 C)
(6.1-63)
Este novo modelo pode atuar numa regido de maior dispersdao (0 < A <
0,75).

Como mostramos, Passler usou um grande nimero de fungdes espectrais
elétron-fonon para obter diferentes expressdes aproximativas da dependéncia do “gap” de
energia com a temperatura. Estas expressoes fornecem melhores resultados quanto mais
proxima das caracteristicas reais dos fonons for a representacio pela funcdo espectral. Collins
et al [158] sugeriram, e O'Donnell et al [44] e Liierfen et al [159] forneceram evidéncias,
de que a funcdo espectral elétron-fonon flw) é proporcional ao produto da densidade de
estados dos fonons (DOS) e da energia do fonon, &= /i@, isto é:

f(g)x e DOS(¢) (6.1-64)

Portanto, a escolha de uma funcdo espectral baseada no comportamento da
densidade de estados, pode fornecer bons resultados de ajustes.

Na Figura 27 mostramos os ajustes feitos pelos modelos de Varshni [24],
Vina [26], Péssler-p [31], Pissler-p [45] e o modelo A, em dados experimentais de GaAds
“bulk” obtidos por Grilli et al [140]. Observamos que os modelos Péssler-p e Pissler-p sao
os que melhor ajustam os dados experimentais. O modelo de Varshni [24] apresenta S* = 5,9
x 107; Vifia [26], S* = 2,53 x 107; Péssler-p [31], S* = 4,76 x 10™ ¢ Pissler-p [45], S* = 4,51
x 107,



93

) v ) v ) v ) v ) v ) v
O  GaAs "bulk" [140]
1520 - Varshni [25] -
— — —Viiia [26]
Passler-p [31]
—-—- Péssler-p [45]

% 1500 - Modelo A [33] 7]
g
.S 1518 4 B
ol
5 14804 _ _
= 2
R E 15151
2] 2
3
= 14605 ] -
S
- 1509

14404 -

0 2’0 4’0 6’0 8’0 100
Temperatura (K)
) ) v

T T T T T T T T T
0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K)

Figura 27 — Comparagao entre os ajustes realizados pelos modelos de Varshni [24] (linha continua
vermelha), Vifa [26](linha tracejada preta), Passler-p [31] (Linha continua azul),
Péssler-p [45] (Linha trago-pontilhada verde) e modelo A (linha ponto-tracejada ciano),
na variagdo do “gap” de energia do GaAs “bulk” com a temperatura, obtida por Grilli et
al [140], no intervalo de 2 K — 280 K.

No inset da Figura 27 podemos observar que a grande discrepancia entre os
ajustes e os dados experimentais ocorre na regido de baixas temperaturas. Os modelos de
Varshni [24] e Vifa [26] s3o os de pior ajuste com relacdo aos modelos desenvolvidos por

Passler [31,45].

3.1.2 D V Modelo Tipo-v

Em 2003, Péssler apresentou seu mais recente modelo para o ajuste das
transi¢des Opticas com a temperatura em materiais e heteroestruturas semicondutoras, o
modelo Péssler-v [160]. Esse modelo, basicamente, utiliza a mesma fun¢do espectral do

modelo Péssler-p [31] [Equagdo (6.1-46)], podendo ser escrita como:

f(&)=—(s/s)" (6.1-65)
&

c
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sendo ¢ = hw a energia média dos fonons e €. = hw, a energia de corte. A temperatura efetiva

do fonon esta relacionada a temperatura de corte dos fonons, ®. = ¢./kp, por:

1@0
0= i) (6.1-66)

Uma justificativa para o uso da mesma fung¢ao espectral utilizada no modelo
tipo-p [31] é o fato que um bom ajuste de E,(7) pode ser feito, como regra, quando nas
proximidades da regido de baixas temperaturas a assintota apresentar uma dependéncia do
tipo poténcia [E(T)- E4(0) proporcional a 7”], o que pode ser obtido utilizando a Equagdo
(6.1-65). Substituindo a Equagao (6.1-65) na Equagao (6.3-4) e utilizando a Equagao (6.1-66)

podemos representar o modelo para Ey(7) como:
o®
E(T)=E0)-"7n, (2%) (6.1-67)

sendo a®/2 a magnitude da energia de renormalizacdo a 7' = 0 ¢ n/(27/®) uma fungdo

caracteristica dada por:

) e L Te(ey) T _
m(f)_[z(lﬂ/)]’) ! eXp(Z)_ldz—Z(l—i-v)'([x exp| = — 1L dx (6.1-68)

sendo & = 27/0®. Para aplicagdes praticas ¢ necessario aproximar a expressao original 77,(&)
[Equacdo (6.1-68)] por uma expressdo analitica adequada. Pdssler [160], estudando em
detalhes as caracteristicas da expressdo 7<), encontrou que no intervalo 0,6 < v < 2,1 uma

boa aproximagao para Equacdo (6.1-68) ¢ dada por:

O =[1+aME +a,ME +a,ne +&7 ] 1 (6.1-69)
24(v-1)’ 2
a ()= Z d (%) (6.1-70)
a,(v) = (1-v) (6.1-71)
2
- G+v)1+v)’ ]
a;(v) = YN (6.1-72)

Na Figura 28 uma série de valores discretos de #,(¢), calculados para v =
2/3, 1 e 2 via integracdo numérica da Expressao (6.1-69) sdo apresentados por pontos pretos.
As linhas soélidas sobre os pontos correspondem a expressdo aproximada Equacdo (6.1-69),

para os valores v=2/3, 1 ¢ 2.
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Figura 28 — Funcao caracteristica n,(&) para trés valores discretos de v (2/3, 1 e 2). A série discreta de
pontos pretos representa os valores da expressdo original (exata) m,(&), obtidos pela
integragdo numérica da Equagdo (6.1-68). As linhas solidas mostram os resultados da
funcdo aproximada (Equacdo (6.1-69)) com coeficientes a;(v) [Equacdo (6.1-70)], a(v)
[Equacao(6.1-71)] e as3(v) [Equagdo (6.1-72)]. A fungdo tipo Bose-Einstein, ng(&) = coth
(1/ €)-1 (dispersdo nula), é a curva tracejada. A linha trago-pontilhada é a fungao tipo
Varshni [24], nv(€) = £/(1+ &) (dispersdo excessivamente grande, maior que 1).

Do comportamento da Equacao (6.1-68) (pontos pretos), observamos que
em baixas temperaturas a forte curvatura de #,(¢) aumenta com o decréscimo de v. A
adequacdo da aproximagdo analitica dada pela Equacgdo (6.1-69) ¢ vista da comparagdo
numérica (Figura 28) entre as curvas de 7,(¢) exata, dada pela Equacdo (6.1-68), e
aproximada. Portanto, utilizando a Equagdo (6.1-69) na Equacdo (6.3-4), podemos escrever,

com boa aproximagdo, a dependéncia de E,(7) como:

3 n+v S5+v %+v
Eg(T):E(O)—? {1+Zan(v)(%j +(%) } -1 (6.1-73)

n=1

Na Tabela 3 sdo mostrados os parametros do ajuste de dados experimentais
de E,(T) de varios materiais dos grupos IV, III-V e II-VI, usando a Equacdo (6.1-73). Numa
comparacdo com a Tabela 2 observamos que os dados de ®, obtidos pela Equagdo (6.1-48)
estdo abaixo do encontrado dos ajustes feitos com Equacdo (6.1-73), principalmente para o

ZnS, ZnSe e ZnTe, cujo O, ¢ aproximadamente 15% menor que o ® encontrado via Equagdo
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(6.1-73). Para varios outros casos como Si, Ge, GaAs, InSb, CdS e CdSe, esta diferenca ¢ da
ordem de 10% e 25% no caso do SiC.

Tabela 3 — Parametros o, ® e v obtidos via ajuste dos dados experimentais de Ey(T) e/ou
Ecxc(T) para varios materiais semicondutores dos grupos IV, III-V e II-VI usando
a Equacio (6.1-73). E mostrada, também, a energia de renormaliza¢io a T = 0,
0®/2, a energia média dos fonons (g,y = kg®) € a energia fondnica aparente, de
corte, €. Os valores incluidos em parénteses sdo ainda muito incertos devido a
escassez de dados experimentais (limitagao para T < 300 K).

Material Ref. Tt T /1074 e v A aB2 g, &,
(K) (eVIK) (K) (meV) (meV) (meV)

SiC (15R)  [34] 6 to 645 4.64 013 2.04 0.35 212 78.6 117
Si [35,36] 2to415 322 441 1.20 0.51 38.0 70
Ge [37] 4t0416 4.13 253 1.26 0.49 52 21.8 39
AIN [38] 410298 (10.9) (887)  (1.75) (0.39)  (483) (76.5)  (120)
AlAs [39] 4t0 287 3.89 255 1.27 0.49 50 22.0 39
AlSb [40] 410298 3.49 212 0.59 0.81 37 18.3 49
GaN [41] 2t0 1067  6.14 585 1.56 0.42 179 50.4 83
GaP [42,43] 410680 478 356 0.94 0.60 85 30.6 63
GaAs [44,45] 210673 4.76 252 1.46 0.44 60 21.7 37
GaSb [46,47]  9to 300 3.86 204 1.46 0.44 39 17.6 30
[nN [48] 4t0300 (227) (383) (1.87) (0.37) (66)  (50.3) (77)
[npP [49, 50 40 873 3.96 273 33 0.47 54 235 41
[nAs [51] 10 to 300 2.82 146 (0.83) (0.65) 21 12.6 28
[nSb [51,52] 10to 550 2.54 155 (1.66) (0.41) 20 134 21
ZnS [53] 2 to 541 5.49 285 1.63 0.41 78 24.6 40
ZnSe [53] 4 to 500 5.00 218 1.76 0.39 55 18.8 29
ZnTe [53] 2t0 291 4.68 171 1.67 0.40 40 14.7 24
Cds [54-57] 2t0289 4.09 165 1.34 0.47 34 14.2 25
CdSe [58] 15 to 550 4.10 188 1.91  (0.37) 39 16.2 25
CdTe [59] 2 to 300 3.09 104 0.75 0.70 16 9.0 21

3.1.2 E Modelo de N osciladores

A dependéncia da densidade de estados com a energia no espectro total dos

fonons mostra duas ou trés se¢des espectrais bem definidas para varios materiais. Como

exemplo, na Figura 29 mostramos esta tendéncia para os materiais Gads, AlAs, GaSbh, AlSb,

calculados pela teoria do funcional densidade no trabalho de Giannozzi et al [161], e para os

materiais GaN e AIN calculados por um modelo que descreve a dindmica da rede, descrito no

trabalho de Davydov et al

[162]. Para o Gads e GaSbh (Figura 29a e Figura 29c,
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respectivamente) a densidade de estados dos fonons apresenta um padrao aproximadamente
continuo entre os modos acusticos e Opticos, contudo, com a substitui¢do do Ga pelo 4/ nos
binarios, formando os bindrios A/As e AISh (Figura 29b e Figura 29d, respectivamente) a
densidade de estados apresenta um “gap”, com a freqiiéncia dos modos acusticos
permanecendo praticamente inalterada e com um deslocamento dos modos Opticos para

energias mais altas.
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Figura 29 — Curva de dispersdo dos fonons calculada para o GaAs (a), AlAs (b), GaSb (¢) ¢ AISb (d)
por Giannozzi et al [161], e para o GaN (e) e AIN (f) calculada por Davidovy et al
[162]. Do lado direito da relacdo de dispersdo para cada material ¢ mostrada, para efeito
de comparagio, a densidade de estados (DOS) dos fonons.
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Esse comportamento ¢ diferente para o caso do GaN e AIN (Figura 29¢ e
Figura 29f). A densidade de estados do GaN possui um “gap” fondnico de ~21meV, mas com
a substitui¢do dos atomos de Ga por A/, formando o binario AIN, o “gap” fononico desaparece
e os modos acusticos e Opticos formam uma banda continua.

Baseado nesse conhecimento prévio pode-se estimar a intensidade dos pesos
destas secOes espectrais em Eg(7) nos materiais semicondutores, considerando uma série de
picos discretos localizados nas energias dos fonons ¢ = hw, = kz0;, i = 1, 2, 3, ..., N, sendo
que O esta associado a energia, na escala de temperatura, dos fonons. Dependendo dos pesos
correspondentes, W;, de cada energia do fonon para a variacdo de E (7) pode-se escrever a

func¢do peso normalizada, w(¢g), como:

w(e) :ZN:Wiﬁ(g—g,.), sendo iW, =1 (6.1-74)

i=1 i=1

A temperatura efetiva do fonon ® = (&)/kp ¢ deduzida do peso médio das
temperaturas dos fonons individuais envolvidos, de acordo com;
N
©=> e, (6.1-75)
i=1
E o coeficiente de dispersao ¢ definido por:

N

Wz @ @) (6.1-76)
1

A=L
O\
Substituindo a fungdo peso w(e¢), dada pela Equagao (6.1-74), na Equagao

(6.1-34) obtém-se a expressdo geral para N osciladores:
(WO,
E (T)=E,(0)- aZ( 517 J (6.1-77)

Para N = 1 obtém-se o modelo de oscilador simples que equivale a equagao
familiar de Vifia [26], E(T) = E(0) - a®[exp(®/T)]"' = a®[coth(®/27)-1]. Este modelo,
como dito anteriormente, ndo possibilita caracterizar a contribuicdo dos diferentes tipos de
fonons no processo de variagcdo do “gap” com a temperatura (A = 0). Para N = 2 obtém-se:

we, W0, }
1

Q,/T 0,/T
e -1 e -

E/(T)= Eg(O)—a[ (6.1-78)

Neste caso O = (&)/kg = W10, + W,0,. ©, e O, (as temperaturas associadas

dos fonons) podem estar relacionadas a picos caracteristicos do espectro de energia dos
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fonons e ©, a temperatura efetiva dos fonons, ¢ mediada por ®; e ®,. A condigdo D W; = 1

nos fornece W, + W, = 1 e a dispersao ¢ dada por:

A Eé\/((a] ~-0)(0, -0) (6.1-79)

Os parametros a serem determinados inicialmente no ajuste dos dados
experimentais sdo E(0), ®1, ®, ¢ W}, uma vez que podemos obter W, de W,=1 — W. Este ¢
um modelo de quatro pardmetros, porém pode-se ainda reduzir este nimero de pardmetros
como veremos mais a frente. o = alV;, representa a contribuicdo dos picos individuais no
limite 7" — oo. Este modelo (de dois osciladores) foi inicialmente empregado por Manoogian e
Leclerc [25] em uma aproximagao que considera separadamente a contribuicao da dilatagcdo
térmica, sob a restri¢ao de que as temperaturas discretas dos fonons ®; e ®, fossem dadas por
valores médios associados com as se¢odes espectrais de fonons acusticos @1 — (Ory4) € de
fonons oOpticos ®, — (Orp/0). Esta fixacdo de ©; e ®,, de acordo com Pissler et al [54] e
Ortner et al [163], ndo ¢ uma versdo otimizada do modelo de Dois Osciladores. Mostrou-se
[89] que o comportamento das curvas de E(7), principalmente a baixas temperaturas, ¢ bem
descrito considerando o oscilador de baixa energia (®;, por exemplo) associado ao pico
maximo dos fonons acusticos transversais — 74 (O; ® Orymac). A parte de baixa energia do
espectro de fonons (fonons 7A4) fica, em alguns materiais, bem separada da parte de alta
energia (LA, LO, TO) Refs.[162,164,165] e Figura 29. Entretanto, para muitos materiais
semicondutores a separacdo de energia entre os fonons L4, de curto comprimento de onda, €
os fonons Opticos LO e TO ¢ muito pequena o que torna dificil a sua separagao. Assim, fixa-se
um parametro (®;) ao oscilador de baixa energia (®; — &/kg — Ory/kp) e deixa-se o outro
parametro como ajustavel e variando dentro da regido €1 4mix < &(kz ©2) < €rLo/m0max- Desta
forma, o modelo de Dois Osciladores pode ser desenvolvido como um modelo de trés
parametros. Segundo Pissler [54], os resultados obtidos por este modelo relativamente
simples podem competir com aqueles obtidos por modelos de quatro parametros, como o
modelo Péssler tipo-p [45]. Apesar de ter sido desenvolvido basicamente para materiais
“bulk”, em recente publicacdo, Ortner et al [163] aplicaram o modelo de Dois Osciladores
para estudar as propriedades de pontos quanticos de In.Ga;..As/GaAs auto-organizados na
regido de baixas temperaturas (T < 100 K) e obtiveram excelentes ajustes. Na Tabela 4
podemos ver os resultados obtidos para uma série de materiais usando o modelo de Dois

Osciladores.
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A localizacao de kz®, varia significativamente de um material para outro,
por exemplo, para GaAds, GaSbh, InP, InAs temos kz®; = & amix € para Si, Ge, AISb, AlAs,

CdTe temos &pamax < ks®2 = €L0/m0min.-

Tabela 4 — Valores dos parametros empiricos obtidos do ajuste numérico da dependéncia do
“gap” fundamental e/ou das transicdes excitOonicas de vdarios materiais
semicondutores do grupo 1V, III-V, e II-VI usando a Equagao (6.1-78). Estes
dados foram redigitalizados da Ref. [54]. De acordo com os valores de A, pode-se
definir trés regimes de dispersdo: A > 0,57 (regime de grande dispersdo); 0,57 >
A > 0,3 (regime de dispersao intermediaria); A < 0,3 (regime de baixa dispersao).

D Toire Ey(0) a/10™ 0, 0, ¢) A Oy aa kz ©, &olto
Material | Ty (eV) (eV/K)  (K) XK) Wi W, X)) X)) (meV) (meV)  (meV)

L ®
C 1 103-660 5,49 50° 1000 1400 0,15 085 1340 0,11 1860 125 121 132-165
SiC(C15) | 6-645 2,986+E, 4,62 400 1052 023 0,77 904 030 1200 78 91 95-107
Si 2-415 1,170 321 160 596 036 064 440 048 674 46 51 49-63
Ge | 4416 0,744 4,12 85 330 032 0,68 251 045 374 27 28 30-38
AIN 4-298 6,20 8,5 360 870 028 0,72 726 032 1020 52 75 76-114
AlAs 4-287 2229+E, 3,74 130 408 056 044 253 0,55 417 28 35 41-50
AlSb | 4-298 1,686 3,34 90 360 0,58 042 203 066 380 29 31 36-41
GaN 2-1067 3,470 6,14 270 755 034 066 587 039 870 35 65 65-95
GaP ! 4-680 2,339 4,78 120 529 043 057 355 0,57 500 31 46 43-50
GaAs 2-673 1,519 4,76 90 315 028 0,72 251 040 360 28 27 29-36
GaSb 9-300 0,811 3,85 65 251 026 0,74 203 040 266 21 22 25-28
InN ! 4-300 1,994 22 145 626 014 086 561 029 700 29 54 56-74
InP 4-873 1,424 3,96 80 345 028 027 272 043 420 24 30 38-43
InAs 110300 0414 2,81 65 243 0,54 046 147 0,60 262 20 21 25-30
InSb 10-550 0,234 2,54 45 180 0,19 081 155 034 205 18 16 20-24
Zn$S ' 2.541 3,841 5,49 100 341 024 076 284 036 440 28 29 34-45
ZnSe 4-500 2,825 5,00 85 259 024 0,76 218 034 340 24 22 25-32
ZnTe 2-291 2,394 4,68 60 202 023 077 170 035 260 18 17 21-26
Cds 1 2-289 2,582 4,09 50 208 028 0,72 165 043 280 19 18 24-38
CdSe 15-550 1,846 4,09 50 203 0,10 0,90 187 025 300 - 17 20-26
CdTe ' 2:300 1,606 3,08 40 177 0,52 048 105 065 160 13 15 17-21

Na Figura 30 sdao mostrados os ajustes feitos pelos modelos de Dois
osciladores e de Vina [26], em dados experimentais de Gads “bulk” obtidos por Grilli et al
[140]. A diferenca basica entre estes modelos estd no numero de osciladores presentes na
expressdo. O modelo de Vifia [26] ¢ um modelo a um oscilador e possui trés pardmetros, «, ag

e Op, sendo Op a energia média deste oscilador; enquanto o modelo de Dois Osciladores ¢ um
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modelo a dois osciladores com quatro pardmetros de ajuste, o, ®;, ®, ¢ W, sendo ©; ¢ ©, as
energias médias de cada um dos osciladores. O modelo de Dois Osciladores ¢ o que melhor
ajusta os dados experimentais com S* = 4,71x10® com relagéo ao modelo de Viiia [26] com S*

=2,53x10".

1 M 1 M 1 M 1 M 1 M 1
O Grilli et al [140]
1520 1 Modelo de Dois Osciladores [25]
- - - -Modelo de Viia [26]
N 1500 E
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Figura 30 — Comparagdo entre os ajustes realizados pelos modelos de Dois Osciladores [25] (linha
continua azul) e de Vifia [26] (linha tracejada vermelha), em Ey(T) de GaAs “bulk”
obtido por Grilli et al [140], no intervalo de 2 K — 280 K.

A utiliza¢ao de dois osciladores para representar os efeitos dos fonons nas
propriedades dos materiais semicondutores ¢ antiga. Nernst ¢ Lindemann [166,167] em 1911,
j& haviam empregado um modelo de Dois Osciladores para melhorar o ajuste dos dados do
calor especifico em fung¢do da temperatura na regido de baixas temperaturas. Os autores
atribuiram as sec¢des espectrais de fonons acusticos @; = hw; — (w4 4) € de fonons dpticos
0, = hw, — (horoioy valores médios, vinculando-os de tal modo que um ¢ a metade da
freqliéncia do outro (iw; = hw,/2), reduzindo-os, assim, a um unico parametro de ajuste.

Uma recente proposta de modelo a N = 3 osciladores baseada na soma de
trés expressoes a um oscilador, foi recentemente empregada por H. J. Lian et al [168] para
ajustar os dados do “gap” de energia do PbS em funcdo da temperatura. Esse material

diferentemente da grande maioria dos semicondutores mostra uma variagao positiva do “gap”
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com o aumento da temperatura. Esse modelo consiste de trés osciladores de Bose-Einstein, e ¢

representado por:

2 2 2
E'(T)ZE'O-FE'1 {W+l:|+E2|:m+l:|+E3|:m+l:l (61-80)

sendo Ey o “gap” de energiaa T'=0 K, E; + E, + E3 ¢ a energia de renormalizagdo a T=0K e
f1, /2 e f3 sdo as energias dos fonons associados a cada um dos osciladores de Bose-Einstein,
que estdo diretamente relacionadas com as energias dos fonons obtidas da densidade de
estados de fonons do PbhS. Na Figura 31 ¢ mostrado o ajuste do “gap” de energia do PbS em

funcao da temperatura pela Equagao (6.1-80) [168].

440

“Gap” de energia do PbS (meV)
L]

#
280 350
Temperatura (K)
Figura 31 — Dependéncia do “gap” de energia do PbS com a temperatura obtido por espectroscopia de
absor¢ao no intervalo de 2 K a 320 K. A linha so6lida ¢ obtida do ajuste dos dados usando
a Equacdo(6.1-80) [168]. A linha tracejada, com uma inclinagdo de ~0,45 meV/K, é uma

extrapolacdo do ajuste linear para o modelo no limite de altas temperaturas.

Em um trabalho recente Ortner et al [163] fizeram um estudo comparativo
entre, principalmente, os modelos de Dois Osciladores [25] Equagdo (6.1-78) e Pdssler-v [160]
Equacao (6.1-73), empregados no ajuste de E,..(7) em pontos quanticos de In,Ga,.As/GaAs,
com x = 0,6 ¢ x = 1. As medidas foram realizadas por fotoluminescéncia no intervalo de
temperatura de 2 K a 100 K para a amostra /nsGagAs/GaAds e 2 K a 120 K para a amostra
InAs/GaAs. A dependéncia E..(7) a baixas temperaturas em pontos quanticos de
IngsGay4As/GaAs € um pouco mais fraca que o esperado pela lei de poténcia: neste caso o
modelo de Dois Osciladores [25] fornece melhores ajustes, pois as energias medidas sao

constantes de 2 K até¢ ~15 K. Por outro lado, para os pontos quanticos de Inds/GaAs, a
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Equagao (6.1-73) fornece ajustes um pouco melhores para o intervalo completo de
temperatura.

Apesar da diferenga entre os potenciais de confinamento, encontramos
quase os mesmos valores dos pardmetros o e ® para os pontos quanticos de IngsGag4As/GaAs

e InAs/GaAs, independentemente dos modelos Equagdo (6.1-73) e Equagao(6.1-78).

Tabela 5 — Grupo de parametros obtidos de ajustes de Ecxc(T) em pontos quanticos de InyGa;.
xAs/GaAs para x = 0,6 e x = | pelo modelo de Dois Osciladores [25] Equagdo
(6.1-78) e modelo Péssler-v [160] Equacao (6.1-73), no intervalo de 2 K — 100 K
para InGaAs/GaAs e 2 K — 120 K para InAs/GaAs.

E(0) a &, S} 0,
QD system Eq. (meV) (meV/K) v (meV) (K) A Wi=1-W, (K)
Ing ¢ Gaag 4As/GaAs (2) 126743 0.356 1.53 30 208 043
(dot 1) (3) 1267.35 0.405 240 0.43 0.34 95
Ing (Gag 4As/GaAs (2) 1261.71 0.355 1.52 30 200 043
(dot 2) (3) 1261.64 0.406 241 0.43 0.33 94
InAs/GaAs (2) 1339.55 0.348 1.51 29 200 0.44
(3) 1339.46 0.387 232 0.46 0.38 95

Assim, a dependéncia do “gap” de energia ou das recombinagdes
excitonicas com a temperatura dos pontos quanticos, ¢ determinada principalmente pela

interagdo elétron-fonon relacionada ao material da barreira.

3.2 MODELOS COM DILATACAO TERMICA

O “gap” de energia depende da distancia interatomica a. Com o aumento da
temperatura da rede cristalina geralmente ocorre uma dilatacdo do material, que se traduz em
um aumento de a. Portanto, espera-se que o “gap” de energia sofra um decréscimo com o
aumento da temperatura. Além da esperada redugdo do “gap” de energia devido a expansao
térmica da rede, muitos materiais semicondutores apresentam na regido de baixas
temperaturas a expansdo térmica negativa — NTE (do inglés, Negative Thermal Expansion)

[169-175]. Este comportamento, aparentemente anomalo, ¢ observado em muitos materiais de
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“gap” direto como nos binarios do grupo II-V, Gads [170], InP [170], AISb [176], GaSh
[176], InAs [177], e InSb [178]; e em materiais binarios e ternarios do grupo II-VI, Hg;.
«CdTe e Hg)Zn.Te [179], assim como em materiais semicondutores com “gap” indireto
como o Si [173]. Esta dependéncia ndo-monotonica com a temperatura, ¢ atribuida aos valores
negativos assumidos pelos pardmetros de Griineissen dos ramos dos fonons acusticos
transversais (TA) proximos do limite da zona de Brillouin [169-175]. Alguns trabalhos
introduzem a expansdo térmica da rede, porém, desprezam a NTE [98,105]. Contudo, o
fenomeno da NTE pode dar importantes contribuicdes para a variagdo da energia das
transigdes excitonicas com 7 no intervalo de baixas temperaturas (7' < 100 K). A importancia

desta contribui¢cdo ¢ mostrada na Figura 32.
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Figura 32 — (a) coeficiente de dilatagdo térmica linear do InSb e do InAs em fungdo da temperatura
na regido de baixas temperaturas [103]; (b) coeficiente de dilatacdo térmica do InP [96].

Esta figura ilustra os dados experimentais do coeficiente de expansao
térmica, oy(7), para o Inds e InSb Figura 32a e para o InP Figura 32b obtidos
respectivamente por Sparks [177] e Soma [170]. Na seqiiéncia apresentamos alguns modelos
que consideram o efeito da dilatagdo térmica.

Apresentamos na seqiiéncia alguns modelos para o ajuste das transi¢des
opticas em funcdo da temperatura, que explicitam a contribui¢do da dilatacdo térmica em seus

parametros de ajuste. Um modelo que considera a contribuicdo da NTE também ¢

apresentado.
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3.2.1 Modelo de Manoogian e Leclerc

Manoogian e Leclerc [23,25] sugeriram em 1979 uma equagdo semi-
empirica que inclui tanto o efeito da dilatacdo térmica quanto o efeito da interagdo elétron-

fonon de acordo com:
0 ®1 ®2
E (T)=E,(1+ AT”)+Z| ©, coth o + 0, coth o (6.2-1)

sendo Ep’, 4, v, Z, ©; e ©, os parametros a serem ajustados. Usando esta aproximacio, de
seis parametros, verificou-se que o parametro ®; obtido corresponde a freqiiéncia média do
ramo acustico e ®, corresponde a freqiiéncia média do ramo Optico.

Mannogian ¢ Woolley propuseram em (1984) um outro modelo semelhante

considerando apenas um oscilador. A expressao ¢ definida por [180]:
s 0
E (T)=E,(0)+UT +V®[coth(ﬁj—l} (6.2-2)

sendo U, s, V' e ® os coeficientes independentes da temperatura, obtidos através do ajuste dos
dados experimentais. O termo UT’ representa o efeito da dilatagdo térmica da rede, sendo s
um parametro que em geral varia de 0,6 a 1,2 [105]. O segundo termo representa a interagao
elétron-fonon. Este termo € proporcional a energia média de um sistema de osciladores
harmdnicos independentes com constante ®, sendo ® = Aw/kz e w a freqiiéncia de excitacdo.
Podemos obter este termo da aproximacdo de Einstein para vibra¢des da rede sendo que a
energia média (E) é:

1 1
\E)= ha{EJr exp(ha)/kBT)—l:I (6.2-3)

E usando a definicdo de cotangente hiperbolica tem-se:
0
(E)=(k;©/2)coth [Ej (6.2-4)

A parte dindmica da variagdo do “gap” de energia em fun¢ao da temperatura
nos materiais semicondutores € proporcional a esta energia e € escrita como V®coth(®/27). ®
corresponde a freqiiéncia média entre todos os ramos dos fonons acusticos e oticos

envolvidos. Fazendo:

2a,
=a,|coth(®,/2T)-1 6.2-5
exp(®,/T)-1 B[ ©, ) ] ( )
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e comparando a Equacdo (6.2-5) com a (6.1-14) observa-se que: V® = - a. Deste modo o
modelo de Vina [26], diferencia-se do modelo proposto por Manoogian e Leclerc apenas pelo
fator de contribui¢do da expansdo térmica da rede dado por UT". A contribui¢do da expansio
térmica para a variagdo do ‘“gap” de energia com a temperatura baseada em uma lei de
poténcia ndo parece, a priori, a forma adequada de representar a dependéncia desta
contribui¢cdo e tem sido criticada na literatura [44,158]. Além disso, estes modelos possuem

um numero muito elevado de parametros livres.
3.2.2 Modelo de Collins

Collins et al [158], trabalhando com isdtopos de Carbono (°C e *C) na
estrutura do diamante, utilizaram uma expressao para o ajuste do “gap” destas estruturas em
funcdo da temperatura que leva em conta o fator estatistico de Bose-Einstein e a expansao

térmica da rede, dada por:

AV(T)

ST (6.2-6)

E, (T)=E +[do f(a)){n(a), T)+ﬂ —a(c,, +2¢,,)

sendo E+1/2[flw) dw o “gap” a temperatura zero, n(w,T) o nimero de ocupagio de Bose-
Einstein. O ultimo termo representa a variagdo do “gap” em fun¢do da temperatura devido a
expansao térmica da rede, sendo AV(T)/3V a expansdo fracional de volume, c;; e cj; sdo
constantes elasticas e “a” ¢ a variagdo na energia por unidade de compressao hidrostatica
medida em meV/GPa.

A contribui¢do da parte referente a expansdo térmica da rede do diamante

para a variagdo do “gap” com a temperatura ¢ de apenas 6%, portanto, a maior parte da
dependéncia do “gap” com a temperatura vem do termo j Aw) n(w,T) do, relacionado a
interagdo elétron-fonon. A funcdo espectral flw) ndo é conhecida exatamente, porém,
utilizando a relagdo flw) = cwg(w), sendo ¢ uma constante de proporcionalidade, dada pelo

ajuste de Eq(7), e g(w) a densidade de estados de fonons, obtém-se um bom ajuste, como

pode ser visto na Figura 33.
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Figura 33 — Variagdo do “gap” de energia indireto do diamante com a temperatura [158]. A linha
continua € a soma das contribui¢cdes da expansao térmica da rede (curva a) e a interagdo
elétron-fonon (curva b) usando f (@) = cog(w) .

No eixo das coordenadas é mostrada a diferenca: AE,, = E(T) — E,(0),
sendo E,(0) = 5,5 eV o “gap” a T = 0 K do diamante. E possivel observar a contribui¢io de
cada termo, expansao térmica da rede e interagao elétron-fonon, separadamente. Fica evidente
que a interagdo elétron-fonon ¢ o mecanismo predominante no decréscimo do “gap” com o
aumento da temperatura. O modelo de Collins et al [158], entretanto, somente leva a bons

ajustes com calculo computacional, o que torna pouco flexivel o seu uso.
3.2.3 Modelo com Corre¢ao Termodinamica

A expansdo térmica da rede, como visto anteriormente, induz uma variagao

no “gap” de energia. Esta variacdo pode ser representada por [21]:

oE OE
( gJ { g] ( oP ) (awj (6.2-7)
or ). \op ) \omv )\ or ),
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sendo oy = (OInV/0T)p o coeficiente de expansdo térmica volumétrico, (OE,/OP)r é o
coeficiente da variagdo do “gap” com a pressdo, que ¢ considerado independente da
temperatura, e B = -V(0P/0InV)7 é o mddulo “bulk” do material [181]. Em geral o coeficiente

de dilatacao térmica depende da temperatura (ver Figura 32) e pode ser escrito como:

1 (oV
a, =a,(T)= y(ﬁj (6.2-8)
p

Substituindo as expressdes acima citadas na Equagdo (6.2-7) e integrando
até a temperatura apropriada, a variacao do “gap” de energia com a temperatura induzida pela
expansao térmica da rede pode ser obtida pela seguinte relacdo [102,182,183]:

AE,(T)=-3B (Z—IEJ)T [ a,(ar (6.2-9)

Em alguns trabalhos descreve-se a variagdo de Eg(7) usando o, constante
[105,98,184]. Com esta aproximag¢ao na Equacao (6.2-9) obtém-se a relagao:

AE,(T)=-3B (j—il .. T (6.2-10)

Entretanto, esta ndo ¢ uma boa aproximacao para descrever a contribui¢ao
da expansdo térmica da rede para a variagdo do “gap” de energia com a temperatura, uma vez
que oy depende da temperatura e em alguns materiais do grupo II-VI a NTE atinge valores
consideraveis. E importante, portanto, para a adequada incorporagdo dos efeitos da NTE,
introduzir a dependéncia de ¢,(7) com a temperatura.

Considerando a contribui¢do da ETR, dada pela Expressao (6.2-9) ou pela
Expressdao (6.2-10), as diferentes expressdes de ajuste propostas por Varshni — Equagdo
(6.1-1), por Vifia — Equagdo (6.1-14) e por Péssler — Equagao (6.1-48) podem ser reescritas
obtendo-se [100]:

E,(1)-AE, (T) = E.(0)—af,, —-

Var 1]

(6.2-11)

! _ ! 2 _
E,(T)~AE,(T)=E} —d, {1+ —r /T)_J (6.2-12)

1~/ p
Eg(T)—AEm(T)zE;,(O)—“Z@ p1+(%) -1 (6.2-13)
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Os parametros E'p, a’s, ©'p, E;(0), a’, ®  dessas expressdes estdo
relacionadas exclusivamente com o mecanismo de interagdo elétron-fonon do material
semicondutor.

A importancia desta contribuicdo para o Gads ¢ apresentada na Figura 34
[100], onde sdo mostrados os dados experimentais do coeficiente de expansao térmica, oy (7),
para o GaAs obtidos por Soma et al [170] (Figura 34a) e a variacdo do “gap” de energia
associada com a expansdo térmica, AE,(T) (Figura 34b). A linha sélida na Figura 34a foi
obtida por Lourenco et al [100] no ajuste da dependéncia de a,(7) por um polindmio de nono
grau com oy (T = 0) = 0 e doyw(T)/dT = 0 para T = 0 K. Na Figura 34b, a linha s6lida
representa o célculo da variacdo do “gap” de energia em fun¢do da temperatura, usando a
Expressdo (6.2-9) e utilizando o coeficiente de expansao térmica mostrado na Figura 34a; ¢ a
linha tracejada/pontilhada representa AE,;(T) calculada pela Expressdo (6.2-10) com o valor
do coeficiente de expansdo térmica constante e dado pelo seu valor a 7= 300 K, a(T = 300
K). Na Figura 34a, observa-se que no intervalo de 10 K a 70 K o material Ga4s apresenta
expansdo térmica negativa (NTE), atingindo o valor minimo em 7'= 45 K (e = -0,5 x 10° K

.

-10

o, (10°K™)
&

AE:(T) (meV)

N
T

-25

\, 4-30
\

0 */ a, (T) parao Gads i AE (T) paraoGads

o Dados experimentais| | —— Coma, (T) * 1%
Ajuste - Com o, em T=300K N
T T T T T T T T T T T T T T T ~— -40
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300
Temperatura (K) Temperatura (K)

Figura 34 — Comportamento do coeficiente de expansdo térmica linear, ouy(T), € a variagdo
do “gap” de energia devido a expansdo térmica da rede para o material GaAs.(
a) dependéncia de oy, do GaAs com a temperatura [170] e o ajuste feito por um
polindmio de nono grau (linha sélida) [185]. (b) variagdo da energia AEu(T)
definida pela equacdo (6.2-9) com a temperatura usando o coeficiente de
expansdo térmica dependente da temperatura, om(T) (linha sélida) e usando
on(T = 300 K) (linha trago-pontilhada).
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A variagdo de energia do “gap” induzida pela expansdo térmica,
considerando ay(T), € praticamente nula até a temperatura de ~23 K. No intervalo de 23 K a
61 K, contudo, ela aumenta um pouco devido ao efeito da NTE, e finalmente diminui para
temperaturas superiores. A variagdo com a temperatura induzida pela expansdo térmica,
considerando (7T = 300 K), € linear e diminui para todo intervalo de temperatura. Uma
grande diferenga entre as duas curvas ¢ observada em quase todo intervalo de temperaturas,
exceto para 7= 0 K. A diferenca entre as duas curvas cresce até ~135 K e permanece em um
valor aproximadamente constante (~18,5 meV) para temperaturas superiores a esta.

A dependéncia das transi¢des excitonicas para o Gads no intervalo de 2 K -

300 K ¢ mostrada na Figura 35 [100].
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Figura 35 — Dependéncia das transi¢es excitonicas do GaAs com a temperatura (quadrado). Os
circulos e os tridngulos representam os pontos experimentais apos a subtragdo de
AE(T) usando a(T) e an(T = 300 K), respectivamente. A linha so6lida representa o
ajuste usando o modelo Péssler-p [31] enquanto a curva tracejada/pontilhada representa
o ajuste usando o modelo Passler-p [45], apos a subtragdo da contribui¢do da expansao
térmica para o deslocamento do “gap” de energia com T. A inser¢do mostra que no
intervalo de 23 K < T <95 K a curva de ajuste, obtida apos a subtracao da contribuigdo
da expansdo térmica usando o coeficiente ou,(T), estd abaixo da curva de ajuste da
dependéncia do “gap” de energia com T. Em T = 60 K, a diferenca de energia entre
estas curvas ¢ maxima.
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Os quadrados representam os dados experimentais da dependéncia das
transi¢des excitonicas com a temperatura. Os circulos [tridngulos] representam os dados
obtidos apos a subtracao de AE(T), usando au(7T) [aun(T =300 K)], dos dados experimentais.
A linha continua representa o ajuste da aproximacao de Pissler (com a expansdo térmica e a
interagdo elétron-fonon) e as linhas tracejadas/pontilhadas representam o ajuste da
aproximacao de Péssler apos a subtracdo da contribui¢do da expansdo térmica.

Na Tabela 6 sao mostrados os parametros de ajuste dos modelos de Vifia e
Péssler-p obtidos dos ajustes da variagdo do “gap” de energia do Gads em fungdo da
temperatura, apoés a subtracdo da contribui¢do da expansdo térmica da rede [100]. E
importante ressaltar que a qualidade do ajuste de [E, - AE(T)] por estes dois modelos usando

au(T =300 K) é menor em relagdo aquela usando «,(7).

Tabela 6 - Valores otimizados dos parametros dos modelos de Vifia [26] e Péssler-p [31],
obtidos do ajuste da dependéncia das transi¢des excitonicas do bindrio GaAs,
levando em consideracdo a contribui¢cdo da expansao térmica.

Ey (meV) 9B (meV) O3 (K) kO
Amostras . T s ey 0 (K
EY (T=0)(meV) a’ (107 eV/K) » (K) (meV)
Gad 1547,5+4,5 30,2+0,5 17542 15,1
aas 1517,60+ 0,06 3,40+ 0,01 153+ 1 13,2

Verifica-se que os valores [E; - AEy(T)] calculados pelas diferentes
aproximacgodes [au(T = 300 K) ou au(7)], diferem consideravelmente em todo intervalo de
temperatura.

Diferentes valores da contribuicdo da expansdo térmica para o deslocamento
do “gap” de energia do Gads em T = 300 K foram apresentados na literatura. Walter et al
[186], por exemplo, obtiveram uma contribui¢cdo de somente 13%. Contudo, como observado
por Gopalan et al [22], os calculos de Walter et al [186] ignoram completamente a
contribui¢cdo do termo de Fan [17] para a interacdo elétron-fonon. Este resultado superestima
a reducao do “gap” de energia do Gads por aproximadamente 60 meV quando a temperatura
¢ variada de 0 K a 300 K [22]. Por outro lado, Hennel et al [187] obtiveram a contribui¢ao da
dilatacdo térmica para a redug¢do do “gap” de energia com a temperatura considerando o

coeficiente da dependéncia de E(T) (dE(T)/dT vs. T) e a curva original de Eg (7). Este
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procedimento resultou em uma contribui¢do de 33% para a expansdo térmica para o Gads.
Um valor ainda maior, 44%, foi obtido por Péssler [31]. Os célculos usados para obter o valor
de 44% foram baseados nos dados listados no trabalho de Biernacki et al [182], que usaram
oy como uma constante a 7 = 300 K para estimar AE,(T), e os valores experimentais de
dE(T)/dT , para a temperatura ambiente; similar ao procedimento adotado por Hennel et al
[187]. Valores grandes da contribui¢do da dilatacdo térmica também foram observados em
outros materiais semicondutores ao se considerar o coeficiente de expansao térmica constante,
oaw(T = 300 K). Por exemplo, Hang et al [98] estimaram em ~45% a contribuicdo da
expansao térmica para a variagdo do “gap” de energia para a liga InGads em T = 873 K.
Usando os parametros de ajustes listados na Ref. [98], Lourenco et al [100] verificaram que o
valor de 45% poderia ter sido obtido mesmo a 7 = 300 K, permanecendo praticamente
constante para maiores temperaturas. Nesse mesmo trabalho, usando a Expressdo (6.2-9) e o
coeficiente ay em todo intervalo de temperatura empregado (0 K — 300 K), os autores
obtiveram um valor intermedidrio (21%) para a contribui¢do da expansdo térmica da rede para
0 Gads em T =300 K. Este dado mostra a importincia de se considerar a dependéncia correta
do coeficiente de expansdo térmica com a temperatura, au(7), e os valores experimentais de
Ey(T), em vez de dE(T)/dT, em todo intervalo de temperatura para se calcular a contribui¢do
da expansdo térmica da rede para a variagdo do “gap” de energia com a temperatura.

Como mostrado na inser¢ao da Figura 35, a curva de ajuste obtida apos a
subtracdo da contribuicdo da dilatacdo térmica, usando ay(7), estd abaixo da curva de ajuste
da dependéncia de E¢(7) no intervalo de 23 K — 95 K. De acordo com Lourengo et al [100],
este comportamento origina-se da NTE que induz um aumento no valor da energia do “gap”
(“blueshift”) no intervalo de temperatura onde a NTE ¢ observada. A diferenga entre os
ajustes, com e sem a contribui¢do da expansao térmica, atinge o valor de 1 meV em 7= 60 K.
Embora esta diferenga seja pequena, ela deve ser considerada uma vez que outros efeitos
fisicos, tais como a localiza¢do de éxcitons devido as flutuagdes do potencial quimico em
ligas ou as flutuacdes de interfaces em heteroestruturas semicondutoras usadas comumente
para explicar o “blueshift” da variacdo das transi¢des excitonicas com a temperatura, tém esta
magnitude. Embora a NTE induza um pequeno “blueshift” no valor da energia do “gap” no
intervalo de 23 K até¢ 95 K, a energia de transicdo Optica no GaAds mostra um pequeno
decréscimo (“redshift”) no mesmo intervalo de temperatura. Este comportamento pode ser
explicado por uma competi¢do entre a NTE e a interagdo elétron-fonon. Assim para o Gads,

no intervalo de 23 K até 95 K, a variacao do “gap” de energia induzida pela interagdo elétron-
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fonon ¢ mais intensa que a variacao induzida pela NTE (em torno de 60 — 70 K a contribui¢cdo
dos fonons LO torna-se importante e eventualmente domina a variacao das transi¢des Opticas
com a temperatura), produzindo o “redshift” observado experimentalmente. Para altas
temperaturas, tanto o mecanismo de expansdo térmica quanto o da interacdo elétron-fonon
induzem uma redugdo significativa do “gap” de energia (“redshift”) com a temperatura.
Alguns materiais semicondutores do grupo II-VI, como o CdTe, HgTe ¢ HgCdTe possuem
valores da NTE de até nove vezes maior que o encontrado no Gads [179]. Portanto, espera-se
que esses materiais apresentem um “blueshift”, originado pelo efeito da NTE, maior que o

encontrado para o GaAs.
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4 CONFINAMENTO EM POCOS QUANTICOS

O efeito de confinamento sobre os estados excitonicos € uma caracteristica
basica da fisica de heteroestruturas semicondutoras de baixa dimensionalidade. Nessas
heteroestruturas, tais como pogos quanticos, o movimento relativo dos portadores de carga
(elétrons e buracos) e o movimento do centro de massa excitonico, determinam diferentes
caracteristicas do espectro Optico e da cinética excitonica em comparagdo ao “bulk”.

Propriedades como “gap” de energia e a energia de ligagdo excitonica sao
fortemente afetadas devido ao confinamento em pogos quanticos quando a largura do pogo ¢
comparavel a, ou menor que, o diametro excitonico de Bohr (2rz) do material “bulk” do pogo.
Isso resulta em maior energia de ligacdo excitonica, maior for¢ca de oscilador (“Oscillator
strenght”), aumento da estabilidade da estrutura excitonica e a forma¢do de sub-bandas com
um correspondente “blue-shift” do “gap” de energia comparado ao do material “bulk” que
forma o pogo. Na maioria dos semicondutores volumétricos de interesse a energia de ligagao
excitonica € fraca, aproximadamente 5 meV (4,2 meV no Gads, por exemplo [95]), tornando
dificil a observacdo direta de éxcitons em temperaturas elevadas, tipicamente acima de ~100
K para o Gads. Ja em pogos quanticos semicondutores, em virtude do aumento da energia de
ligacdo excitonica, o éxciton passa a dominar efetivamente as propriedades Opticas, mesmo a
temperatura ambiente [114,188-191].

O confinamento quantico pode ser separado em dois regimes: regime de
forte confinamento e regime de fraco confinamento [74,192]. No primeiro, elétrons e buracos
sdo separadamente confinados, cada um em sua respectiva banda, e torna-se razoavel
trabalhar com o conceito de um éxciton quase bidimensional (Q2D). No regime de fraco
confinamento o exciton ¢ confinado como um todo e a quantizacdo do centro de massa
excitonico torna-se mais evidente que a quantizag¢do dos portadores de carga individualmente.
Nessa situacdo o éxciton pode ser tratado como sendo quase tridimensional (Q3D) [193]. A
dispersdo do centro de massa excitonico ¢ determinante na andlise das propriedades
excitonicas ¢ na dinamica de formagao e relaxacdo de éxcitons [194,195]. Além disso,
detalhes do espectro Optico de pocos quanticos relacionados ao movimento do centro de
massa como, por exemplo, o alargamento inomogéneo e o “stoke-shift” entre
fotoluminescéncia e absorcdo, sdao frequentemente usados para caracterizacdo de

heteroestruturas [196].
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A energia dos niveis excitonicos quantizados no limite 2D e 3D, de um

modelo de bandas parabolicas, ¢ dada por [193]:

2 2
,,=2h [’z_”j n=1,2,3, .. (2D) (6.2-14)
u L
_n (N”T N=1,23 (3D) (6.2-15)
N — 2M* L_ > 9 Ly Dy eee e

sendo n ¢ N os nimeros quanticos principais, L, € a largura do pogo quantico, 7 é a constante
de Planck (h = 6,05 x 10™* J.s) dividida por 27 e " e M sdo a massa efetiva reduzida ¢ a

massa efetiva total, respectivamente, dadas pelas expressoes:

* ok

LU (6.2-16)
mg +mh
M™=m +m, (6.2-17)

sendo m,* a massa efetiva do elétron e m;,* é a massa efetiva do buraco (hh — pesado e /h —
* * . * * * * . ~
leve). Como em geral m, << m,, considera-se 4 ~ m, ¢ M = m, ¢, portanto, a quantiza¢do

dos portadores (elétrons e buracos) individualmente (regime de forte confinamento) ¢ mais
sensivel a anisotropia da banda de condugdo, enquanto a quantizacdo do centro de massa
(regime de fraco confinamento) ¢ mais sensivel a anisotropia da banda de valéncia [197].

Para analisarmos de maneira quantitativa as regides de fraco e forte
confinamento e a transicdo entre estes regimes, ¢ necessario definirmos: a energia de
confinamento e a energia de localizagdo. A energia de confinamento ¢ a energia do primeiro
nivel de elétrons na banda de condu¢do (de buracos na banda de valéncia) em relacdo ao
fundo da banda de condugdo (em relacdo ao topo da banda de valéncia) no material que
compoe o poco. A energia de localizagdo ¢ a energia entre a subbanda eletronica (de buraco)
no pogo ¢ o fundo da banda de condugdo (topo da banda de valéncia) da barreira. Na Figura
36 apresentamos esquematicamente os perfis das bandas de conducdo e de valéncia,
mostrando a energia de confinamento e a energia de localizagdo para elétrons e buracos em

relacdo aos “offsets” das bandas.
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Figura 36 — Representagdo esquematica dos perfis das bandas de condugio e de valéncia, mostrando a
energia de confinamento ¢ a energia de localizagdo para elétrons e buracos em relagdo aos
“offsets” das bandas.

Partindo, entdo, de um poco quantico largo (L, >> rp), situacdo na qual a
energia de confinamento dos portadores de carga ¢ pequena em comparagdo com a energia de
ligacdo excitonica, elétrons e buracos estdo em regime de fraco confinamento. Nessa situagao
o primeiro estado excitonico encontra-se entre a banda de valéncia e a banda de conduc¢ao do
material que forma o poco, isto ¢, “dentro” do “gap” de energia do “bulk” que forma a
camada confinada (ver Figura 37a) e a energia de ligacdo excitonica “domina” sobre a energia
de confinamento dos portadores. Diminuindo a espessura do pogo até L, ~ rz (pogos quanticos
estreitos) os efeitos de confinamento sobre elétrons e buracos individualmente, cada um em
sua respectiva banda, “dominam” sobre a energia de ligacdo do éxciton, ou seja, os portadores
de carga estdo no regime de forte confinamento. Nessa situacdo os estados excitonicos
encontram-se acima da banda de condugdo do material que forma o pogo e abaixo do primeiro
nivel de energia eletronico no pogo quantico (£) (Ver Figura 37b). Quando os efeitos de
confinamento dos portadores de carga individualmente passam a dominar sobre a energia de
ligacdo excitonica, ocorre uma transi¢do de dimensionalidade no sistema, de Q3D (fraco

confinamento) para Q2D (forte confinamento) [198,199].
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Figura 37— Perfil da estrutura de bandas de um pogo quantico. (a) os estados excitonicos estdo
abaixo da banda de condugdo e acima da banda de valéncia do material que constitui o
poco; (b) os estados excitonicos estdo entre o primeiro nivel de energia eletronico no
pogo quantico e a BC do material que forma a camada confinada.

Com o continuo decréscimo de L, (L, — 0) a funcao de onda dos portadores
passa a penetrar fortemente na regido das barreiras e a partir de uma certa espessura torna-se
mais apropriado pensar em estados da barreira para elétrons e buracos e conseqiientemente
para os éxcitons, localizados pelo potencial da camada do material constituinte do pogo. Em
vez da energia de confinamento, a quantidade relevante agora, ¢ a energia de localizacao
[74,192]. Se a energia de localizacdo dos portadores for maior que a energia de ligacao
excitonica, o éxciton ainda estd em regime de forte confinamento (apesar da fungdo de onda
de cada portador de carga se estender largamente dentro do material da barreira). Por outro
lado, se a energia de localizagdo dos portadores for menor que a energia de ligagdo excitonica,
o centro de massa do éxciton estd localizado como um todo e o éxciton retorna ao regime de
fraco confinamento. Essa mudanga de regime de confinamento ¢ caracterizada quando a
energia de localizacdo torna-se menor que a energia de ligacdo excitonica, quando ocorre,
novamente, uma transi¢ao na dimensionalidade do sistema, agora de Q2D para Q3D [74,192].
Na Figura 38 sdo ilustrados os perfis das bandas de condugao e de valéncia e a fungdo de onda
eletronica nos regimes de fraco e forte confinamento. Ambos os regimes de confinamento
também ocorrem em outros sistemas de baixa dimensionalidade como fios quanticos [200] e

microcristais ou pontos quanticos [201-203].
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Figura 38 — Perfis das bandas de condug@o e de valéncia e a fungo de onda eletronica nos regimes de
fraco confinamento: (a) Q3D-pogo e (c) Q3D-barreira e no regime de forte confinamento:
(b) Q2D.

Na Tabela 7 a seguir ¢ mostrada a soma dos valores das energias de
confinamento de elétrons e buracos (E,° + E,"") ¢ o valor da energia de ligagio excitonica (Ey)
para pogos quanticos de Aly ;sGays:4s/GaAs com L. = 150 A, 300 A e 450 A. A energia de
ligacdo excitonica foi calculada utilizando os métodos desenvolvidos por He et al [85] e

Mathieu et al [86], descritos na se¢do 0.

Tabela 7 — Valores das somas das energias de confinamento de elétrons (E;°) e buracos (E,"™)
comparados com valores da energia de ligagdo excitonica em pogos quanticos de
Alp 13Gap goAs/GaAs com espessuras de 150 A, 300 A e450 A.

150 A 300 A 450 A
E. + E" 19,1 5,9 2,8
E, 7,4 5,7 5,0

Para algum valor de L. no intervalo 300 A < L., < 450 A ocorre uma
transi¢do entre Q3D e Q2D. Para L, < 300 A o efeito de confinamento sobre os portadores de
carga, individualemte, dominam as propriedades, enquanto para L. > 300 A o efeito de

confinamento do éxciton como um todo ¢ predominante.
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A espessura limite na qual ocorre a transicdo entre os regimes de
confinamento ¢ ainda muito discutida na literatura. Segundo Rita et al [74] e Andreani et al
[192], estudando a transicdo Q3D — Q2D em pocos quanticos de Aly;5GapssAs/GaAs, o
regime de forte confinamento situa-se no intervalo 8 A < L, <300 A. O limite inferior (L, = 8
A) corresponde a transi¢io Q2D — Q3D (“bulk” do material da barreira) e o limite superior (L,
~ 300 A) corresponde a transicio Q3D (“bulk” do material do pogo) — Q2D. Shinozuka et al
[72] em um trabalho teérico sobre pocos quanticos encontraram que a transicao Q3D — Q2D
ocorre quando a largura do poco é L, < 1,65r3. Os autores encontraram o valor 7z = 100 A
para o GaAs “bulk” e obtiveram no caso do Aly3Gay As/GaAs, que os portadores estdo no
regime de forte confinamento no intervalo 40 A < L. < 165 A. Estudos considerando a
transicao das Oscilagdes Franz-Keldysh (FKO) para o Efeito Stark de Confinamento Quantico
(QCSE), realizados por Merbach et al [204] em heteroestruturas II-VI e por D. A. B. Miller et
al [205] em heteroestruturas III-V, levaram a L. = 100 A e 150 A, respectivamente.
Estudando teoricamente a mesma propriedade de transicdo da FKO para QCSE, R. B. Chen et
al [206] obtiveram a espessura de 600 A para L. como limite do regime de confinamento. Em
um trabalho publicado ha duas décadas atrds, Kusano et al [193] realizaram um estudo
teorico e experimental, empregando refletividade e fotoluminescéncia, em heteroestruturas de
Aly19Gags1As/Gads com espessuras entre 750 A e 5200 A. Os autores verificaram, pela
observacdo de linhas discretas de luminescéncia em pocos de 2010 A e uma série de
estruturas no espectro de refletancia de amostras com espessuras de 990 A, 2010 A e 5200 A,
que efeitos de confinamento ainda estdo presentes mesmo em pogos quanticos largos.
Observaram, também, que a aplicagdo de campo magnético em amostras com espessuras de
990 A e 2010 A, provoca um comportamento dos niveis exciténicos semelhante aos efeitos do
campo magnético em pocos quanticos estreitos.

A redugdo da dimensionalidade de um sistema como em um pogo quantico,
provoca fortes alteragdes na interacdo elétron-fonon, a qual tem papel importante em
propriedades de transporte e mobilidade eletronica, comportamento da energia das transi¢des
Opticas com a temperatura em heteorestruturas, etc. [207,208]. Analises da meia largura a meia
altura— HWHM em fung¢do da temperatura [83], em particular, mostraram que em sistemas de baixa
dimensionalidade a intera¢do elétron-fonon acustico sofre um decréscimo na sua intensidade
quando comparada a do material “bulk” que compde o poco. A contribuicdo da interagao elétron-
fonon acustico para a HWHM pode ser descrita em materiais “bulk” e heteroestruturas como

a soma de duas contribui¢gdes: uma associada ao potencial de deformacao (DP) e outra ao
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potencial piezoéletrico (PE) de acordo com a expressdo: I' = T'(0) + I'™" + '™ = T(0) + 4T
sendo I'(0) a parte independente da temperatura ¢ d = I'°"/T + I'™®/T (em peV/K) descreve a
intensidade da interacdo elétron fonon actstico. Os termos I'™"/T e I'"/T estio relacionados a
banda de conducdo (BC) e a banda de valéncia (BV), repsctivamente, conforme discutido por
Rudin et al [83]. O tamanho do raio excitonico ¢ a anisotropia no espago reciproco das
respectivas bandas sdo os fatores fundamentais para avaliar a contribuicdo de cada um dos
termos da equacdo. Para materiais ou estruturas isotropicas, a contribui¢do associada ao
potencial de deformagdo ¢ grande e a contribui¢ao associada ao potencial piezoelétrico ¢ nula.
Para materiais ou estruturas anisotropicas a contribuicdo da interagdo via PE pode ser
significante [83]. A relacdo de dispersdo para o éxciton de buraco pesado no Gads “bulk” ¢é
fortemente anisotrépica fazendo com que a contribuicdo de PE corresponda a
aproximadamente 85% e a DP seja somente de 15% [83,209]. Na Figura 39, publicada no
trabalho de Rudin et al [83], sdo mostrados valores da intensidade da interacdo elétron-fonon
obtidos da andlise de varios resultados experimentais, obtidos por diferentes técnicas, da

HWHM(T) de pogos quanticos com vdrias larguras e os resultados tedricos obtidos por Rudin

etal [83].
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Figura 39 — Os quadrados sdo resultados experimentais para o parametro que corresponde a interacao
elétron-fonon (d) para pogos quanticos de GaAs e GaAs “bulk”. As linhas horizontais
sdo resultados tedricos obtidos para pocos quanticos com larguras menores de 200 A
(linha esquerda) e o “bulk” GaAs (linha direita) [83].
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Os autores verificaram que os valores da intensidade da interacdo de
elétrons com fonons acusticos estdo na faixa de 1-3 peV/K para pogos quanticos [123,210-
213]. Trabalhos experimentais sobre o Gads “bulk™ [122,211], por outro lado, resultam em
valores na faixa de 8-12 peV/K. Comparando os valores obtidos para os pogos quanticos e
para o GaAs “bulk” observamos que em média a intensidade da interagdo elétron-fonon no
“bulk” € 5 vezes maior que nos pocos quanticos.

Esse padrdo de comportamento de parametros associados a interacdo elétron-
fonon ¢ encontrado, além das analises de HWHM(T), também nas expressdes usadas para ajustar a
variagdo da energia das transi¢cdes Opticas com a temperatura. Sabe-se que na maioria dos
materiais € heteroestruturas semicondutoras a energia das transi¢cdes excitonicas decresce com o
aumento da temperatura devido, principalmente, a interacdo elétron-fonon. Portanto, a analise
da variagdo das transi¢cdes Opticas com a temperatura pode fornecer informacdes sobre os
efeitos de confinamento sobre a interacdo elétron-fonon actstico em pogos quanticos (Q2D)
em comparagao a do material “bulk” (3D). Isso pode ser feito utilizando um modelo fisico de
ajuste de E..(7) adequado na regido de baixas temperaturas (T < 150 K), onde os fonons
acusticos sdo os principais responsaveis pelo decréscimo da energia das transi¢cdes excitonicas
com a temperatura.

Vérios trabalhos apresentados na literatura indicam que a variacdo da
energia das transigdes excitonicas com a temperatura em pog¢os quanticos de Al .Ga;.
As/GaAs comporta-se de maneira semelhante ao da transicdo excitonica (ou ‘“gap” de
energia) do Gads “bulk” [27,60-67], o material constituinte do pogo. No entanto, outros
trabalhos mostraram que a dependéncia das transi¢des excitonicas de buracos pesados em
pocos de A/,Ga;.As/GaAs ndo estd em concordancia com a dependéncia do “gap” de energia
do Gads [214,215]. Um estudo realizado sobre pocos quanticos tensionados de Gads/In,Ga;.
+As mostra que a dependéncia das transi¢cdes de buracos pesados com a temperatura segue a
dependéncia com a temperatura do “gap” do “bulk” InGads, o material constituinte do pogo
[216]. Em pontos quanticos de /n.Ga;..As/GaAs, Ortner et al [163] observaram que o padrdo
de comportamento de FEg..(7), descrito pelo modelo de dois osciladores (desenvolvido
inicialmente para materiais “bulk”), sdo essencialmente os mesmos dos materiais “bulk”. Em
recente publicagdo verificou-se que a dependéncia das transicdes excitOnicas em pogos
quanticos multiplos de CdTe/ZnTe parece depender do comportamento do “gap” de energia
do material da barreira com a temperatura, € ndo somente do comportamento do “gap” do

material constituinte do poco [55]. Assim, encontra-se na literatura uma série de resultados
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contraditérios a respeito do comportamento da energia das transi¢cdes excitOonicas com a
temperatura em pog¢os quanticos e outras estruturas.

Trabalhos mais recentes [39,47] trouxeram evidéncias de que a variagdo do
“gap” em pogos quanticos depende da concentragdo de A/ na barreira. Na Figura 40
mostramos os resultados obtidos por Lourenco et al [39,47] numa comparagdo entre 0s

valores dos parametros de ajuste dos modelos de Vina [26] e Pissler tipo-p [31].

a0 315

9 Vi . D Vi
E L ,=60nm L 2004 ® L,=60nm
o L=121nm - o L,=12,1nm
801 e Gaas . ® GaAs
—een . . 285 .
; Barrelra' . - - - - Barreira
() ~~
2 4 2704
A S & ]
S 2551
‘ I furl
60 .
i 2401
5 R
50 % 225 n
5.8 3
) Pissler . 2554 9 Pissler
s L,=6,0nm L m L,=6,0nm
56 . HD
o L,=12,1 nm . o L,=12,1 nm
_ ® GaAs L 2401 o GaAs .
9 5.4 _ . - - Barreira . « « » « Barreira e
= . o | .
0 524 i % 22 .
e < o
T~ . 210 o
3 .- e
- ®..-" i
484 T % 195 i
0
464 [ I
1804
441l ; ; . . . . — T T
00 01 02 03 04 0.0 01 02 ) 03 0.4
Aluminio (x) Aluminio (x)

Figura 40 — Valores dos parametros de ajuste de Vifia [26] (a, b) e Péssler tipo-p [31] (¢, d) para o
GaAs “bulk” (circulo vermelho) e a dependéncia desses parametros com a composi¢ao
de Al em pogos quanticos de Al,Ga,As (quadrados azuis — 60 A, e vazios — 121 A) e na
liga Al,Ga,<As (linha pontilhada) [39,47].

As medidas foram obtidas por técnica de fotoluminescéncia no intervalo
de temperatura de 2 K a 300 K em pogos quanticos de 4/,Ga;..As/GaAs com ~60 Ae~121A
de espessura (quadrados azuis e vazios, respectivamente), na liga A/ Ga;.As (linhas
pontilhadas) com varias concentragdes de aluminio e Gads “bulk” (circulos cheios). Nessa
figura ainda sdo apresentados os valores dos parametros de ajuste obtidos de dados
experimentais encontrados na literatura para x < 0,2 (quadrados vermelhos). Tais pontos
foram obtidos com a redigitalizacdo dos dados experimentais obtidos por Bosio et al [217]

seguido de um ajuste usando o modelo Péssler-p [31].
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Pode-se observar que os valores dos parametros de ajuste obtidos para a
liga AlL.Ga;.As aumentam quando a composi¢cdo de aluminio aumenta. Nos pogos
quanticos os parametros de ajuste apresentam um comportamento peculiar em fungdo da
concentragdo de A/. Inicialmente os valores dos parametros, com a presenga das barreiras,
decrescem em relagdo aos valores para o Gads “bulk” e depois aumentam com o aumento da
concentragdo de A/ na barreira. O resultado — valores dos parametros de ajuste nos pocos
quanticos inferiores ao do Gads “bulk” para baixas concentracdes de 4/ — foi atribuido a
possiveis efeitos do confinamento [39]. Resultados semelhantes foram obtidos para outras
heteroestruturas como pogos quanticos com “‘spike” [218] e super-redes de
InGaAs/InGaAlAs:Si [219].

No estudo realizado por Lourenco et al [39,47] foi utilizado um conjunto de
pocos quanticos com apenas trés concentragdes de A/ na barreira (18%, 30% e 40%) e
espessuras de ~60 A e ~121 A. Essa pequena quantidade de dados experimentais pode
mascarar o real comportamento dos parametros quando aumentamos a concentracao de A/.
Além disso, os ajustes foram obtidos em um intervalo relativamente grande de temperatura, o
que implica na presenca de fonons Opticos e também em uma maior contribui¢ao da expansao
térmica da rede no decréscimo do “gap” de energia em fungdo da temperatura. Deve-se
ressaltar ainda, que os dados experimentais para o Gads “bulk™ utilizados para comparagao
com os resultados dos pocos quanticos foram redigitalizados do trabalho realizado por
Logothetidis et al [146]. O fato dos dados experimentais para o Gads “bulk” terem sido
obtidos em condic¢des experimentais diferentes das obtidas para os pocos quanticos ¢ um fator
a mais que prejudica a comparagao entre os resultados.

Mais recentemente da Silva et al [79] realizaram um estudo visando analisar os
efeitos do confinamento sobre o comportamento dos parametros de ajuste dos modelos de Vina
[26], Péssler-p [31] e Péssler-p [45] em funcdo da concentragdo de A4/. Os autores realizaram
medidas de fotoluminescéncia no intervalo de temperatura de 9 K a 100 K em amostras de
pocos quanticos de A1,Ga;..As/GaAs com 60 A de espessura e varias concentragdes de aluminio
(entre 5% e 35%) e compararam com as obtidas para o Gads “bulk”. Na Figura 41 sdo
apresentados os parametros do modelo de Viia [26] em fungdo da concentragdo de aluminio
retirada do trabalho de da Silva et al [79]. Os valores dos pardmetros ap (intensidade de
interacdo elétron-fonon Optico) e ®p (energia efetiva média dos fonons) permanecem
praticamente constantes entre os seus valores no “bulk” e no pogo quantico mais raso (5%),

com valores dentro da barra de erro. Como a interagao elétron-fonon actstico ¢ dominante a
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baixas temperaturas, o platd tipico do ajuste com o modelo de Vifia [26] para 7' < 50 K limita
o alcance do modelo nesta regido. Os pardmetros ag, ®p € ap crescem com o aumento da
concentragdo de A/ a partir do valor obtido para o Gads “bulk”. Esse comportamento sugere
que o modelo de Vifia [26], mesmo em um intervalo limitado de temperatura, T < 100 K,

considera essencialmente a contribui¢do dos fonons Opticos na interagdo elétron-fonon.
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Figura 41 — Dependéncias dos parametros de ajuste da equagdo de Vifa [26] com a concentragdo de
Al para o pogo de Al,Ga;As no intervalo de temperatura de 9 a 100 K e poténcia de
excitagdo a 7,0 mW (~16 W/cm®) [79]. O pardmetro o ¢ obtido fazendo ag = S(T) = —
(dE/dT)T_,oo) = 233/@3.

Na Figura 42 sdo apresentados os parametros do modelo Péssler-p [31] em
fun¢do da concentragdo de aluminio obtida do trabalho de da Silva et al [79]. Nesse modelo,
o efeito do confinamento pode ser visualizado pela queda brusca dos pardmetros de ajuste o, e
©, com relagdo ao “bulk” Gads, por um fator de praticamente duas vezes. Os autores
encontraram ®, = 37,2 meV para o Gads “bulk” e em média <®,>, = 16,5 meV para 0s pogos
quanticos. O valor médio de ¢, para os pogos ¢ <o, = 0,4 meV/K enquanto o valor obtido
para o “bulk” ¢ o, = 0,78 meV/K. a, ¢ ©, sdo praticamente constantes para concentragdes de

aluminio variando de 5% a 35%.
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Figura 42 — Dependéncias dos parametros de ajuste da equacdo de Péssler tipo-p [31] com a
concentracdo de Al para o pogo de Al,Ga, (As/GaAs no intervalo de temperatura de 9 a
100 K e poténcia de excitagdo a 7,0 mW (~16 W/cm?) [79].

Na Figura 43 sdo apresentados os parametros de ajuste do modelo Péssler-p
[45] em funcdo da concentragdo de aluminio. Os pardmetros a, ¢ ©; diminuem com o
confinamento. O pardmetro o, aumenta com o aumento da concentragdo de A/, porém, O
permanece praticamente constante em situagdo similar a verificada para ®,. A média de O,
(<®>,) no intervalo de concentracdo de A/ analisado, entre 5% e 35%, ¢ de 17 meV,
aproximadamente igual a média obtida no modelo Péssler-p [31] para o pardmetro ©, (<®,>,
= 16,3 meV). De modo geral os parametros o € ®g do modelo de Viiia [26], obtidos para os
pogos quanticos, apresentam valores superiores aos obtidos para o material “bulk”. Os
parametros do modelo de Pissler tipo-p [31] (o, € ©,) obtidos para os pogos sdo bastante
inferiores aos do material “bulk” e os pardmetros do modelo de Péssler tipo-p [45] (o, € ©;)
apresentam valores intermediarios, entre os obtidos usando o modelo de Pissler tipo-p [31] e
o modelo de Vifia [26]. Isso estd em bom acordo com os mecanismos fisicos captados por

esses diferentes modelos de ajuste.
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Figura 43 — Dependéncias dos parametros de ajuste do modelo Péssler tipo-p [45] com a
concentracao de Al para o pogo de Al,Ga; (As/GaAs no intervalo de temperatura
de 9 a 100 K e poténcia de excitagdo a 7,0 mW (~16 W/cm®) [79].

Comparando os resultados do Gads “bulk” (sistema 3D) com os dos pogos
quanticos (sistema quase-2D), no intervalo de 9 K a 100 K, os autores verificaram que o
modelo de Vifia [26] praticamente ndo enxerga a interagdo elétron-fonon actstico e o
confinamento (ou enxerga pouco). O modelo de Pissler tipo-p [31] mostra maior
sensibilidade ao confinamento quantico e a interagdo elétron-fonon acustico; € o modelo de
Péssler tipo-p [45] enxerga o confinamento quantico contemplando o peso relativo da
interagdo elétron-fonon Optico/elétron-fonon acustico. Devemos lembrar, da se¢do 3.1.2.D.II,
que devido a forma da fungao espectral de cada um desses modelos, 0 modelo Passler-p [31] € o
que melhor representa a relagdo de dispersdo dos fonons acusticos, os quais sdo predominantes
na interagdo elétron-fonon na regido de baixas temperaturas, tipicamente para 7 < 100 K.
Portanto, o modelo Pissler-p [31] € a melhor alternativa na analise dos pardmetros de ajuste
de E..(T) na regido de baixas temperaturas.

A boa concordincia entre os resultados obtidos por HWHM(7) (Meia
Largura a Meia Altura em funcdo da temperatura) e E,(7) mostra que um estudo da variacdo

do “gap” de energia com a temperatura na regido de baixa temperatura (12 K <7< 100 K) no
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material “bulk” Gads e em pogos quanticos de Al;,Ga,As/GaAs com vdarias espessuras
utilizando o modelo Péssler-p [31], permite-nos analisar os efeitos do confinamento sobre a

interagdo elétron-fonon acustico com grande confiabilidade.

4.1 DIMENSIONALIDADE EM PQS: O MODELO MLC

Uma andlise teorica complementar sobre o confinamento em pogos
quanticos pode ser feita através do modelo MLC [86,87]. Mathieu et al [86,87] trabalharam
no problema da dimensionalidade em PQS e propuseram um modelo analitico para o calculo
da dimensionalidade de um sistema, y, conhecido na literatura como modelo MLC. Segundo
os autores, a dimensao fracionaria (y) pode ser expressa pela seguinte equagao:

y =3—exp(-71) (4.1-1)
sendo 7 — o correspondente ao caso tridimensional (y= 3) e 7 — 0 correspondente ao caso

bidimensional (y = 2). Em pogos quanticos reais o parametro z ¢ dado por:

*

T= LZ* (4.1-2)
2r,
e, assim:
L*
7=3—exr>[— j (4.1-3)
2r,

sendo que 75 representa o raio de Bohr efetivo do éxciton na heteroestrutura e L, é a largura
efetiva do poco quantico, que representa a extensao espacial do movimento dos portadores ao
longo da dire¢do de confinamento (z), sendo dada por:

. 1 1
L =—+L +— (4.1-4)

b b

sendo Ky = 1/kpe + V/kpp, € kpe © kpp 0s vetores de onda dos portadores na regido das barreiras.
A extensao espacial dos portadores leva em conta a dimensdao do pogo quantico, L., € a

penetracdo da fun¢do de onda excitdnica em ambas as barreiras de potencial, 1/K; (Figura 44).



128

Al Ga, As GaAs Al Ga, As

Ny

1k, L 71k,

T

z

Figura 44 — Esquema da largura efetiva L, em um PQS.

Mathieu et al [86,87] além de terem proposto uma expressdo analitica para
o calculo da dimensionalidade em pogos quanticos, apresentaram também algumas corre¢des
que devem ser realizadas para que as Equagoes (6.2-16) fornegam resultados realisticos. Essas
corregoes se devem, por exemplo, a diferenca em parametros como a constante dielétrica e a
massa efetiva dos portadores de carga no material do pogo e das barreiras, a nao
parabolicidade da BC e ao efeito das cargas imagem sobre a energia de ligacdo excitonica. A
seguir, sera apresentada uma sintese das corre¢des propostas pelo modelo MLC.

Diferenca entre a massa efetiva dos portadores nos materiais da barreira e do
pogo quantico

A funcdo de onda excitonica penetra nas barreiras que formam o pogo
quantico e como a massa do elétron e do buraco no material do poco e no material da barreira
¢ diferente, ¢ necessario fazer uma corre¢ao na massa efetiva do éxciton. Para tal, Mathieu et
al [86,87] propdem a utilizagdo de dois pardmetros que funcionam como pesos estatisticos

dessas contribuicdes, sendo eles:

r =t (4.1-5)
L+LZ
Kbe

=t (4.1-6)
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onde os subscritos e ¢ & se referem ao elétron e ao buraco, respectivamente. Nessas
expressoes a extensdo espacial do portador (elétron ou buraco) no pogo quantico, dada pela
largura fisica do pogo, L., ¢ dividida pela extensdo espacial total do portador ao longo da
direcdo z, dada por L. + 2/K};. Dessa forma ¢é possivel estimar o efeito que a penetragdo da
funcao de onda excitonica nas barreiras de potencial tem sobre as massas efetivas (e, também,
sobre a constante dielétrica, como veremos mais adiante).

Utilizando esses pesos, os valores médios da massa efetiva do elétron e dos

parametros da banda de valéncia podem ser reescritos como [86]:

m. =tm_ +(1-1,)m,, (4.1-7)
YI =7, 0, +(-7,)Y,, (4.1-8)
Y,=7,Y_,+(1-7,)Y,, (4.1-9)

sendo Y e Y, os parametros de Luttinger, dados por [71]:

*
My-0y Mz

1 1 1
Yo =5(—+—* ]mo (4.1-10)

1 1
Yy :E( > +le(b)jm0 (4.1-11)

My v
onde os subscritos z e b se referem as regides do pogo e das barreiras, respectivamente. Dessa

. . . A . * .
maneira, o valor efetivo do raio de Bohr excitonico, rp , pode ser reescrito como:

r, = ér m‘j X1y, (4.1-12)
&y H

* . . , . g .
sendo o valor efetivo da massa reduzida do éxciton tridimensional, dado por:

" (4.1-13)

Com essas corregdes, os parametros acima assumem um unico valor para
todas as regides ao longo da dire¢do z da heteroestrutura.

Corregdo devido ao efeito de ndo parabolicidade da BC

Em pocos quanticos estreitos, os niveis de energia ficam da ordem de
centenas de meVs acima do fundo da BC do material que forma o poco e, portanto, efeitos de

ndo parabolicidade da banda de condugdo, mostrados na Figura 45, devem ser considerados.
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Figura 45 - Esquema dos efeitos da ndo parabolicidade da banda em PQS: A) deslocamento dos
niveis de energia, com relagdo aos mesmos em uma banda perfeitamente parabdlica; B)
a regido de minimo da curvatura de dispersdo (que corresponde a massa no plano
perpendicular a direcdo z) ¢ diferente com relagdo ao material “bulk” e C) a dispersdo
das sub-bandas (curva tracejada) sofre um desvio da curva parabolica (curva
pontilhada).

Uma maneira conveniente de incluir esses efeitos no modelo MLC consiste
em expressar a massa efetiva dos elétrons em termos da energia do nivel (£,). Ekemberg
[220] mostrou que o minimo da curvatura da relagdo de dispersdao da sub-banda no plano nao
corresponde a mesma massa efetiva dos materiais “bulk”. Além disso, a anisotropia da banda
de conducdo possui maiores efeitos em pocos quanticos do que em materiais “bulk”.
Relativamente a massa em materiais “bulk”, a massa no plano (my), que € relevante para o
calculo da energia de ligagao excitonica, € trés vezes maior que a massa ao longo da direcao z
(m), que ¢ relevante para o calculo da energia de confinamento dos portadores. Para pogos
quanticos finitos e infinitos, Ekemberg [220] mostrou que a dependéncia das massas efetivas

m, € my com a energia de confinamento pode ser escrita da seguinte forma:

m.=m (1+¢E,) (4.1-14)
[
m, =m[1+(Q2f+z'E,)] (4.1-15)

sendo ¢" e z” dados por:

2
t'=—(%j t, (4.1-16)
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, 2m, ?
Jr . z, (4.1-17)

sendo m, a massa efetiva do elétron no “bulk” e £, a energia de confinamento do elétron. Os
parametros £, ¢ zp, que sao negativos, sdo obtidos a partir do método k.p [221]. A Equagdo

(4.1-14) pode ser usada para calcular as massas efetivas do elétron nas regides do pogo (m.,) €

das barreiras (mp.), que aparecem na Equacdo (6.2-8) e (6.2-9), respectivamente, de maneira

que:

m_,=m_,[1+(2t'+2")E ] (4.1-18)
e

m,, =m, [1+ Q2+t AE, - E )] (4.1-19)

sendo que m..o € mpo SA0 as massas efetivas na regido do poco e das
barreiras, respectivamente, AE. ¢ o potencial de confinamento para elétrons. Para o Gads, t" =
0,64 eViez = 0,70 eVl Neste trabalho, estes parametros também sdo utilizados para o
material da barreira (41,Ga;.As).

Descasamento da constante dielétrica entre os materiais da barreira e do
poco quantico e o efeito das cargas imagem

Ao se considerar a diferenca entre as constantes dielétricas do material do
pogo e das barreiras, ha dois efeitos a serem levados em conta: o primeiro deles esta
relacionado diretamente a porcentagem da fung¢do de onda excitonica que penetra nas
barreiras de potencial. Como, geralmente, a constante dielétrica do material da barreira ¢
menor do que a do material do poco hd um aumento na energia de ligacdo excitonica. O
segundo efeito estd relacionado com a forga e a posigdo das cargas imagem na heteroestrutura,
visto que pode haver quatro configuragdes possiveis para a localizagao do elétron e do buraco
que compdem o éxciton: i) elétron na barreira e buraco no pogo; ii) elétron no pogo e buraco
no poco; iii) elétron no pogo e buraco na barreira e iv) elétron e buraco na barreira. Esses
efeitos podem ser incluidos no modelo MLC de uma forma analitica. O primeiro deles pode
ser levado em conta no célculo da energia de Rydberg efetiva £ e do raio de Bohr 5. Para

1sso, o valor médio efetivo da constante dielétrica pode ser definido como:

g =\rr,6 +(1-z.1,)e, (4.1-20)
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sendo que & e & sdo, respectivamente, a constante dielétrica dos materiais do pogo e das
barreiras, 7. € 7; sd0 o0s pesos estatisticos dados pelas Equacdes (4.1-5) e (4.1-6),
respectivamente.

O efeito das cargas imagem, que ¢ puramente eletrostatico, ¢ mais
complicado de se estudar, pois ha infinitas séries de cargas imagem associadas a0 movimento
do par elétron-buraco. Além disso, em pocos quanticos finitos deve-se considerar as quatro
diferentes configuracdes possiveis para a localizagdo do par elétron-buraco. Tratando o
problema via teoria de perturbagdo, Andreani e Pasquarello [92] obtiveram a seguinte

expressdo para o acréscimo na energia de ligacdo excitonica devido a efeitos de cargas

imagem:
_ 2

AEzz(gz gb}[ q j[(Lz/rB) (41_21)

s +e, \ery) L/n

sendo ¢ a carga fundamental, L, a largura do pogo e /(L./rz) dada por:
T QL/r) N inh(x/2)

I(L /)= QL /1) 1 e/z — [Sl (/xz )j dx (4.1-22)
V[ 4 (2L, /) LT AT

A quantidade adimensional /(L./rp) pode ser estimada com boa precisdo por
uma expressdo analitica [86]. Substituindo rz por rs , 0 acréscimo AE na energia de ligagdo

excitdnica, em pogos quanticos finitos, pode ser reescrito como [86]:

_ 2
AE = 2M‘7—{1 —exp(— L7L, H (4.1-23)

e +e, 6L, Ty
que ¢ proporcional ao descasamento da constante dielétrica e aumenta conforme a largura do
pogo diminui.
Dependéncia da massa efetiva com a dimensionalidade
Em semicondutores “bulk™ do tipo blenda de zinco (em inglés, zinc-blend),
o topo da banda de valéncia ¢ degenerado, e a energia do primeiro nivel excitonico, £, pode

ser obtida utilizando-se a expressdo mostrada abaixo para a massa dos buracos (pesado e leve)
[86]:
m, =— (4.1-24)
X
O parametro x, que descreve os efeitos de anisotropia, implica apenas em
pequenas corregdes, as quais podem ser tratadas por teoria de perturbagao de segunda ordem

[222]. Entretanto, em sistemas bidimensionais a anisotropia ¢ muito forte, e as sub-bandas de
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buraco pesado e leve sao separadas. No plano xy as massas para buracos pesado e leve sdao

dadas, respectivamente, por:

—=x*1 (4.1-25)
my,
c

1
— =01 (4.1-26)
my,

Essas massas sdo relevantes para descri¢do de éxcitons bidimensionais reais
e estdo relacionadas com os termos fora da diagonal do Hamiltoniano de Luttinger [86], sendo
dificeis de serem incluidas diretamente no modelo MLC. Dessa maneira, Mathieu et al [86]
propuseram uma alternativa mais simples de se levar em conta esses efeitos, considerando a
penetracdo das fungdes de onda na regido das barreiras e a dependéncia das massas efetivas
no plano com a dimensionalidade. Assim, as massas efetivas corrigidas para éxcitons de
buraco pesado e de buraco leve, respectivamente, podem ser dadas pelas seguintes relagdes:

1 1

D N ) (4.1-27)
/uh/z me
(¥

1 1 * *

—=—+r -G-a), (4.1-28)
Hy m,

sendo m. , Y1 e Y, dados, respectivamente, pelas Equagdes (4.1-7), (4.1-8) e (4.1-9).

Com essas correcdes a energia de ligagdo e o raio orbital do éxciton no pogo
quantico [Equacdes (6.2-16)] passam a forneger resultados mais realisticos, podendo ser
empregadas na andlise de resultados experimentais com boa confiabilidade [86,87]. Para

maiores detalhes sobre 0 modelo MLC consultar a referéncia [223].
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5 PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS E AMOSTRAS]

5.1 TECNICA DE CRESCIMENTO EPITAXIAL POR FEIXE MOLECULAR (MBE)

A técnica de Epitaxia por Feixe Molecular — MBE “Molecular Beam
Epitaxy” — de crescimento de cristais semicondutores surgiu em meados dos anos sessenta, a
partir dos estudos de Arthur [224] e Cho [225] sobre os aspectos fundamentais da interagdo de
atomos de Ga ¢ moléculas de As com substratos cristalinos de Ga4s sob condi¢des de ultra-
alto-vacuo (UAV) (10"° Torr) nos laboratdrios da Bell . A caracteristica principal da técnica
de epitaxia por feixe molecular ¢ sua baixa velocidade de crescimento de, aproximadamente,
uma monocamada por segundo (~0,283 nm/s para 0 Gads e AlAs). Diversos tipos de materiais
semicondutores, tais como semicondutores elementares como Si € Ge, binarios como GaAs,
InP, etc. ligas ternarias como A/Gads, InGaAs, GaAsSb, etc., ligas quaternarias como
AlGaAsSb, AlGalnAs, InGaAsP, etc. e até mesmo heteroestruturas de pogos quanticos
contendo barreiras com ligas quintenarias como o GalnAsNSb/GaAs sdo hoje em dia
crescidos por esta técnica.

O crescimento de cristais semicondutores por MBE ocorre em uma camara
de ultra-alto-vacuo, onde os feixes de atomos ou moléculas, gerados termicamente, incidem
sobre um substrato (cristal semicondutor) aquecido. Os elementos de alta pureza (Ga, In, Al,
As, Si, Be, etc), colocados nas células térmicas de efusdo (células de Knudsen), sdo
evaporados gerando feixes atdmicos e moleculares direcionados para o substrato. Devido a
baixa pressio no ambiente do crescimento (10" Torr) o livre caminho médio dos atomos
corresponde a cerca de 50 m [226] valor este muito maior que as dimensdes da camara. Desta
forma choques entre os 4&tomos dos feixes e elementos residuais na camara sdo despreziveis.

A dinamica de crescimento ocorre em duas etapas: a primeira consiste na
adesdo do atomo incidente a superficie do cristal; a segunda, no rearranjo destes atomos
depositados através de movimentos superficiais a fim de atingir um ponto de estabilidade na
frente do crescimento. Estes processos dependem da espécie quimica a ser incorporada, do
fluxo relativo das espécies quimicas, da temperatura do crescimento e das condigdes
superficiais do substrato. O controle e calibracdo destes parametros sdo fundamentais para

obter-se amostras de alta qualidade e heteroestruturas com interfaces abruptas.
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O fluxo dos elementos ¢ controlado através de obturadores de acionamento
mecanico. O tempo de acionamento ¢ da ordem de décimos de segundos, o que possibilita o
crescimento de interfaces abruptas de alta qualidade. A temperatura de cada célula de efusdo ¢
controlada separadamente para levar-se em conta as propriedades termodindmicas de cada
elemento e para garantir um controle preciso do fluxo. A representacdo esquematica do
processo de evaporacao e deposi¢cdo na técnica de epitaxia por feixe molecular dos compostos

III-V pode ser vista na Figura 46.

Medidor B Sistema para
de presséo introduzir e
da camara retirar o

substrato
Canhéo de elétrons
de alta energia

RHEED ;.I %
—H -2 T Tela
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nnnnnnnnnn

Substrato
GaAs

si & 3 Be
= (dopante)
dopante) |:|

Al Ga As

Figura 46 — Representagdo esquematica do processo de evaporacdo e deposigdo durante a epitaxia por
feixe molecular dos compostos I11-V.

As excelentes propriedades da técnica de MBE na producao de amostras
semicondutoras decorrem das caracteristicas tecnologicas dos equipamentos empregados,
entre as quais podemos citar [226]:

e O controle preciso da temperatura e dos obturadores das células de

efusdo contendo as matérias primas para o crescimento;
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e A rigida manutengdo das condigdes de crescimento (temperatura do
substrato, vacuo da camara de crescimento, controle preciso de fluxo dos elementos a serem
incorporados, etc.);

e A possibilidade de monitoramento da qualidade das amostras durante o
crescimento através de técnicas de caracterizagdo “in situ”, como por exemplo, o RHEED (do
inglés “Reflection High Energy Electron Diffraction”) [227].

Nao obstante a tentativa de diminuir a quantidade de contaminantes na
camara de crescimento, amostras de Gads fabricadas por MBE normalmente apresentam
comportamento levemente tipo-p [228] o que denuncia a incorporagdo ndo intencional de
impurezas aceitadoras na rede cristalina. Acredita-se que tais impurezas sejam atomos de
carbono [229] provenientes dos componentes da cdmara de crescimento, que se incorporam a
rede do GaAs em concentragdes que variam de 10" a 10'* cm™ dependendo do equipamento
empregado.

As amostras estudadas neste trabalho foram preparadas utilizando o
equipamento de MBE do Laboratério de Novos Materiais Semicondutores (LNMS)
pertencente ao Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo (IFUSP). Maiores
informagdes sobre este equipamento de MBE podem ser encontradas nas dissertagdes de

mestrado de A. P. Lima [230] e A. L. Sperandio [231].

5.2 AMOSTRAS

O conjunto de amostras estudado neste trabalho ¢ composto por cinco
amostras de pogos quanticos simples de Al ;sGay s:4s/GaAs e uma amostra de GaAs “bulk”,

crescidas por MBE. As espessuras dos pogos quanticos sao descritas abaixo.

Amostra Espessura (A)
#2553 150
#2554 300
#2555 450
#2557 600
#2558 750
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Os pogos quanticos possuem barreiras de A/ly ;sGag s,As de 500 A que estao
por sua vez sanduichados por duas barreiras de Al4s de espessura de 20 A cada, crescida
sobre uma camada “buffer” formada por uma super-rede (SL) de 4/ ;sGag s24s (100 A)/ GaAs
(50 A) com 30 periodos, utilizando um substrato de Gads (100) e finalizadas com uma
camada “cap” de Gads com espessura de 50 A. Na Figura 47 mostramos uma representacio
esquematica da estrutura de bandas e da estrutura das amostras de pogos quanticos, para
maiores detalhes. A amostra “bulk” (#2409) consiste de uma camada de GaA4s ndo dopada
com espessura de 4 um depositada sobre uma camada “buffer” formada por uma super-rede
de AlAs/GaAs com 10 periodos crescida, ainda, sobre uma camada de Gads, utilizando um

substrato de GaAs (100).

Alds

PR
=L
‘ Aly 15Cag mdis Al 130ag gdss
@
ad

Gafs Grad s

—LHJRLHJLU [ ] J

Figura 47 — (a) Representagdo esquematica da estrutura de cada pogo quéntico simples. (b)
Representagdo do perfil de potencial dos pogos quénticos.

5.3 A TECNICA DE FOTOLUMINESCENCIA

Introducao

Medidas opticas em fungdo da poténcia de excitacdo, em fungdo da
temperatura, ou na presenga de campos elétricos ou magnéticos sao largamente utilizadas no
estudo das propriedades eletronicas e Opticas de materiais semicondutores. Dentre as muitas

técnicas podemos destacar a fotoluminescéncia (PL), fotoluminescéncia de excitacdo (PLE),
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fotorefletancia (PR), magnetoluminescéncia, etc. Tais técnicas Opticas podem fornecer
informacdes importantes para o estudo e caracterizagdo de um determinado material ou
heteroestrutura semicondutora como, por exemplo, a energia de “gap”, a qualidade da amostra
(condigdes cristalograficas, etc.), a natureza e a concentragdo de impurezas, etc.. A técnica de
fotoluminescéncia ¢é bastante utilizada no estudo das propriedades de materiais e
heteroestruturas de materiais semicondutores por apresentar muitas vantagens, dentre elas, a
de ser uma técnica ndo destrutiva e ndo requerer preparagdo especial da amostra (essencial em
eletrorefletancia, por exemplo), etc. Além disso, o aparato experimental necessdrio para a
montagem dessa técnica ¢ relativamente simples, ja que os equipamentos utilizados sdo
equipamentos essenciais em um laboratorio de espectroscopia Optica (como, por exemplo,

monocromador, laser e amplificador “lock-in”).

Principios fisicos da fotoluminescéncia

A principal caracteristica de materiais semicondutores ¢ a presenca de uma
banda de valores proibidos de energia, chamada “gap” de energia. Com o semicondutor a baixas
temperaturas (proximas ao zero absoluto), todos os elétrons se encontram na banda de valéncia
(BV) e todos os estados disponiveis (vazios) estdo na banda de conducao (BC). Quando um feixe
de luz com energia maior que a energia do “gap” do material atinge o cristal semicondutor, ocorre
a promogao de elétrons da banda de valéncia para estados disponiveis na banda de conducao,
criando buracos na banda de valéncia. Este processo gera um par elétron-buraco através de
transi¢des verticais no espaco dos momentos. Uma vez que a energia dos fotons incidentes ¢
maior que o “gap” de energia do material, estes elétrons e buracos terdo um excesso de energia
em relag@o ao estado fundamental de suas respectivas bandas. Estes portadores sofrem relaxagao
intrabanda através de transi¢des ndo-radiativas (como a emissdo de fonons Opticos e acusticos) de
modo que os elétrons atinjam o fundo da banda de condugao e os buracos atinjam o topo da banda
de valéncia. Finalmente, ocorre a recombinacao radiativa dos elétrons com os buracos, durante a
qual sdo gerados fotons de energia igual ao valor do “gap” do material. Esse processo estd
representado na Figura 48. Analisando o sinal emitido pela amostra, pode-se construir um grafico
da intensidade de emissdo em fungdo de sua energia, que ¢ chamado de espectro de emissao ou
espectro de fotoluminescéncia (PL) — “photoluminescence”. No caso dos semicondutores de
“gap” direto a recombinagdo se da verticalmente no espago dos momentos e pode ocorrer

diretamente entre o minimo de energia da banda de condugdo e o topo da banda de valéncia,
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ou ser precedida pela captura dos portadores por estados eventualmente presentes associados
a impurezas e/ou defeitos.

A interacdo Coulombiana entre o elétron na banda de condugao e o buraco
na banda de valéncia gera um par ligado denominado éxciton. No material “bulk” podemos
entender o éxciton como um sistema composto por uma carga positiva fornecida pelo buraco e
uma carga negativa fornecida pelo elétron, andlogo ao atomo de hidrogénio. A energia de ligagdo
Coulombiana entre essas duas cargas no Gads “bulk” ¢ aproximadamente 4,2 meV [95]. Essa
energia € pequena e a temperaturas em torno de 60 K a deteccdo do éxciton torna-se mais dificil
(por técnica de PL, por exemplo). A energia de vibracdo dos atomos constituintes da rede
cristalina a essa temperatura ¢ suficiente para quebrar o vinculo entre os dois tipos de

portadores de carga.
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Figura 48 — Representacdo esquematica da termaliza¢do de elétron quente e recombinagado radiativa com
buracos ligados a aceitadores para o GaAs. A luz incidente de energia hv, excita um par de
elétron-buraco e a luminescéncia é emitida com energia de hvp.. Dois processos de
espalhamento incluindo emissdo de fonons opticos LO (hwy) e espalhamento elétron-elétron
(indicados pela linha tracejada denominada e-e) sdo mostrados [73].

No caso do poco quantico o elétron e o buraco estdo confinados dentro do
poco. Isto os obriga a permanecerem mais proximos, aumentando a interacdo Coulombiana
entre as cargas, de tal modo que o raio do éxciton diminui consideravelmente e a energia de
interacdo aumenta de 3 a 4 vezes comparativamente a do éxciton no material “bulk”. Deste
modo, em pogos quanticos existem transigdes excitonicas até a temperatura de funcionamento

dos dispositivos optoeletronicos (~ 300 K) [232].
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A fotoluminescéncia consiste basicamente em estudar os processos que
envolvem a emissao de radiacao eletromagnética originada nos processos de recombinagao de
portadores de carga (elétrons e buracos), através da andlise espectral da radiacdo emitida
quando o material ¢ excitado por radiacdo eletromagnética de energia geralmente maior do

que a energia de “gap”.

Descrigdo do arranjo experimental da técnica de fotoluminescéncia

Essa descricao corresponde a montagem de fotoluminescéncia existente no
Laboratério de Optica e Optoeletronica do Departamento de Fisica da Universidade Estadual
de Londrina (UEL) onde foram realizadas as medidas de fotoluminescéncia no conjunto de
amostras, detalhadas na se¢do 5.2. A montagem experimental de fotoluminescéncia esta

esquematizada na Figura 49.
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Figura 49 — Esquema da técnica de fotoluminescéncia: 1 — Refrigeragdo do laser, 2 — Laser de Ar’, 3
— Controlador do Laser, 4 — Prismas, 5 — Filtros de densidade neutra, 6 — Suporte para
filtros, 7 — “Chopper”, 8 — Espelhos, 9 — Lente focalizadora, 10 — Lente coletora, 11 —
Criostato, 12 — Sistema de vacuo, 13 — Compressor, 14 — Controlador de temperatura, 15
— Monocromador, 16 — Fotodetector, 17 — “Lock-in”, 18 — Motor de passo, 19 — Sistema
de aquisicao de dados.
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A fonte de excitacdo utilizada na técnica de PL é um laser de Ar', emitindo
na linha 5145 A, adequadamente refrigerado a 4gua e modulado mecanicamente por um
“chopper” na freqiiéncia de 200 Hz. O raio da cintura do laser “spot” sobre a amostra ¢ de
aproximadamente 121 pm. A amostra semicondutora ¢ fixada, com a utilizagdo de “cola
prata”, em um porta-amostra localizado no interior de um criostato, o qual ¢ acoplado a um
sistema de vacuo (composto por uma bomba mecanica e uma bomba turbo — molecular) que
permite atingir pressdes da ordem de 10 Torr. Esta pressdo ¢ necessaria para que o sistema
de ciclo fechado de Hélio possibilite a obtencdo de baixas temperaturas. Nesse estudo, os
dados experimentais da variagdo da energia de transicdo excitdnica com a temperatura -
Eex(T) — para os pocos quanticos, foram obtidos no intervalo de temperatura de 12 K a 100 K
nas poténcias de 7 puW, 70 uW, 700 uW e 7 mW. Medidas complementares no pogo quantico
com 150 A de espessura (amostra #2553) foram ainda realizadas a temperatura de 12 K e
variag¢do da poténcia de excit¢do de 7 uW a 10 mW. Os dados experimentais correspondentes
ao GadAs “bulk” foram obtidos no intervalo de 12 K a 100 K nas poténcias de 350 uW, 700
uW, 2.8 mW, 4,9 mW, 7 mW e 10 mW. Na poténcia de 10 mW estendemos o intervalo de
temperatura até 280 K para o GaAds “bulk”.

A luminescéncia da amostra excitada ¢ coletada e focalizada por uma lente
convergente na fenda de entrada (com abertura de aproximadamente 100 pum) de um
espectrometro (Jarrell-Ash de 0,5 m), antes da qual utilizamos um filtro RG 695 (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. Uma fotomultiplicadora de Gads, detecta e envia o sinal para um
amplificador sincrono (“lock-in”) modelo SR510 (Stanford), o qual repassa o sinal
amplificado para o sistema de aquisicdo, que o processa € o exibe na tela do computador. A
temperatura ¢ controlada por um sistema da LakeShore modelo 331 e a poténcia de excitagdo
¢ controlada através da utilizagdo de filtros de densidade neutra (ou de um filtro circular

giratorio) dispostos no percurso do laser.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

6.1 ESTUDO DA VARIACAO DO “GAP” DE ENERGIA DO G445 EM FUNCAO DA
TEMPERATURA NA REGIAO DE ALTAS TEMPERATURAS, USANDO OS MODELOS DE

VINA, PASSLER-P E PASSLER-p, EM FUNCAO DO INTERVALO DE AJUSTE

Na maioria dos materiais semicondutores a dependéncia de Egec(7)
apresenta diferentes comportamentos dependendo da faixa de temperatura analisada. Para 7' <<
Op, sendo Op a temperatura caracteristica de Debye, E,(T) decresce de modo ndo linear. A
altas temperaturas o “gap” de energia tem um decréscimo aparentemente linear com o aumento
da temperatura [53,124,135]. H4, entretanto, uma grande precariedade de dados experimentais
nesses dois extremos — baixas temperaturas, 7 < 0,020p, que no caso do Gads significa
temperaturas inferiores a ~7 K e altas temperaturas, T >> @p, principalmente em materiais com
temperatura de Debye relativamente alta, por exemplo, ®p (Diamante - C) = 1880 K) [53] ©Op
(4IN) = 1020 K; Op (GaN) = 870 K [54]. Isso contribui decisivamente para as dificuldades
atuais na determinacdo do comportamento de E,(7) nesses extremos de temperatura. No GaAs,
na regido de baixas temperaturas (T < 7 K), ndo foi possivel, ainda, obter-se medidas com
uma quantidade suficiente de dados experimentais que permitisse determinar o expoente do
comportamento previsto, Eg(T) ~T¥, como foi possivel obter no caso do silicio.

No %8i, com 99,94% de pureza isotopica, medidas de fotoluminescéncia de
excitagdo feitas por Cardona et al [124], analisando a transi¢do de éxcitons ligados a
aceitadores rasos (Boro), permitiram um alto grau de resolucdo. A largura de linha dessas
transigdes ¢ muito mais estreita em amostras de Si isotopicamente puras do que em amostras
de Si com concentracdo isotopica natural (92,23% 88i 4,67% Si e 3,1% ° 0Si), atingindo
valores menores que 0,005 cm™. Foi possivel obter, assim, um total de 26 pontos no intervalo
de temperatura de 1,28 K a 4,8 K. Cardona et al [124] estimaram, com fidedignidade, o
expoente p ~ 4,1 considerando os nove pontos de mais baixas temperaturas, p ~ 3,9 para 7' <4
K (19 primeiros pontos) e p = 3,6 utilizando todos os 26 pontos (7 < 4,8 K). Aqui, em fun¢ao
da impossibilidade de obter dados com a resolugdo necessaria, a temperaturas muito baixas
para o Gads, devido a indisponibilidade do aparato experimental adequado, analisamos

somente a regido de altas temperaturas.
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Na regido de altas temperaturas, para o Gads, os dados experimentais de
Panish et al [55] — 5 pontos, no intervalo de temperatura de 294 K a 974 K, Shen et al [56] —
6 pontos, no intervalo de 300 K a 881 K e Lautenschlager et al [46] — 9 pontos, no intervalo
de 297 K a 510 K, geralmente sdo empregados para a descricdo de Eg(T) [27,32,52]. Esses
dados, entretanto, sdo em pequeno numero e apresentam grande dispersdo. Na Figura 50
apresentamos os dados experimentais do “gap” de energia do Gads “bulk” em funcao da

temperatura obtidos desses trabalhos.
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Figura 50 — Dados experimentais da dependéncia do “gap” do GaAs “bulk” com a temperatura no
intervalo de temperatura de 280 K a 974 K, obtidos dos trabalhos de Panish et al [55], Shen
etal [56] e Lautenschlager et al [46].

E de facil visualizagio a dispersdo de valores que esta relacionada as
diferentes técnicas utilizadas na obtencdo dos dados experimentais e as diferentes condi¢des
experimentais. O agrupamento desses dados proporciona uma maior densidade de pontos, o
que permite obter um conjunto de dados razoavelmente adequado para ajustes de Eg(7)
sistematicos.

As condigdes experimentais de medida constituem outro problema de
fundamental importancia na analise das transigdes Opticas de semicondutores. Fatores como a

poténcia de excitagdo, linha do laser, “spot”, etc. podem alterar os resultados de medidas de
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técnicas como fotoluminescéncia (PL), fotorefletancia (PR), dentre outras, quando aplicadas
em semicondutores elementares, bindrios, ligas e heteroestruturas. Em trabalho recente,
Martini et al [233] verificaram que resultados discrepantes de fotoluminescéncia em pogos
quanticos de InGaAs encontrados na literatura devem estar associados a ambigiiidade
existente ao se comparar intensidades absolutas de excitagdo em diferentes amostras ou
mesmo com diferentes “spots” em uma mesma amostra.

Outro ponto a levar em conta ¢ a presenga, em ligas e heteroestruturas
semicondutoras, de flutuagdes de potencial eletrostatico, originadas de flutuagdes na
composicao quimica e/ou de defeitos de interface, no caso de heteroestruturas. Utilizando a
técnica de fotoluminescéncia para a caracterizagdo desses materiais semicondutores, pode-se
observar um comportamento andmalo de E¢(7), dependendo da intensidade das flutuagdes de
potencial, na regido de baixas temperaturas, conhecido como “S-Shapped”. Com a aplicagdo
de altas poténcias de excitacdo, as flutuagdes podem ser blindadas ou saturadas e o
comportamento andmalo desaparece. Na Figura 51 sdo apresentadas as curvas de E..(7) de
uma amostra de poco quantico de A/,Ga;As/GaAs com concentracdo de aluminio de 27%
para quatro poténcias de excitagdo diferentes, no intervalo de temperatura de 8 K a 55 K,

obtidas por da Silva [234].
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Figura 51 — Posi¢do do pico da transi¢do éxciton - buraco pesado no poco quantico de AlGa;.
«As/GaAs com x = 27% em funcdo da temperatura para varias poténcias de excitacao
[234].
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O comportamento andmalo € evidente na curva de E.(7) a uma poténcia de
0,007 mW (quadrado cheio). A medida que a poténcia de excitagio aumenta, o
comportamento andmalo diminui, desaparecendo por completo quando ¢ aplicada uma
poténcia de 7 mW (quadrado vazio). Contudo, a intensidade de excitacdo pode alterar
significativamente medidas de fotoluminescéncia, uma vez que ela controla a densidade de
elétrons e buracos, o que interfere no comportamento destes portadores [235,236,240].
Estudos apresentados na literatura que discutem os efeitos do confinamento através da
HWHM, comparando resultados em materiais como GaAds e ZnSe volumétricos com pogos
quanticos de Gads/Al;,Ga.As e ZnSe/ZnS, medidos por diferentes técnicas [209]; ou
trabalhos que discutem o efeito do confinamento sobre Eg...(T) do Gads e outros binarios
“bulk” com heteroestruturas fabricadas com estes materiais, ndo levam em consideragao, de
modo sistematico, eventuais efeitos da intensidade de excitagao [27,39,60-67].

Em geral, estudos sobre a variacdo do “gap” de energia ou das transi¢des
excitonicas com a temperatura em materiais volumétricos elementares e binarios comparados
a ligas terndrias ou quaternarias e heteroestruturas, ndo levam em conta diversos fatores como
diferencas nas técnicas experimentais de investigacdo e condigdes experimentais. Isso
dificulta analises comparativas e podem ser fontes de erros em uma série de resultados. Aqui
realizamos um estudo sistematico da varia¢ao do “gap” de energia do Gads “bulk” em fungao
da temperatura, usando os modelos de Vifa [26], Passler-p [31] e Pissler-p [45]. Para
obtermos resultados fidedignos dos ajustes envolvendo regides de temperatura onde os dados
sdo precarios, agrupamos dados experimentais de E¢(7), geralmente empregados isoladamente
por diversos autores, em dois conjuntos consistentes. Com isso minimizamos os problemas
originados devido aos dados terem sido obtidos por técnicas e condigdes experimentais
diferentes.

Renormalizacdo do “gap” e ndo-linearidade de Egexo(T) a altas temperaturas

A descrigdo de Eg..(7) de uma série de materiais semicondutores, seja em
baixas temperaturas ou até altas temperaturas, ¢ feita por modelos de ajuste empiricos e semi-
empiricos (ver o capitulo Erro! Fonte de referéncia ndo encontrada.). Dentre os modelos
semi-empiricos, baseados na distribuicao estatistica de Bose-Einstein para os fonons, podemos
destacar os de Vina [26] (1984), Péssler-p [31] e Péssler-p [45] (1997). Esses modelos diferem
essencialmente na descri¢ao de E,(7) a baixas temperaturas. O modelo de Vifia [26] descreve
um comportamento tipo plato para 7 < 40 K, evidenciando a auséncia de qualquer dependéncia

tipo poténcia de £, com 7 nesse modelo. O modelo Péssler-p [45] apresenta um comportamento
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quadratico [241] e o modelo Péssler-p [31] uma variagdo do tipo 7°. Com o aumento da

temperatura, a dependéncia de E,(7) com p ainda ¢ do tipo 7” com o valor de p decrescendo,

porém, situando-se entre 2 e 3,3 para varios materiais semicondutores. Para ilustrar esses

comportamento apresentamos na Figura 52 a variagdo do “gap” de energia do GaAs “bulk” com

a temperatura, obtidos por Grilli et al [140] no intervalo de temperatura de 12 K a 90 K, e os

ajustes empregando os modelos de Vifia [26], Passler-p [31] e Péssler-p [45] no intervalo de 12

K a280K.
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Figura 52 — Regido de temperaturas de 12 K a 90 K dos dados experimentais do GaAs “bulk”, obtidos
por Grilli et al [140] e os ajustes pelos modelos de Vifia [26], Passler-p [31] e Péssler-p
[45]. Os ajustes foram feitos no intervalo de temperatura de 12 K a 280 K.

No limite de altas temperaturas (7 >> ®p) os modelos de Vina [26], Pissler-

p [31] e Péssler-p [45], descrevem um comportamento assintoticamente linear do “gap” de

energia com a temperatura [Equagdes (6.1-16), (6.1-50) e (6.1-62)] dado por [45]:

E(T)=E(0)-a, (T+

%
2

T>>0p (6.1-1)



147

sendo ; = -[dE(T)/dT]7—. € ©; relacionado a energia média dos fonons na escala de
temperatura (07 = <g>/kg). Ajustando os dados experimentais de Ey(T) até o limite de altas
temperaturas (7 >> ®p) obtem-se valores para os parametros o; ¢ ®,. Com esses dados pode-
se fazer uma extrapolacdo linear da Equacdo (6.1-1) para 7= 0 K e estimar o valor da energia
de renormaliza¢dao do “gap” a temperatura zero (ou seja, a energia de ponto zero), AE(0) =
E(0) — E4(0), sendo que £(0) € a energia do sistema cristalino com os 4tomos fixos na posi¢ao
de equilibrio, isto ¢, o “gap” ndo renormalizado, e E,(0) o valor do “gap” renormalizado a 7 =

0 K. Portanto, para os diferentes modelos de ajuste AE(0) pode ser escrito como:
Ch
AE(O)=a)=a,~" (6.1-2)

sendo ¢, ©; e a; os parametros de ajuste dos modelos de Vina [26], Péssler-p [31] e Pidssler-p
[45], sendo &; = aB, o € a,; O; = Op, ®, € O a; = ag, a, € a,, respectivamente.

Para ilustrar esse procedimento, mostramos na Figura 53 os dados
experimentais de Eg(7) do Gads “bulk”, obtidos por Grilli et al [140] no intervalo de
temperatura de 12 K a 280 K, Lautenschlager et al [46] de 297 K a 510 K, Shen et al [56] de
300 K a 881 K e Panish et al [55] de 294 K a 974 K. A linha s6lida representa um ajuste feito
com a Equagdo (6.1-1) no intervalo de temperatura de 675 K a 974 K, extrapolada para 7= 0
K, o que nos permitiu obter o valor de 58 meV para AE(0).
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Figura 53 — Dados experimentais da variagdo do “gap” de energia do GaAs “bulk” em funcdo da
temperatura no intervalo de temperatura de 2 K a 974 K, obtidos dos trabalhos de Grilli
et al [140], Lautenschlager et al [46], Shen et al [56] e Panish et al [55]. A linha
continua corresponde ao ajuste linear feito com a Equagdo (6.1-1) no intervalo entre
~675 K ¢ 974 K, extrapolada para a regido de baixas temperaturas.

De acordo com D. Ronnow et al [50] analisando os modelos de Varshni et
al [24] e Vida et al [26], a renormalizagcdo do “gap”, AE(0), é fortemente dependente do
modelo usado para ajustar a variagao do “gap” de energia ou das transi¢des excitonicas com a
temperatura. Ainda de acordo com os mesmos autores, o valor de AE(0) estimado pelo
método de extrapolacdo de E4(7), utilizando os modelos de ajuste, deveria ser usado como um
critério para a aplicabilidade dos diferentes modelos propostos [50].

Virios resultados de AE(0) para o Gads encontrados na literatura mostram
contradi¢des entre os valores obtidos por técnicas empregando a variagdo da massa isotopica a
baixas temperaturas, estimativas tedricas e os obtidos por métodos de extrapolagdo para
baixas temperaturas dos modelos de ajuste do “gap” com a temperatura. Usando os
parametros obtidos do ajuste dos dados experimentais de fotoluminescéncia de Grilli et al
[140] (2 K — 280 K), realizados com o modelo Péssler-p [31] (®, = 226 K ¢ «, = 0,473
meV/K) por Péssler et al [31], Cardona et al [52] obtiveram:

AE(0) = 2,0,/2 =53 meV (- 53 meV na notagdo de Cardona et al [52])
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Esse valor de AE(0) leva a variagdo do “gap” de energia com a variagdo da
massa isotdpica 0E4(0)/0(Mg,) = 0,19 meV/u.m.a, que ¢ inferior ao medido por N. Garro et al
[49] (0,39 meV/u.m.a), obtida de medidas de refletividade em amostras com diferentes
composigoes isotdpicas. Cardona et al [52] atribuiram essa discrepancia entre os resultados
obtidos via ajuste de E,(7) e via variacdo experimental da massa isotopica, ao relativamente
pequeno intervalo de temperatura adotado no ajuste (280 K < ®p =360 K) [31]. Usando um
outro conjunto de dados que consiste dos dados experimentais de Grilli et al [140], no intervalo
2K < T <280 K, e dos dados de absor¢do obtidos por Panish et al [55], na regido de altas
temperaturas (294 K < T <974 K ~ 2,70p), Cardona et al [52] obtiveram:

AE(0) =90 meV (-90 meV na notagdo de Cardona et al [52])

o que leva a 0E(0)/0(M¢.) = 0,32 meV/u.m.a. um valor mais préximo ao obtido por Garro et
al [49]. Os valores de AE(0) encontrados para o Gads parecem, portanto, depender, em
primeira instancia, do limite superior do intervalo de temperatura empregado para ajuste. Na
Tabela 8 a seguir, sdo mostrados alguns valores experimentais e teoricos da variacao do “gap”
de energia com a variacdo da massa isotopica (OE,/0(Mg,)) € da energia de renormalizacido

AE(0), ambas com relagao as contribui¢des da interacao elétron-fonon e da expansao térmica

da rede, para o GaAs “bulk”.

Tabela 8 — Valores da contribuigdo da interagdo elétron-fonon (IEF) e da expansdo térmica da
rede (ETR) para a variagdo do “gap” de energia do GaAs “bulk” em funcdo da
varia¢do da massa isotopica média, e o total (OE.,/0(Mga)); Valores da energia de
renormalizacdo do “gap” energia devido a variacdo da massa isotdpica média,
contribuicdes da IEF e da ETR e o total (AE(0)) (exp — experimental e teo -

tedrica).
Ref  OEJOMga)er  OEJXMga))etr OE o Mqa)) AEO)gr  AE(O)grr AE(0)

exp teo exp teo exp teo exp teo exp teo exp teo
[a] - 027 - 0,16 0,39(0,06) 043 - - e o
b] —  0,11-0,16 0,39-0,32- - 38 (53-90)-110

0,19

[c] - 028 - e e e 121-45
[d - 54
a) [49] ) [52]
b) [240] d) [58]
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Os valores apresentados na Tabela 8 mostram uma grande discrepancia de
(CE4/0(Mga)) e AE(0), principalmente entre o método de extrapolagdo e os métodos com
variacdo da massa isotopica. Isso ocorre devido a grande parte dos trabalhos existentes na
literatura analisarem ajustes de Ey(7) ou E.(7) com dados experimentais em intervalos
relativamente estreitos de temperatura em materiais com temperatura de Debye relativamente
alta. Desta forma, ha uma certa imprecisdo para o limite superior minimo do intervalo de
temperatura que possibilita empregar a aproximagao linear para Eg(7).

Em nosso entender, um fator importante que deve, ainda, ser levado em conta
na andlise desses resultados contrastantes, ¢ o mascaramento de um possivel comportamento
ndo-linear de E¢(7) no intervalo de altas temperaturas devido a falta de dados experimentais
sistematicos para 7> ®p. Segundo Cardona e Thewalt [48], termos anarmonicos na interacao
elétron-fonon, importantes na descrigdo de E (7) a altas temperaturas, sdo desconsiderados
quando empregamos teoria de perturbagdo no tratamento das interagdes elétron-fonon mantendo
no hamiltoniano somente termos de segunda ordem proporcionais a <u*>.

Utilizando dados experimentais do “gap” de energia do Gad4s “bulk” com a
temperatura, redigitalizados de diversos trabalhos publicados na literatura, ¢ possivel realizar
uma analise mais sistematica na regido de altas temperaturas. Para essa analise formamos dois
conjuntos de dados: I e II. O conjunto I ¢ formado por dados experimentais obtidos por diversos
autores, os quais empregaram diferentes técnicas e condi¢des experimentais: Grilli et al [140]
(fotoluminescéncia), ~12 K a 280 K (33 pontos); Lautenschlager et al [46] (elipsometria),
297 K a 510 K (9 pontos); Shen et al [56] (absorcao), 300 K a 881 K (6 pontos); Panish et al
[55] (absor¢do), 294 K a 974 (5 pontos). Com esse agrupamento obtivemos um bom conjunto
de dados experimentais no intervalo temperatura de 12 K a 974 K, possibilitando ajustes com
razoavel qualidade na regido de temperaturas acima da ambiente. Contudo, o conjunto I
apresenta uma relativa dispersdao de valores em todo o intervalo (ver Figura 50). Utilizando
uma base de dados experimentais mais consistente, obtida pelo trabalho de Johnson et al [59],
agregada aos dados de Grilli et al [140] no intervalo de 12 K a 280 K, formamos um segundo
conjunto de dados (conjunto II). Os dados de Johnson et al [59] foram obtidos a partir de
medidas de absor¢do na regido da cauda de Urbach para E,(7) na regido de altas temperaturas
no intervalo de 330K a 957 K (23 pontos) e ndo foram ainda empregados na literatura até o
momento, ao que seja do nosso conhecimento, para andlises de Eg(7) do Gads. Esses dois
conjuntos nos permitem fazer uma comparacdo entre diferentes dados experimentais e os

diferentes modelos de ajuste. Desta forma, temos na regido de altas temperaturas (T > 300 K)
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dois conjuntos de dados com um niimero equivalente de pontos experimentais (20 pontos no
conjunto I; 23 pontos no conjunto II) e com temperaturas maximas similares (974 K/ 957 K).
No intervalo de temperatura de 12 K a 280 K, tanto para o conjunto I quanto para o conjunto
II empregamos a mesma base de dados experimentais de E4(7), obtidos por Grilli et al [140].

Na Figura 54 apresentamos os dados experimentais de E4(7) dos conjuntos I
e Il no intervalo ~12 K < 77< 974 (957) K e ajustes pelos modelos de Vina [26], Passler-p [31]
e Péssler-p [45]. Na Figura 54a sao mostradas as curvas obtidas de ajustes feitos no intervalo
de 12 K a 280 K (dados experimentais de Grilli et al [140]) extrapoladas para 7> 280 K. Na
Figura 54b sdo mostradas as curvas de ajuste de ambos os conjuntos de dados (I e II) pelos
mesmos trés modelos. Na inser¢do da Figura 545 mostramos os dados redigitalizados de E,(7)
no intervalo ~12 K < 7'< 103 K [140] e as curvas dos ajuste considerando toda a faixa de
temperatura analisada.

Na Figura 54a pode-se observar que a extrapolacdo de E(7) a partir de 280
K pelo modelo de Vifia [26] passa acima da extrapolacdo obtida empregando os modelos de
Péssler (tipo-p [31] e tipo-p [45]). As curvas de extrapolagdo estdo acima dos pontos
experimentais evidenciando o risco de se estabelecer conclusdes na regido de altas
temperaturas a partir de conjuntos de dados medidos em intervalos menores.

Os valores de E,(7T) obtidos por Johnson et al [59] passam em média abaixo
dos valores obtidos por Panish et al [55], Lautenschlager et al [46] e Shen et al [56]. Isto
fica bem evidenciado observando-se as curvas de ajuste dos diferentes conjuntos de dados

experimentais na Figura 54b.
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Figura 54 —

Curvas de E,(T) dos dados de Grilli et al [140] no intervalo de 12 — 280 K, e medidas

da variacdo do “gap” de energia com a temperatura no intervalo de ~294 — ~974 K dos
trabalhos de Panish et al [55], Lautenschlager et al [46], Shen et al [56], e Johnson et
al [59]. (a) Ajustes dos dados no intervalo de temperatura de 12 K - 280K pelos
modelos de Vifia [26], Passler-p [31] e Passler-p [45] e suas extrapolagdes para T = 974
K. (b) Ajustes pelos modelos de Vifia [26], Péssler-p [31] e Péssler-p [45] dos conjuntos
I e II. Na inser¢cdo em b) ¢ mostrado o perfil dos ajustes pelos modelos de Vina [26],
Péssler-p [31] e Péssler-p [45], dos dados de Grilli et al [140], a baixas temperaturas.

Uma possivel explicacdo para a diferenca entre os dados experimentais pode

estar associada ao método/procedimento para a obtencdo dos dados experimentais de Eq(7)

por Johnson et al [59], baseados na observagdo da cauda de Urbach. Outra possibilidade

pode, entretanto, ser considerada uma vez que os dados apresentados por Johnson et al [59]
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sao obtidos empregando a mesma técnica € o mesmo método sobre a mesma amostra em todo
o intervalo de temperatura analisado e, portanto, revelam, diferentemente do outro conjunto
de dados, um comportamento mais sistematico de Eg(7), com menor dispersdo. Pode-se
verificar que alguns pontos experimentais do conjunto I se superpdem ou mesmo passam
abaixo dos pontos experimentais do conjunto II. As extrapolagdes de Eq(7), pelos trés
modelos, para altas temperaturas, mostradas na Figura 54a, sdo feitas a partir de 280 K,
usando os dados de Grilli et al [140]. Os parametros de ajuste dos modelos em diferentes
intervalos de temperatura para os dois conjuntos de dados experimentais sdo mostrados na

of of

Tabela 9. Para o modelo Péssler-p [31] s@o incluidos os parametros ®,7 e a,?, os quais

correspondem aos parametros ©, € a, corrigidos usando a Equagao (6.1-51).

Tabela 9 — Valores dos pardmetros de ajuste de E,(T) e suas respectivas incertezas para os
modelos de Vifia [26] (Eg(0), Eg, Og, ag, ag), Pissler-p [31] (Egp(0), Oy, ap, op, P,
0, a,™ e Pissler-p [45] (Egy(0), Oy, ay, o, p), nos intervalos de 2 K - 103 K, 2 K
-280 K e 2 K-974 K para o conjunto I) e 2 K - 957 K para o conjunto II). Na
Gltima coluna é mostrada a invariancia (S*) no ajuste da curva de Ey(T) em cada
intervalo de temperatura para cada modelo de ajuste.

a) Viria
AT EgB(o) EB ®B dg g 4S2 5
(meV) (meV) (K) (meV) (meV) (meV/K) (107 meV”)
12-192 15191425  1566.1+1.6  214.88 (18.5) £4.36 470+1.6  0.43+1.73x107 3.57x10™
12-280 15184420  15704+12  227.97(19.6)£3.57 520+13  046+135x10%  23.8x10™
D 12-974  15180+53  1582.1+28  258.14(22.2)+12.0 64.1 %34  0.50+3.50x107 19.2x107
M12.957  1517.6+18  1590.1+0.9  278.31(23.9)+3.75 725+1.1  0.52+1.05x107 1.83 102
b) Pdssler-p
AT Egp(o) ®p aP al’ p -4S2 2
(meV) (K) (meV) (meV) (meV/K) (107 meV”)
12-192  15192+0.07 21543 (18.6) +12.68 50.6 + 3.4 0.47 +0.0152 2.66+0.086  4.69x10™
12-280  1519.1+0.09  219.44 (18.9) +5.99 51.6+5.72  0.47+0.0054 2.62 +0.06 5.17x10™
D 12974  1519.0+1.42  236.90 (20.4) + 18.0 58.1+9.01  0.49 +0.0069 2.6+0.37 19.2 102
M 72957  15192+034  268.25(23.1)+5.63 69.7+1.50 0.52+0.00169  2.40+0.07 1.07 x10
of of
AT O a,
(K) (meV) (meV)
12-192 249.45 (21.5) + 14.53 58.6+3.9
12-280 255.45 (22.2) + 6.82 60.0 + 1.80
D 12-974 276.53 (23.8) £ 20.55 67.8+10.8
D 12-957 322.90 (27.8) £ 6.27 84.0+ 1.7
¢) Pdssler-p
E,(0) 0, a a s’

AT (nii'(V) (K) (meV) (mepV) (melf/K) P (10” meV’)
12-192  1519.3£0.07 251.01(21.6) + 13.49 60.2+3.8 0.48+0.087  038+0.04  4.61x10™
12-280  1519.3£0.09 252.80(21.8) +10.5 60.7+2.72  048%0.004  041+0.04  4.84x10™

Y 12-974  15192+1.70 261.80(22.6) + 96.8 654+21.8  0.50+0.01 0.35 +0.41 19.3x107
M 12-957  1519.4+0.30 287.90(24.8) +25.2 76.1 £6.5 0.53 £ 0.001 0.52 + 0.08 1.01x107

@j{ ¢é dado pela Equagdo (6.1-51) e aff' = (lp@i{ /2
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Na Figura 55 (b, ¢, d) apresentamos os resultados obtidos para os parametros
de ajuste do modelo de Vina [26], Ep, azp ¢ ®p em fungdo da temperatura, respectivamente.
Para efeito de compara¢do com outros modelos apresentamos ainda E,z(0) = Ep - ap (Figura
55a) e ap = 2ap/Op (Figura 55¢). Os pontos nos graficos representam os valores dos
parametros obtidos em diferentes intervalos de temperatura em funcdo do valor méximo

(Tax) de cada intervalo. Os resultados na regido 12 K < 7< 103 K nao sdo apresentados.
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Figura 55— Dependéncias dos parimetros de ajuste do modelo de Vifia [26] com o intervalo de
temperatura para os conjuntos I) (estrela cheia) e II) (quadrado vazio). A linha tracejada
¢ a extrapolacdo dos valores dos pardmetros, feita com valores retirados dos ajustes dos
dados de Grilli et al [140] no intervalo de temperatura 12 K — 280 K. Os pardmetros E,p
e op sdo calculados através das expressdes E,5 = Ep - ag e ag = 2ap/Og,
respectivamente. As incertezas destes paradmetros sdo estimadas através de calculos de
propagacao de erros.
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Os valores de Egp(0) obtidos para os diferentes 7,4 praticamente ndo se
alteram em todo intervalo de temperatura para os diferentes conjuntos de dados experimentais
e mostram a reprodutibilidade do valor do “gap” de energia a T = 0 K, por parte do modelo,
mesmo com o aumento do intervalo de temperatura. Os pardmetros Ep, ®p, az € ap mostram
um padrao de comportamento similar entre si, crescendo até 7, = 280 K. Esses parametros
para o conjunto I crescem de modo mais abrupto na regido 280 K < 7' < 350 K com uma
evolugdo que sugere uma tendéncia a estabilizacdo na regido 7" > 350 K. Esse degrau fica
evidente quando comparamos os parametros obtidos para os diferentes intervalos de
temperatura com a curva obtida pela extrapolagdo a partir de 280 K (linha pontilhada). Para o
conjunto II, os pardmetros Ep, ®p, ap € ap, mostram uma leve tendéncia de crescimento em
funcdo do aumento do intervalo de temperatura (7,.4,) a partir de 280 K. Os valores de AE(0)
obtidos dos valores de ag [Equacdo (6.1-2)] podem ser obtidos fazendo o ajuste de Ey(7) em
todo intervalo de temperatura, ou seja, de 12 K a 7,4 ~2,70p (Op = 360 K para o Gads). Para
os conjuntos de dados I e II os valores de AE(0) sdo aproximadamente 64,1 meV e 73 meV,
respectivamente. Utilizando os pardmetros obtidos com o emprego da extrapolagdo a partir de
280 K (ver Figura 54a) observamos que ha uma estabilizacdo dos parametros para qualquer
Thnax € as curvas de ajuste obtidas passam bem abaixo dos valores obtidos empregando os
dados experimentais no ajuste. Verifica-se, portanto, no modelo de Vifia [26], a necessidade
de ir além da temperatura de Debye para se obter extrapolagdes consistentes (7> 450 K).

Os comportamentos dos parametros de ajuste do modelo Péssler-p [31],
Eq(0), ©,, o, € p em fungdo da temperatura maxima sdo mostrados na Figura 56 (a, b, d, e),
respectivamente. O pardmetro a, = ,0,/2 ¢ mostrado na Figura 56c. O “gap” de energia a
zero Kelvin, Eg,(0) (Figura 56a), permanece praticamente constante em todo intervalo de
temperatura para ambos os conjuntos de dados experimentais e para as extrapolagdes. Os
parametros ®,, o, € a, em ambos os conjuntos mostram o mesmo padrdo de comportamento
com T4y até 280 K [comparar as formas das curvas nas Figura 56 (b — d)]. A partir de 280 K,
para o conjunto II, esses parametros apresentam um crescimento abrupto no intervalo 280 K <
T < 350 K, decrescendo um pouco posteriormente. Entretanto, a medida que a temperatura
aumenta mostram praticamente a mesma tendéncia que a do conjunto I e as curvas de
extrapola¢do para temperaturas mais altas. O pardmetro p oscila entre 2,4 e 2,7 em todo o
intervalo de dados experimentais caracterizando uma dispersdo intermediaria: 0,3 < 0,4 (p =
2,7)<A<0,54 (p=2,4)<0,577 e mostra alguma diferenciagdo entre os diferentes conjuntos

de dados no limite de temperatura maxima (ver Tabela 9).
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Figura 56 - Dependéncias dos pardmetros de ajuste do modelo Péssler-p [31] com o intervalo de
temperatura para os conjuntos I) (estrela cheia) e II) (quadrado vazio). A linha tracejada é
a extrapolagdo dos valores dos parametros, feita com valores retirados dos ajustes dos
dados de Grilli et al [140]. O pardmetro a, ¢ calculado pela expressdo a, = a,®,/2, a
incerteza deste parametro € estimada através de calculos de propagagado de erros.

De modo geral, o padrao de comportamento dos diferentes pardmetros do
modelo Pissler-p [31] ¢é similar para os diferentes conjuntos de dados. As curvas com valores
dos parametros obtidos das extrapolagdes passam somente um pouco abaixo das curvas
obtidas a partir dos dados experimentais (um pouco acima para o pardmetro p). As
extrapolagdes, obtidas empregando o modelo Péssler-p [31], mostram-se, portanto, mais
consistentes com os resultados experimentais a partir de T = 280 K. Verifica-se que as curvas
obtidas de extrapolacdes, se realizadas a partir da temperatura de Debye ( ®p = 360 K para o

GaAs), praticamente se superpdem as obtidas a partir dos resultados experimentais nesta



157

regido de temperatura. Erros maiores, no intervalo de temperatura de 280 K a 500 K, estdao
associados, possivelmente, a dispersdao dos dados experimentais do conjunto I (Figura ). O
parametro a, [que corresponde ao valor de AE(0)] tende a ~58 meV (~68 meV corrigido) € a
~70 meV (84 meV corrigido) para os conjuntos I e II, respectivamente (ver Tabela 9).

Na Figura 57 (a, b, d, e) apresentamos os resultados obtidos para os
parametros de ajuste do modelo Péssler-p [45], E,40), ©;, a,, p em fungdo da temperatura,

respectivamente. Na Figura 57¢ apresentamos o parametro a, = «,0,/2.
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Figura 57— Dependéncias dos parametros de ajuste do modelo Pédssler-p [45] com o intervalo de
temperatura para os conjuntos I) (estrela cheia) e II) (quadrados vazios). A linha
tracejada € a extrapolagdo dos valores dos parametros, feita com valores retirados dos
ajustes dos dados de Grilli et al [140]. Os parametros O, e a, sdo calculados pelas
expressdes O, = O,(1-0,5p) e a, = a,0,/2, as incertezas destes pardmetros sdo estimadas
através de calculos de propagagdo de erros.
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Os valores do “gap” E,,(0) com a temperatura permanecem praticamente
constantes em todo o intervalo analisado para ambos os conjuntos de dados. Os parametros
Oy, a, e a, mostram comportamentos semelhantes, crescendo na regido 103 K < 7' < ~150 —
200 K e depois decrescendo até 7' ~280 K. Para intervalos de temperatura superiores surge um
salto abrupto na regido 280K < 7' < 350 K para o conjunto II. Para o conjunto I ocorre uma
oscilagao em O, na regido 7 ~500 K. A tendéncia dos parametros para temperatura crescente €
praticamente a mesma, com valor extremo dentro da barra de erro. O parametro p oscila entre
0,4 e 0,8 para os dois conjuntos de dados experimentais, permanecendo mais concentrado na
regido 0,3 < p < 0,6, caracterizando uma regido de dispersdo intermedidria 0,328 < A < 0,574,
em acordo com o critério de aplicabilidade do modelo [33]. As curvas obtidas das
extrapolagdes estdo, como no modelo Péssler-p [31], apenas um pouco abaixo das obtidas
empregando os dados experimentais, mostrando também uma consisténcia maior que as
obtidas empregando o modelo de Viia [26]. O pardmetro a, [que corresponde ao valor de
AE(0)] tende a ~65 meV para o conjunto I e ~76 meV para o conjunto II (ver Tabela 9).

De modo geral, os parametros de ajuste dependem fortemente do intervalo
de temperatura (escolha de T7,.), principalmente na regido 12 K < 7' < 450 K no caso do
modelo de Vifa [26] e na regido 12 K < 7' < 360 K no caso dos modelos Pissler-p [31] e
Péssler-p [45]. As extrapolagdes de curvas de ajuste para regides de altas temperaturas a partir
de dados experimentais obtidos a baixas temperaturas levam a pardmetros com valores
consistentes, portanto, a partir de 7 ~450 K para o modelo de Viia e a partir de 7 ~360 K (Op
do GadAs) para os modelos Péssler-p [31] e Péssler-p [45]. Considerando o intervalo méximo
de temperatura (7 = 974 K/957 K) o modelo Péssler-p [45] leva a parametros com maiores
valores e em geral com maiores erros. O modelo Passler-p ¢ em geral o que apresenta
menores valores, com o modelo de Vina [26] mostrando valores intermediarios. Assim, em
média temos a,< ag<a,; & < o< a,; 0, < Op < O.

Em geral, os parametros de ajuste dos trés modelos para o conjunto de
dados experimentais II apresentaram erros menores em compara¢ao com o conjunto I. Apesar
dos erros maiores nos parametros de ajuste realizados no conjunto I, os resultados obtidos
mostram uma evolucdo com o intervalo de temperatura em razoavel concordancia com o
conjunto II.

Para uma analise da correlagdo dos resultados obtidos com a densidade de

fonons do Gads, temos que considerar uma corre¢do para o valor ®, de acordo com a relagdo
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O, = <elkp> = 0,[1,152 + 0,145/n(p — 1,7)] [53]). Com essa corre¢do, o valor de ©, cresce
de 10% a 20%, considerando o intervalo 280 K < 7 < 974 (957) K e leva a valores
praticamente iguais aos obtidos para ®,. Os valores de kg®; (i = B, p efetivo, r), considerando
0 ajuste para o valor limite de temperatura, devido a corre¢do, variam entre 22,2 meV (®5 do

conjunto I) a 27,8 meV (@;f do conjunto II), como pode se ver na Tabela 9. Os valores

obtidos para ®; dos dois conjuntos, situam-se abaixo da energia de corte do ramo dos fonons
acusticos longitudinais (LA) no espectro de fonons (epa = 28 meV) confirmando o efeito
predominante dos fonons LA para o decréscimo do “gap” com a temperatura.

Andlises complementares, expandindo o intervalo de temperatura até T
~1179 K, para os modelos de Vifia [26] e Pissler-p [45], empregando os dados de Beaudoin et
al [243], obtidos com o mesmo procedimento experimental que o usado por Johnson et al
[59], mostraram nao haver tendéncia de maior crescimento do parametro a; (que corresponde,
em moddulo, ao valor de AE(0)), estabilizando-se entre ~75 meV (Vifia) e ~79 meV (Pissler-
p). Os valores de AE(0) obtidos pelo método de extrapolagdo linear do “gap” de energia a
altas temperaturas para 7 = 0 K [48,52,58], diferem de trabalho para trabalho na literatura.
Como mencionamos anteriormente, a escassez de dados experimentais sistematicos da
variagdo do “gap” de energia com a temperatura em regides de temperaturas superiores a
ambiente ¢ um obstaculo importante, impondo dificuldades para a analise de Eq(7) em grande
parte dos materiais. Devido a dispersdo dos resultados para AE(0) de ambos os procedimentos
(extrapolacdo da dependéncia linear do “gap” de energia a altas temperaturas para 7=0K e a
dependéncia do “gap” de energia com a massa isotopica) a dependéncia linear de Ey(7) a altas
temperaturas, normalmente condicionada a regido de temperaturas onde 7 >> ®p, ou nio ¢
atingida formalmente, ou como alertado por Cardona e Thewalt [48], efeitos anarmoOnicos da
interagdo elétron-fonon levam a termos de maior ordem em 7 na dependéncia do “gap” de
energia com a temperatura. A escolha do limite de temperatura para o qual se supde a
dependéncia do “gap” com a temperatura como linear é, portanto, arbitraria, podendo fornecer
valores para AE(0), calculados a partir da Equacao (6.1-2), incorretos.

Os resultados de Johnson et al [59] permitem, ainda, a parte eventuais
criticas pelo procedimento de obtengdo do “gap” de energia via cauda de Urbach, uma andlise
mais sistematica da variagdo do “gap” de energia do Ga4s em fun¢ao da temperatura. Usando

o método de diferencas finitas para analisar os dados experimentais de Eq(7) obtidos por
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Johnson et al [59] na regido de altas temperaturas, ¢ possivel inspecionar se o “gap” de
energia varia linearmente com a temperatura, através da expressao:
exp — AEg (T) — Eg (7—:1) - Eg (]—;l—l)
©AT T,-T,,

(6.1-3)

com T, e T,.1, caracterizando valores de temperatura consecutivos € Eg(7,), Eo(T}-1), sd0 0s
valores experimentais consecutivos do “gap” de energia. a,”” corresponde a varia¢do do
“gap” de energia com a temperatura. Portanto, a variagdo desse pardmetro com a temperatura
significa um comportamento ndo-linear de E,(7) na regido de altas temperaturas. Na Figura
58 mostramos a variagdo de AE,(T)/AT em fungdo da temperatura média de cada intervalo

AT, a partir dos dados de Johnson et al [59].
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Figura 58 — Variag@o da dependéncia do “gap” energia do GaAs com a temperatura com relagdo a
variacdo de temperatura no intervalo de ~330 — ~957 K. A variagdo ¢ obtida tomando-se
o valor da diferenga entre E,(T) em duas temperaturas consecutivas e dividindo-a pela
diferenca entre estas temperaturas. O valor de T no eixo das abscissas ¢ tomado como o
valor médio entre as duas temperaturas correspondentes.

Em média, no intervalo de 330 K a 957 K, o valor de o, decresce de
aproximadamente -0,47 a -0,55 meV/K. Esta ¢ uma varia¢do relativamente forte (~17%)
principalmente considerando-se a literatura existente, onde o comportamento previsto para
Ey(T) a altas temperaturas € linear. Isso mostra que os dados experimentais de E,(7), mesmo

no limite de altas temperaturas, apresentam uma pequena curvatura que ndo pode ser
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desprezada nas analises. Esse comportamento nao linear ja tinha sido evidenciado por Bludau
et al [57] empregando polindmios de grau 2 para o ajuste do “gap” indireto do Si no intervalo
de temperatura de 2 K a 300 K. Em grande parte dos trabalhos publicados na literatura,
portanto, a extrapolacdo para baixas temperaturas a partir da aproximacdo linear a altas
temperaturas tende a ser feita com um certo grau de arbitrariedade. Isso pode explicar parte
dos contrastes observados ao se comparar os valores da energia de ponto zero obtidos pelos
diferentes procedimentos experimentais. A andlise dos resultados de Johnson et al [59]
permitiu visualizar pela primeira vez, de acordo com nosso conhecimento, para o Gads, o
comportamento ndo linear de E (7) a altas temperaturas. Estudos experimentais mais
sistematicos explorando a regido de altas temperaturas (7 >> ®p) ainda devem, entretanto, ser
melhor desenvolvidos.

No estudo feito nessa secdo, observamos que existem varios modelos de
ajuste baseados em propriedades fisicas como a distribuicdo estatistica de Bose-Einstein, mas
que sao pouco utilizados na caracterizagdo de materiais semicondutores, principalmente os de
Pissler. A aplicagdo desses modelos no ajuste de Eq(7) do Gads “bulk” mostrou que os
pardmetros de ajuste sdo muito sensiveis ao 7,4 no intervalo de temperatura empregado,
especificamente para 7 < 450 K para o modelo de Vifia e 7 < 360 K para o modelo Pissler
tipo-p e tipo-p. Isso explica a série de valores contraditorios de AE(0) encontrados na
literatura. Para se obter valores confidveis de AE(0) por meio de extrapolacdo linear de E(7)
¢ necessario um bom numero de dados experimentais na regido de altas temperaturas, além de
métodos e condi¢des experimentais semelhantes. Porém, dados experimentais sistematicos de
EfT) do Gads “bulk” na regido de altas temperaturas sdo precarios, levando a grande
dipersao de valores de AE(0).

O agrupamento de dados experimentais que fizemos aqui e a analise dos
modelos mais relevantes contribuem de forma expressiva para essa discussdo. Utilizando o
conjunto de dados I para os ajustes, obtivemos resultados em boa concordancia com os
obtidos para o conjunto II, o qual fornece resultados mais fidedignos. O emprego dos dados
experimentais do conjunto II na regido de altas temperaturas, que correpondem aos dados
experimentais obtidos por Johnson et al [59], nos permitiu verificar que o comportamento
linear de E(7), por vezes adotado para representar o comportamento do “gap” de energia a
altas temperaturas, ¢ inexato, sendo uma das fontes de erros na descri¢do de E(7) na regido

de altas temperaturas na maioria dos trabalhos apresentados na literatura.
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6.2 ESTUDO DO EFEITO DE CONFINAMENTO NO COMPORTAMENTO DA INTERACAO
ELETRON-FONON, ATRAVES DA ANALISE DOS PARAMETROS DE AJUSTE DO MODELO

PASSLER-P EM POCOS QUANTICOS

Para o estudo do confinamento realizamos medidas da energia de
recombinacgdo excitonica pela técnica de fotoluminescéncia no intervalo de 12 K a 100 K e
poténcia de excitacdo de 7 mW. As medidas foram feitas em GaAs “bulk” e pocos quanticos
de Al,Ga;As/GaAs com concentragdo de aluminio de 18% e variacdo da largura do pogo
entre 150 A e 750 A. Com a poténcia de excitacdo de 7 mW as flutuagdes de potencial sio
blindadas (Figura ) e obtemos, portanto, curvas da variagdo da energia de transicdo excitonica
com a temperatura sem o comportamento andmalo e podemos, ainda, fazer uma comparagao
direta com os resultados obtidos por da Silva et al [79], que utilizaram em seu trabalho a
poténcia de 7 mW. O intervalo de temperatura definido (12 K — 100 K) permite isolar
somente a contribuicdo dos fonons acusticos em FE,.(7), uma vez que os fonons Opticos
tornam-se mais significativos a partir de ~150 K [83]. Nesse intervalo os efeitos da dilatacao
térmica também podem ser desprezados. As curvas de E...(7) obtidas tanto para o “bulk”
quanto para os po¢os quanticos, foram ajustadas pelo modelo Pissler-p [31] e os parametros
de ajuste obtidos foram comparados sistematicamente entre o pogo € o “bulk”. Uma andlise
tedrica foi feita, ainda, utilizando calculos da dimensionalidade do sistema com o modelo

proposto por Mathieu et al [86].

6.2.1 Anélise dos Espectros de Fotoluminescéncia

Na Figura 59 sdo mostrados os espectros de fotoluminescéncia (PL) a
temperatura de 12 K e poténcia de excitagdo de 7 mW das amostras utilizadas neste estudo, a

posicdo em energia dos picos foi obtida por deconvolucao dos espectros de PL.
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Figura 59 — Espectros de fotoluminescéncia a temperatura de 12 K e poténcia de 7 mW da amostra
#2409 (GaAs “bulk”) e dos pocos quanticos de Aly;3Gags,As/GaAs com diferentes
espessuras. A linha vertical indica a posi¢do do pico relacionado a transigao excitonica da
amostra #24009.

O espectro da amostra #2553 (150 A) apresenta dois picos em 1529,7 e
1530,8 meV, com uma diferenca em energia de aproximadamente 1,1 meV. As amostras
#2554 a #2558 apresentam um espectro mais simples, com um pico intenso bem visivel. Para
o poco com 300 A de espessura (amostra #2554) a energia do pico principal é de
aproximadamente 1517,4 meV (P1) e para o pogo com 450 A de espessura (amostra #2555),
aproximadamente 1515,1 meV (P1). Nessas duas amostras ¢ observado ainda um ombro do
lado de maior energia, em ~ 1530,3 meV (P2) na amostra #2554 ¢ ~1520,0 meV (P2) na
amostra #2555. Nos pocos quanticos com espessuras de 600 A (amostra #2557) e 750 A
(amostra #2558) observamos que os espectros de PL se sobrepdem em ~1514,9 meV (P1). E
apresentado ainda, com menor intensidade na Figura 59, o espectro da amostra “bulk™ de
GaAs (amostra #2409) cujo pico de emissdo, relacionado a éxcitons [73], situa-se em 1514,9
meV. A proximidade da energia do pico de emissdo das amostras de pocos quanticos com L,
> 600 A com a energia de éxcitons no Gads “bulk”, sugere que nesses pogos quanticos 0s

picos estejam relacionados com a transi¢do de éxcitons de buraco pesado.



164

A seguir apresentamos a analise dos espectros das amostras #2554, #2555,
#2557 e #2558. A amostra #2553, devido a maior complexidade do espectro de
fotoluminescéncia, serd analisada separadamente.

a. Analise do espectro de fotoluminescéncia das amostras #2554 (300
A), #2555 (450 A), #2557 (600 A) e #2558 (750 A)

Na Figura 60 apresentamos os espectros de fotoluminescéncia das amostras
#2554 (a), #2555 (b), #2557 (c) e #2558 (d), em fungdo do aumento da temperatura (12 K < T

<100 K) para a poténcia de excitagdo de 7 mW.
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Figura 60 — Espectros de fotoluminescéncia das amostras #2554 (L, = 300 A), #2555 (L, = 450 A),
#2557 (L, = 600 A) e #2558 (L, = 750 A) com a variacio da temperatura para a poténcia
de 7 mW.

Nessa figura observamos o comportamento tipico de decréscimo da energia
da transi¢do excitonica com o aumento da temperatura.

e Comparacdo com resultados teoricos e da literatura
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Na Tabela 10 sao mostrados os dados experimentais dos picos de emissao e
os valores tedricos das energias das transigoes excitonicas de buraco pesado (nl-hhl) e leve
(n1-1h1) nos pogos com 300 A, 450 A, 600 A e 750 A e a transi¢do inter-banda de buraco leve
(el-1h1) no pogo com 300 A. Nesta tabela é mostrada, ainda, a energia de ligacdo excitdnica
calculada pelo modelo de Mathieu et al [86].

De uma maneira geral, os resultados teoricos ficaram proximos dos valores
experimentais, sendo a maior diferenga observada para a amostra #2554 (2 meV). Essa
diferenca ¢ aceitdvel uma vez que os resultados teodricos sdo baseados em vdrias
simplificagdes ¢ aproximagdes nos parametros utilizados nos célculos como, por exemplo, a
constante dielétrica e a massa efetiva dos portadores, e a auséncia de possiveis correcoes
adicionais relevantes para o calculo da energia de ligagdo excitonica, entre outras. Os nossos
dados experimentais e os resultados teodricos estdo, portanto, com boa concordancia,

permitindo a identificacdo das recombinagdes.

Tabela 10 — Energia de transi¢ao inter-banda de buraco leve (el-lhl), energias de transigdo
excitonica de buraco pesado — n-hh e de buraco leve — n-lh) e a energia de

ligacdo excitonica E,, para o primeiro nivel excitonico; e os dados experimentais
da emissdo das amostras #2554, #2555, #2557 e #2558.

Lz - Espessura do  Transicdo  Energia de transi¢do Energia de Energia de
poco (A) (amostra) (meV) Experimental transig¢do (meV) ligag¢do
Teorica (meV)
el-lhl 1530,3 1530,0 ---
300 (#2554)
nl-hhl 1517,4 15194 -5,7
nl-hhl 1515,1 1517,2 -5,0
450 (#2555)
nl-lhl 1520,0 1518,8 -4,8
600 (#2557) nl-hhl 1514,9 1516,4 -4,5
750 (#2558) nl-hhl 1514,9 1516,1 -4.3

Para uma andlise mais sistematica fizemos uma revisao bibliografica
buscando dados experimentais sobre possiveis emissdes em amostras com espessura no
intervalo (150 A < L, < 750 A). Na Figura 61 (amostra #2554) e Figura 62 (amostras #2555,
#2557 e #2558) sdo mostrados dados experimentais obtidos na literatura (linhas verticais

tracejadas), para pocos quanticos semelhantes a cada uma das amostras estudadas neste
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trabalho, valores tedricos da energia das transi¢des (linha vertical pontilhada), valores das
energias dos picos observados em nossas amostras (linha vertical continua) e o valores
experimentais para o Gads “bulk” (linha ponto-tracejada). Nessas figuras adotamos uma
nomenclatura para as transi¢des diferente da empregada ao longo do texto, para maior clareza
e melhor visualizagdo dos graficos. Sendo Xh1 (primeiro nivel excitonico de buraco pesado —
nl-hhl); XL1 (primeiro nivel excitonico de buraco leve - nl-/h1); Xh2 (segundo nivel de
éxciton de buraco pesado — n2-hhl); eL1 (transicdo interbanda de buraco leve — el-/hl);
XXhl1(primeiro nivel de biexciton de buraco pesado); XA° (éxciton ligado a aceitador neutro);

XD° (éxciton ligado a doador neutro). Flut (Flutuagdo de monocamadag(s)).

#2554 (300 A) a b c d e e
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Figura 61 — Energias de transi¢do da amostra #2554 (linha vertical continua - Laranja), resultados
teoricos (linha vertical pontilhada - Azul), resultados encontrados na literatura (linhas
verticais tracejadas - Cinza) e o “gap” de energia do GaAs como referéncia (linha ponto-
tracejada - Vermelho).

Observamos na literatura uma certa discordancia na identificacdo das
recombinagdes em pocos quanticos de varias espessuras. Na Figura 61 podemos observar que
nas amostras com L, = 350 A e x = 30% as energias associadas a éxcitons de buraco pesado
(Xh1) apresentam diferenca de 1,2 meV. Essa diferenga equivale a uma variagdo de ~50 A
para menos e de ~120 A para mais na espessura do pogo, o que é relativamente grande. Dos

trabalhos encontrados, a amostra semelhante a nossa, com espessura de 315 A e concentragdo
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de aluminio de 25%, ¢ caracterizada como tendo em 1517,6 meV uma emissao relacionada a
éxcitons de buraco pesado, valor muito proximo ao obtido em nossa amostra (1517,4 meV).
Além disso, os valores da energia de transi¢do excitonica calculados pelo modelo de Mathieu
et al [86] para a nossa amostra, estdo em bom acordo com nossos resultados. Esses resultados
nos levam a caracterizar o pico em 1517,4 meV na amostra #2554 (300 A) (P1) como estando

também relacionado a éxcitons de buraco pesado.
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Figura 62 — Energias de transicdo das amostras #2555,#2557 ¢ #2558 (linha vertical continua -
Laranja), resultados teoricos (linha vertical pontilhada - Azul), resultados encontrados
na literatura (linhas verticais tracejadas - Cinza) e o “gap” de energia do GaAs como
referéncia (linha vertical ponto-trancejada - Vermelho).

Na Figura 62, com respeito as amostras #2555 (450 A), #2557 (600 A) e
#2558 (750 A) ndo encontramos uma grande quantidade de artigos publicados utilizando
amostras com espessuras e concentracdo de aluminio similares. Contudo, a semelhan¢a nos
valores e no comportamento dos picos observados com o obtido para o Gads “bulk” aliada ao

bom acordo com os resultados tedricos, nos levam a caracterizar os picos em ~1514,9 meV
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como sendo éxcitons de buraco pesado. A seguir apresentamos a analise da amostra #2553
(150 A).

b. Analise do espectro de fotoluminescéncia da amostra #2553 (150 A)

A presenca de dois picos sobrepostos no espectro da amostra #2553 (150
A), um em 1529,7 meV (P1) e outro em 1530,8 meV (P2) (valores de energia obtidos da
deconvolugdo do espectro de PL), exige uma analise pormenorizada para caracteriza-los. Na
Figura 63 mostramos o espectro de fotoluminescéncia da amostra #2553 a temperatura de 12
K e poténcia de excitagdo de 7 mW. Observam-se, além dos dois picos: P1 e P2, um pico de
baixa intensidade em 1536,1 meV (P3). Os picos P1 e P2 apresentam uma diferenca em

energia de aproximadamente 1,1 meV e a diferenca entre P1 e P3 ¢ de 5,3 meV.

P1: 1529,7 meV

Amostra
#2553 (150 A)

Temperatura: 12 K
P: 7 mW

P2: 1530,8 meV

Intensidade de PL

P3: 1536,1 meV

1512 1518 1524 1530 1536 1542 1548
Energia (meV)

Figura 63 — Espetro de fotoluminescéncia da amostra #2553 (150 A) a temperatura de 12K e poténcia
de excitagdao de 7 mW.

Na Figura 64 apresentamos os espectros de fotoluminescéncia da amostra
#2553 em funcdo do aumento da temperatura para a poténcia de excitacdo de 7 mW (Figura

64a) e em funcdo da poténcia de excita¢do para a temperatura de 12 K (Figura 64b).
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Figura 64 — Espectros de fotoluminescéncia da amostra #2553 (L, = 150 A); a) com a variagdo da
temperatura para a poténcia de 7 mW; b) com a variagdo da poténcia a temperatura de
12 K.

Observa-se na Figura 64a que a intensidade do pico Pl decresce mais
rapidamente que a intensidade do pico P2 com o aumento da temperatura, desaparecendo em
aproximadamente 30 K, enquanto que o pico P2 ¢ ainda visivel a temperatura de 100 K. O
pico P3 nao ¢ visivel a baixas temperaturas, aparecendo a partir de 21 K e aumentando sua
intensidade e alargando-se com o aumento da temperatura. Com o aumento da poténcia de
excitacdo (ver Figura 64b) notamos que em regime de baixa poténcia de excitagdo o pico P1 ¢
menos intenso que o pico P2. Com o aumento da poténcia, P1 cresce mais fortemente que P2
e em ~450 uW ocorre uma inversao em intensidade entre esses dois picos. A baixas poténcias
de excitag@o o pico P3 ¢ pouco evidente, mas cresce com o aumento da poténcia e a partir de
4000 pW torna-se largo e de dificil identificagdo. Com relacdo aos picos P1 e P2 existem trés
distintos fendmenos fisicos que podem estar relacionados: flutuagdo de monocamadas [249],
impurezas e Excitons ligados [211,246] e biéxcitons [250,251].

° Flutuacdo de monocamadas

Flutua¢des de monocamadas levam a formacao de dois ou mais mini-pogos
com espessuras levemente diferentes, acarretando em dois ou mais estados eletronicos e de
buracos com pequena diferenga em energia entre si. No caso da amostra #2553 os picos P1 e
P2 podem estar relacionados a formagdo de dois mini-pogos. No entanto, segundo calculos
tedricos, para que tenhamos uma diferenga em energia de ~1,1 meV num pogco como 0 nosso
(150 A, x = 0,18), sdo necessarias flutuacdes de aproximadamente 3 monocamadas, o que

equivale a uma diferenca de espessura de aproximadamente 8,4 A. Esse possivel erro no
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controle de crescimento da amostra ¢ considerado grande para a técnica de MBE, uma técnica
de crescimento de alta precisao e, portanto, esta ¢ uma possibilidade remota e descartamos,
assim, esta hipotese.

o Excitons ligados

A incorporacdo de impurezas indesejadas em crescimento por MBE ¢ dificil
de ser evitada e, portanto, podem ocorrer transi¢des relacionadas a éxcitons ligados, cuja
intensidade ¢ comparavel ou maior que a intensidade do éxciton livre. A energia de ligacao de
éxcitons ligados depende de fatores como a impureza presente € sua posicdo no poco
quantico, porém de forma geral, esta energia ¢ maior que a energia de ligacdo de estruturas
chamadas de biéxcitons (complexos formados por dois éxcitons — veremos estas estruturas na
proxima hipétese). Segundo célculos realizados por Kleinman et al [252] em pogos quanticos
de Al;..Ga,As/GaAs, para um pogo com 171 A de espessura a energia de ligagdo de biéxcitons
¢ de aproximadamente 1 meV e de éxcitons ligados 3,5 meV. As caracteristicas fundamentais
de éxcitons ligados a impurezas sdo: a) a dissociagdo de sua ligagdo com o aumento da
temperatura, decrescendo, portanto, a sua intensidade rapidamente; b) a saturacdo com o
aumento da poténcia devido a menor densidade de estados com relagdo aos éxcitons livres
[250,252,253].

Analisando a Figura 64a vemos que o comportamento do pico P1 ¢
condizente com o de éxcitons ligados, pois este diminui em intensidade rapidamente em
comparagao ao pico P2. No entanto, o comportamento com o aumento da poténcia ¢ diferente.
Como pode ser visto na Figura 64b, o pico P1 cresce fortemente com o aumento da poténcia,
enquanto P2 cresce menos intensamente. Vemos, entdo, que o comportamento do pico P1 ¢
diferente do esperado para éxcitons ligados a impurezas, uma vez que estes deveriam saturar e
estabilizar sua intensidade com o aumento da poténcia. Assim, esta hipotese também pode ser
descartada.

o Biéxcitons

Biéxcitons sdo estruturas formadas por dois éxcitons ligados entre si,
originando niveis com energia menor que a dos niveis excitonicos. Segundo a literatura,
biéxcitons possuem energia de ligacdo em torno de 1 meV para pogos com espessura de ~150
A [250,251]. Com essa relativamente pequena energia de ligagio, biéxcitons sdo basicamente
observados em baixas temperaturas, uma vez que o aumento de 7 provoca a dissociagdo do
complexo biexcitonico devido ao aumento da agitacdo térmica e a intensidade da transi¢ao

biexcitonica tende a decrescer mais rapidamente que a da transi¢do excitonica. Com o
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aumento da poténcia de excita¢ao (P), a populacdo de éxcitons no semicondutor cresce de
forma linear, promovendo a formacao de biéxcitons, os quais crescem de forma super-linear
com o aumento de P [250-254]. Como podemos notar na Figura 645 com o aumento da
poténcia o pico P1 cresce mais rapidamente que o pico P2. Essa ndo ¢ uma caracteristica de
emissoes relacionadas a impurezas, e julgamos que esta ¢ uma hipotese inadequada. Para
analisarmos quantitativamente o comportamento superlinear do biéxciton e linear do éxciton,
rea lizamos a deconvolugdo dos espectros de fotoluminescéncia para cada poténcia de
excitacdo para obter a intensidade integrada de cada pico. Na Figura 65 mostramos o ajuste da
forma de linha dos espectros utilizando fungoes Voigt de area (G/L) para uma das poténcias

empregadas no estudo.

Intensidade PL

1.525 1.5275 153 1.5325 1,535 1.5375
Energia (eV)

Figura 65 — Deconvolugdo do espectro da amostra #2553 a 12 K e poténcia de excitagdo de 300 uW.

Os dados experimentais foram plotados em um grafico de I X P, sendo I a
intensidade integrada de fotoluminescéncia e P a poténcia de excitagdo, e ajustados por uma
expressao do tipo (ver Figura 66):

Lo P

O intervalo de valores de k pode auxiliar na interpretacdo da natureza das

transi¢des. Segundo a literatura [250-254] para k > 1, temos biéxciton, enquanto k = 1, temos

éxcitons.
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Figura 66 — Ajuste da intensidade integrada de PL em fungdo da poténcia. (a) Pico P1; (b) Pico P2.

Fazendo o ajuste para os dois picos obtemos:

Pl:k~1,3

P2:k~1,0

Com este resultado vemos que o pico Pl tem um comportamento
superlinear com a poténcia, enquanto o pico P2 tem um comportamento linear. Nossos
resultados para os dois picos indicam, portanto, que o pico P1 esta relacionado a biéxcitons e
o pico P2 a éxcitons. A seguir fazemos uma analise comparativa com valores teoricos
utilizando o modelo de Mathieu et al [87].

e Comparacdo com resultados teoricos e da literatura

Na Tabela 11 sdo mostradas as energias dos picos observados na amostra
#2553 e a energia das transi¢des excitonicas e biexcitonicas de buraco leve — lh1 e pesado —
hhl para um pogo quantico de Al.Ga;.As/GaAs com concentragdo de aluminio de 18% e
largura de 150 A, calculadas pelo modelo de Mathieu et al [87]. Sdo mostradas também, as
energias de ligacdo do éxciton, segundo Mathieu et al [87], e as energias de ligagdo do

biéxciton, segundo Singh et al [255].



173

Tabela 11 — Energia de Transigdo ¢ de ligagdo excitonica (X) e biexcitonica (XX) no pogo
de 150 A com x = 0,18, para o primeiro e segundo nivel de buraco pesado (hh)

e leve (1h).
Transicao  Energia de transicdo  Energia de transigdo Energia de ligacdo
(meV) Experimental (meV) Teorica (meV)
nl-hh1(X) 1530,8 1530,2 -7,4
n2-hh1(X) 1535,9 -1,3
nl-l1h1(X) 1536,1 1539,5 -6,7
n2-1h1(X) 15449 -1,3
nl-hh1(XX) 1529,7 1528,6 -1,6
n2-hh1(XX) 1535,6 -0,3
nl-l1h1(XX) 1538,0 -1,5
n2-1h1(XX) 1544,6 -0,3

Os valores teodricos estdo em muito bom acordo com a energia dos picos
observados, tanto para éxcitons quanto para os biéxcitons. Na Figura 67 s@o mostrados os
valores de energia correspondentes a pogos com larguras em torno de 150 A de alguns textos
encontrados na literatura (linhas verticais tracejadas), os valores de energia da nossa amostra
(#2553 — linha vertical continua), valores teodricos (linha vertical pontilhada) e o “gap” do
material Gads “bulk” (linha vertical ponto-tracejada) como referéncia.

A boa concordancia entre os resultados experimentais encontrados na
literatura, os valores obtidos teoricamente pelo modelo de Mathieu et al [87] e os nossos
dados experimentais, deixa evidente que os picos em 1529,7 meV e em 1530,3 meV obtidos
em nossa amostra, estdo relacionados a biéxcitons e éxcitons, respectivamente. Nao foi
encontrado na literatura resultados que coincidam com o valor de energia de P3, contudo de
acordo com seu comportamento € com os valores tedricos ¢ razoavel afirmar que se trata de

uma transi¢ao excitonica de buraco leve (nl-lhl).
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Figura 67 — Energias da amostra #2553 (linha vertical continua - Laranjada), resultados tedricos
(linha vertical pontilhada - Azul), resultados encontrados na literatura para pogos com
espessura em torno de 150 A (linhas verticais tracejadas - Cinza) e o “gap” de energia
do GaAs como referéncia (linha vertical ponto-tracejada - Vermelho).

Na Tabela 12 mostramos um resumo da caracterizacdo dos picos

encontrados nas cinco amostras de pogos quanticos.

Tabela 12 — Relagio dos picos das amostras de pocos quanticos ¢ a transigdo Optica associada

Amostra Pico — Energia (meV) Transicdo

P1 1529,7 Biéxciton de buraco pesado
#2553 (150 A) P2 1530,8 Exciton de buraco pesado

P3 1536,1 Exciton de buraco leve

P1 1517,5 Exciton de buraco pesado
#2554 (300 A) P2 1530,3 Exciton de buraco leve

P1 1515,1 Exciton de buraco pesado
#2555 (450 A) P2 1520,0 Exciton de buraco leve
#2557 (600 A) P1 1514,9 Exciton de buraco pesado
#2558 (750 A) P1 1514,9 Exciton de buraco pesado

Efeito de confinamento em pogos quanticos de AlyGa; xAs/GaAs

Na Figura 68, reproduzida a seguir, ¢ evidente o efeito de confinamento

sobre a transi¢do excitonica nos pocos quanticos, pela diferenca em energia entre o pico da



175

recombinagdo excitonica do Gads “bulk” (amostra #2409) e o correspondente pico no pogo

quantico com espessura de 300 A (amostra #2554) observado em 1517,4 meV.

Al o1 8Ga o 82As/ GaAs

Amostras

----- #2553 (150 A)
- - - #2554 (300 A)
—— #2555 (450 A)
—-—-- #2557 (600 A)
----- #2558 (750 A)
Temperatura: 12 K
P: 7 mW

GaAs "bulk"
(#2409)
Temperatura: 12 K

P: 7T mW

Intensidade de PL

T— — T T — == —

150 151 1520 1530 1540 1550 1560
Energia (meV)

Figura 68 — Espectros de fotoluminescéncia a temperatura de 12 K e poténcia de 7 mW da amostra

#2409 (GaAs “bulk”) e dos pocos quanticos de Aly;sGags,As/GaAs com diferentes

espessuras. A linha vertical indica a posi¢ao do pico relacionado a transicao excitonica
da amostra #2409.

A diferenga ¢ ainda mais acentuada entre o GaAds “bulk” e o pogo quantico
com espessura de 150 A (amostra #2553). Esses resultados revelam que o confinamento dos
portadores ainda ¢ visivel nos espectros de fotoluminescéncia, mesmo para amostras com
larguras pouco maiores que 300 A. De acordo com a literatura, o efeito do confinamento
sobre a fun¢do de onda e os niveis de energia excitonico surge quando a espessura do pogo
quantico é comparavel ao didmetro excitonico de Bohr (2rg) [71,72,74]. No caso do GaAs
“bulk”, por exemplo, encontram-se na literatura varios valores para o didmetro do éxciton,
300 A [74,192], 240 A [93] e 200 A [71,72,193]. Para valores de L. maiores que 27 os efeitos
de confinamento ndo deveriam ser mais visiveis quando comparamos a energia do pico
excitonico dos pogos quanticos com a do “bulk”. Porém, nossos resultados mostram que em

pocos quanticos de Aly ;sGay s,4s/GaAs somente para L, =450 A (ou algum valor entre 300 A
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e 450 A) o efeito do confinamento sobre a energia de recombinagdo excitonica torna-se
imperceptivel nos espectros de fotoluminescéncia. Em um trabalho publicado hé duas
décadas, Kusano et al [193] realizaram um estudo tedrico e experimental em heteroestruturas
de Aly19Gags1As/Gads com espessuras entre 750 A e 5200 A, por meio da andlise de
refletividade e fotoluminescéncia. Os autores verificaram que efeitos de confinamento ainda
estdo presentes mesmo em pogos quanticos largos, pela observacdo de linhas discretas de
luminescéncia em pogos de 2010 A de espessura e uma série de estruturas no espectro de
refletdncia de amostras com espessuras de 990 A, 2010 A e 5200 A, que confirmam a
presenga de niveis excitonicos confinados. Observaram, também, que a aplicagdo de campo
magnético em amostras com espessuras de 990 A e 2010 A, provoca um comportamento dos
niveis excitonicos semelhante aos efeitos do campo magnético em pogos quanticos estreitos.

Na Figura 69 apresentamos dados experimentais de fotoluminscéncia a
temperatura de 12 K, e valores tedricos da energia de transi¢do excitonica (E.,.), em funcao da
espessura do poco quantico (Figura 69a) e da concentracdo de aluminio (Figura 69b). Os
dados experimentais da energia de recombinacdo excitdnica mostrados na Figura 69a foram
obtidos dos pogos quanticos de Aly;sGaps24s/Gads (amostras #2553 a #2558 — tridngulos
vazios) ¢ do Gads “bulk” (amostra #2409 — circulo vazio). Na Figura 69b os dados
experimentais foram obtidos de pogos quanticos de A/,Ga;..As/GaAs com 60 A de espessura
(triAngulos vazios), publicados por da Silva et al [79].

Os valores teoricos da recombinagdo excitonica (estrela vazia) em fungdo da

largura do pogo e em fungdo da concentragdo de aluminio foram obtidos pela expressao:

exc

E, =E +E"+E, -E,

sendo £, ¢ E /’h os niveis fundamentais de elétron e buraco pesado, respectivamente,
calculados para um pogo quantico finito [93], E, = 1519,2 meV [73] é o “gap” do Gads
“bulk” a baixas temperaturas e £, ¢ a energia de ligagdo excitonica nos po¢os quanticos para 5

=1, calculada pelo método de Mathieu et al [86,87].
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Figura 69 — Energia de recombinagdo de éxciton de buraco pesado (Ec): (a) Dados extraidos dos
espectros de fotoluminescéncia mostrados na Figura 59, (b) Dados experimentais da
referéncia [79] (L, = 60 A ) e dados tedricos de Ee. (estrelas vazias) e da energia de

ligacdo excitonica, E,, (quadrados cheios), obtidos pelo método MLC [86,87].

A energia de transi¢do excitonica mostra um forte decréscimo com o

aumento da largura do poco no intervalo de espessura 150 A < L. <450 A, variando de 1530,8

meV a 1515,1 meV. Para amostras com L. > 600 A, a energia de recombinacio excitdnica é
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praticamente constante ¢ tem aproximadamente o mesmo valor do Gads “bulk” (1514,9
meV). Esse comportamento ¢ bem representado pelos resultados tedricos da variagao da
energia de recombinagdo excitonica com L.. Na Figura 695 a energia de transi¢do excitonica
cresce acentuadamente devido ao aumento da concentragdo de aluminio na barreira e os
resultados tedricos estdo um pouco abaixo dos dados experimentais. A energia de ligacao
excitonica (£,) ¢ mostrada em funcdo da largura dos pocos quanticos (L.) e da concentragdo
de aluminio nas barreiras (x) nas inser¢des da Figura 69a e da Figura 69b, respectivamente. O
comportamento suave da curva da energia de recombinacdo excitonica e da energia de ligagao
excitonica em fungdo tanto da espessura dos pogos quanticos quanto da concentracdo de
aluminio nas barreiras, ndo indica quais as regides de forte e fraco confinamento, presumindo
que a transi¢do na dimensionalidade do sistema ¢ suave. Esse resultado corrobora com o
obtido por Iotti et al [74], Andreani et al [192] e Senger et al [260], em analise de varios
pogos quanticos de espessuras e alturas de barreiras diferentes.

Na Figura 70 apresentamos a variacao da energia de transi¢cao excitonica em
funcdo da temperatura [E,.(7)] para cada um dos pocos quanticos, no intervalo de

temperatura 12 K <7< 100 K, e o seu ajuste pelo modelo Péssler-p [31].

Energia (meV)
. el .
N )] n
o — &)
< 9] <

| L | L |

E,..DP=7mW
2553 (150 A)
1505 + 2554 (300 A)
2555 (450 A)
2557 (600 A)
2558 (750 A)

20 40 60 80 100
Temperatura (K)

Figura 70 — Dependéncia da energia de transigdo excitonica relacionado aos buracos pesados, obtidos
dos espectros de PL para todas as amostras de pogos quanticos analisadas. As linhas
conectando os dados experimentais sdo os ajustes realizados com o modelo Péssler-p
[31] aplicado aos dados experimentais de Eq.(T).
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O acentuado deslocamento da curva de dependéncia da energia de

recombinacgdo excitonica com a temperatura da amostra com 300 A de espessura para altas

energias em comparagio com as amostras com L, > 450 A, mostra que o confinamento dos

portadores

sobre a energia de transi¢do excitonica ainda ¢ forte mesmo em pogos com

larguras maiores que o didmetro excitdnico aceito na literatura [71,72,74,192].

Na Figura 71 apresentamos os graficos dos parametros de ajuste do modelo

Péssler-p [31], (a) energia de recombinacdo excitonica — E(0); (b) energia média dos fonons

na escala de temperatura — ®pef ; (¢) inclinagdo da curva E..(T) quando 7' — oo, [, = —

(dEex(T)/dT) 1] € (d) p, em funcdo da largura dos pogos comparados com os respectivos

parametros de ajuste da amostra de GaAs “bulk” (amostra #2409).
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Figura 71 — Parametros relacionados aos ajustes realizados pelo modelo Pissler-p [31], mostrado na

Figura 69, e para o GaAs “bulk”: (a) Energia de recombinagao excitonica a T = 0 K; (b)
Energia média dos fonons na escala de temperatura; (c) curvatura de Ee(T) para T — oo;
(d) parametro p.

O comportamento de E...,(0) em fun¢do de L., apresentado na Figura 70a,

mostra a tendéncia de decréscimo com o aumento da largura do pogo, ja esperada de calculos

em pocos quanticos finitos [93], com estabilizagdo a partir de 450 A (amostra #2555). Na
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Figura 70b, ®pef varia de ~140 K (~12,1 meV) obtido para a amostra #2555 a 238 K (~20,5
meV) obtido para a amostra #2557 (600 A).

O valor de @;f para o Gads “bulk” ¢ de ~324,7 K (~28 meV) e o valor
médio de ®pef dos pocos quanticos, em todo o intervalo de espessura analisado, ¢ de 182,7 K
(~15,8 meV). O parametro ¢, (Figura 70c varia de ~0,26 meV/K para a amostra #2555 (450
A) a 0,38 meV/K obtido para a amostra #2557 (600 A). O valor de a, para o Gads “bulk”
(#2409) € o, = 0,53 meV/K e o valor médio de o, dos pocos ¢ de ~0,34 meV/K. Na Figura
70d mostramos a variacdo do parametro p em func¢do da largura dos pogos quanticos e em
comparagdo com o valor obtido para a amostra “bulk”. Os valores de p com relagcdo aos pogos
variam de 2,59 (valor minimo) obtido da amostra #2557 a 2,82 (valor maximo) obtido da
amostra #2554 e para o “bulk” p = 2,44. Os valores de p tanto para os pogos quanticos quanto
para o “bulk” Gads situam-se na regido de dispersdo intermedidria, 0,3 < A < 0,57, como
observado na maioria dos materiais semicondutores e heteroestruturas [32].

Na Figura 72 ¢ apresentada a dimensionalidade do sistema (y) calculada
pelo modelo MLC [85,86,87] e o pardmetro apef, que fornece a intensidade da interacdo

elétron-fonon, em fungdo da largura dos pogos quanticos.

/L

ag/' T T T T T T T T T 7/ T4
105__ A Qw (316 meV) 13,1
A "Bulk" (86,8 meV) ]
90 p: 7,0 mw 13.0
|—%— Dimensionalidade e
751 — 29 =
* &
—_ N
> — 2
) 60_. / 2,8 g
R 45 * ; 27 &
g 1" 2
3047 I L {26 R
* A : T
151 . . . —/—2,5
150 300 450 600 750 Bulk
Espessura L (A)

Figura 72 — Dimensionalidade (estrelas cheias) e o pardmetro a, que estd relacionado com a
intensidade da interagdo elétron-fonon (tridngulos vazios) em fungdo da largura dos
pogos quanticos.
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Observa-se que y varia entre 2,54 para o pogo com 150 A de espessura e
2,95 para o pogo com 750 A, tendendo a 3 no caso limite tridimensional (“bulk”). O
parametro a, tem valor minimo de ~18 meV para o pogo de 450 A e maximo de ~45 meV
para o pogo de 600 A. O valor médio de a, para todos os pogos quanticos ¢ de ~31,6 meV € o
valor de apef obtido para o “bulk” Gads é de ~86,8 meV. Ha uma diferenca relativamente
grande, de aproximadamente 55,2 meV, entre o valor de apef obtido para o “bulk” e o valor
médio obtido para os pocos. Nossos resultados indicam, portanto, que a interagao elétron-
fonon ¢ aproximadamente trés vezes maior no “bulk” Gads que nos pogos quanticos de
Aly1sGag s:4s/GaAs.

Na Tabela 13 apresentamos os valores dos parametros de ajuste do modelo

Péssler-p [31] e a dimensionalidade para cada pogo quantico e para o GaAs “bulk”.

Tabela 13 — Valores dos parametros de ajuste de Ecxc(T) do modelo Péssler-p [31] e suas
respectivas incertezas, ¢ a dimensionalidade para os pogos quanticos e para o

GaAs “bulk”.
E, (0) ® Q
L) (meV) (K) (meV) (meV/K) P
150 1531,3 £ 0,05 154,33 (13,3) £ 16,71 0,34 £0,03 2,68 £0,12
300 1517,3 £ 0,04 160,98 (13,9) £ 16,41 0,36 £ 0,03 2,82 +£0,12
450 1514,9 £ 0,05 130,51 (11,2) £ 12,85 0,26 £ 0,02 3,18+0,22
600 1515,1 £0,03 200,29 (17,3) £ 19,38 0,38 £ 0,03 2,59+ 0,07
750 1515,0 £ 0,04 153,13 (13,2) £ 15,48 0,32 +0,04 2,79+0,13
“bulk” 1515,0 £ 0,03 272,66 (23,8) £ 47,24 0,53+ 0,09 2,44 + 0,06
@ ef apef
L. (4) &) (”; V) (meV) Y
150 178,24 (15,3) £ 19,20 30,3 14,20 2,54
300 183,22 (15,8) £ 19,13 33,0+4,40 2,73
450 140,00 (12,1) £ 15,62 18,0 £ 2,60 2,84
600 238,00 (20,5) £ 21,97 45,2 + 5,60 2.9
750 174,49 (15,0) + 18,03 27,9 +4,50 2,95
média 182,70 (15,8) ~-enemmmv 31,6 —enemmme
“bulk” 324,70 (28) £ 52,08 86,8 +20,2 3

@j é dado pela Equacdo (6.1-51) e a;f = ap@;f /2

O paralelo entre os valores da dimensionalidade y e da intensidade da
interagdo elétron-fonon, a,ff, mostra que mesmo em pogos quanticos muitos largos com y = 3,
a presenca de barreiras t€m efeitos ndo despreziveis sobre a interacdo elétron-fonon. Mesmo o

poco de 750 A com y = 2,95 apresenta caracteristica mais fortemente bidimensional que
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tridimensional se analisado a luz do efeito de confinamento sobre a interacao elétron-fonon.
Esse resultado vai ao encontro dos obtidos por Rudin et al [261] sobre o comportamento da meia
largura a meia altura — HWHM — em func¢@o da temperatura em Gads “bulk” e pogos quanticos de
GaAs. Os autores observaram que a interacdo elétron-fonon acustico tem valores similares para
diferentes espessuras de pogos quanticos e ¢ sistematicamente menor que a obtida para o Gads
“bulk”.

A contribui¢do da interacdo elétron-fonon acustico para a HWHM pode ser
descrita em materiais “bulk” e heteroestruturas pela expressao [261]: I' = I'(0) + dT, sendo
que I'(0) ¢ a parte independente da temperatura e d (em peV/K) descreve a intensidade da
interacao elétron-fonon acustico [83,209]. Resultados experimentais da HWHM de pocos
quanticos de GaAs com varias larguras de pogos, obtidos de diferentes técnicas e condi¢des
experimentais, mostram que os valores da intensidade da interagdo de elétrons com fonons
acusticos estdo na faixa de 1-3 peV/K [123,210,213]. Célculos realizados por Piermarochi et
al [262] fornecem valores de 1,5 — 2 ueV/K e os realizados por Rudin et al [83], para pocos
com L, <200 A fornecem d = 2 neV/K. Em contrapartida trabalhos experimentais sobre GaAs
“bulk” [122] resultaram em valores na faixa de 8—12 peV/K e célculos teéricos de Rudin et al
[261] forneceram o valor de 7,8 peV/K. Tanto os resultados experimentais quanto os teoricos
mostram que a interagdo elétron-fonon acustico € menor em pogos quanticos de Al.Ga;.
+As/GaAs comparada a encontrada para o Gads “bulk”. Analisando o espalhamento éxciton-
fonon actstico em pocos quanticos, verifica-se que nestas estruturas a simetria ¢ reduzida e a
degenerescéncia da banda de valéncia no centro da zona de Brillouin é parcialmente
levantada, aumentando a anisotropia em comparacao ao material “bulk”. No caso de pocos
quanticos de A/,Ga;.As/GaAs, isso leva a uma sensivel diminui¢do no acoplamento
Piezoelétrico (PE), podendo, este, ser desprezado em comparacdo com os Potenciais de
Deformacgao (DP). No Gads “bulk”, por outro lado, o mecanismo de espalhamento dominante
vem do acoplamento PE (aproximadamente 85%). Deste modo, o confinamento quéntico leva
a um decréscimo da interacdo éxciton-fonon acustico quando se passa de um sistema
tridimensional (Gads “bulk”) para um sistema quase-bidimensional (pogos quanticos de
Al.Ga;.As/GaAs) [261].

Em suma, os efeitos de confinamento afetam de forma diferente
propriedades como a mobilidade eletronica (inverso da interacdo elétron-fonon) e as
transicdes Opticas. Quando analisamos os efeitos de confinamento sobre as energias de

transicao e de ligagdo em pocgos quanticos, fica evidente que esses efeitos tém forte influéncia
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até larguras de pocos quanticos um pouco maiores que o didmetro exciténico no “bulk” que
forma o pogo. Contudo, a andlise sobre os efeitos de confinamento sobre a interagdo de
elétrons com fonons actsticos mostra que a simples presenca de barreiras € o suficiente para
alterar a interagdo elétron-fonon nos pogos quanticos e a priori independe da largura dos
pocos. Além disso, observamos que em GaAds “bulk” elétrons e fonons interagem mais
fortemente que em pogos quanticos. Esse resultado ¢ ainda mais interessante quando
verificamos que mesmo com o aumento da dimensionalidade, a interacdo elétron-fonon em
pocos quanticos com espessura de 750 A é afetada da mesma maneira que em pogos quanticos
com L. = 150 A, mantendo-se aproximadamente trés vezes menor nos pogos em relacdo ao

“bulk”™.
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7 CONCLUSAO

Neste trabalho realizamos estudos sistemdticos envolvendo o “gap” de
energia e a energia das transi¢des excitonicas em funcao da temperatura de Gads “bulk” e de
pocos quanticos de Al ;5Gaps2As/GaAs. Inicialmente, analisamos a dependéncia do “gap” de
energia do Gads “bulk” com a temperatura empregando diferentes conjuntos de dados
experimentais existentes na literatura e com o procedimento de truncamento da temperatura
maxima em diferentes intervalos de temperatura. Esse procedimento permitiu uma
comparagao sistematica dos parametros de ajuste obtidos dos modelos de Vifia, Péssler-p e
Péssler-p em um largo intervalo de temperatura (12 K a 974 K/957 K) e uma estimativa dos
valores da energia de renormalizagdo de ponto zero — AE(0) — do Gads. Empregando dados
experimentais obtidos para a regido de altas temperaturas (330 K < T < 957 K), analisamos,
ainda, o comportamento do “gap” de energia em fungdo da temperatura. Para esse estudo os
principais resultados obtidos e contribui¢des sao:

i. A revisdo bibliografica metodica sobre os diferentes modelos sugere

fortemente a necessidade da incorporacdo dos modelos de Pissler para o

ajuste de Eg.x(7), uma vez que boa parte dos trabalhos desenvolvidos ainda

hoje utilizam modelos ultrapassados como o modelo de Varshni;

ii.Os valores dos parametros de ajuste dos modelos de Vina, Péssler-p e Pissler-p
obtidos para as recombinagdes excitonicas em funcdo da temperatura em
pogos quanticos dependem do limite superior do intervalo de temperatura -

Tmax»> principalmente na regido 12 K < 7'< 450 K no caso do modelo de Vifa

e na regido 12 K < 7< 360 K no caso dos modelos Pissler-p e Pissler-p;

iii. Os parametros ag, a, € a, que correspondem ao valor de AE(0), para o
conjunto I (conjunto II) estabilizam em 64,1 meV (72,5 meV) 65,4 meV

(76,1 meV) e 67,8 meV (84 meV), respectivamente, em ajustes feitos no

intervalo de temperatura 12 K <7< 974 K (12 K < 7 <957 K). A escolha

do limite de temperatura pode fornecer diferentes valores para os

parametros de ajuste e consequentemente valores para AE(0), calculados a

partir da Equacdo (6.1-2), incorretos. O valor de AE(0) do GaAds “bulk”

obtido da extrapolagdo de E (7) para 7' = 0 K ¢é de aproximadamente 84

meV, obtido pelo modelo Péssler-p. Valores obtidos por variagdo da massa
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isotopica sdo aproximadamente 106,9 meV usando dados experimentais da

variacdo do "gap" com a massa isotopica, obtidos por Garro et al [49], e

117,9 meV usando resultados tedricos da variacdo do "gap" com a massa

isotopica;

iv. Empregando dados experimentais do “gap” de energia do Gads “bulk”
obtidos por Johnson et al [59], observamos a ndo linearidade de E (7) a
altas temperaturas. A variagdo do “gap” de energia com a temperatura na
regido de altas temperaturas mostra uma relativamente forte variacdo
(~17%) com relagdo a um comportamento supostamente linear. De acordo
com nosso entendimento essa ¢ uma das fontes de erros na descri¢ao de
E4(T) na regido de altas temperaturas, na maioria dos trabalhos apresentados
na literatura.

A seguir analisamos os efeitos de confinamento na interacdo elétron-fonon
actstico em pocos quanticos de Al ;sGay s24s/GaAs com diferentes larguras de pogo (150 A <
L, <750 A) comparado ao GaAs “bulk”. As principais conclusdes que obtivemos sdo:

i. O efeito de confinamento sobre os niveis de energia de elétrons e

buracos em pogos quanticos de Aly;sGays:As/GaAs €, ainda, evidente em

espessuras um pouco maiores que o didmetro excitonico no “bulk” Gads,

300 A <L,<450 A; um pouco além do comumente citado na literatura (2rg

=300 A);

ii. O efeito de confinamento sobre a interacao elétron-fonon acustico em

pocos quanticos de Al ;5Gags:4s/GaAs independe da largura dos pogos,

sendo observada em pogos quanticos com larguras muito além do didmetro
excitonico. A interagdo elétron-fonon acustico nos pogos quanticos
permanece constante, com valor, em média, de aproximadamente 31,6 meV,

no intervalo de espessuras analisado (150 A < L, <750 A);

iii. Nossos resultados mostram que a interag¢do elétron-fonon acustico é em

média trés vezes menor nos pogos quanticos de Al ;sGag s:As/GaAs (31,6

meV) que no “bulk” Gads (86,8 meV). De acordo com Rudin et al [83]

essa relagdo ¢ de aproximadamente cinco vezes e segundo da Silva et al

[79], duas vezes menor;
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iv. O estudo da variacao do “gap” de energia em funcao da temperatura,
utilizando para o ajuste o modelo Péssler-p, permite analisar o efeito de
confinamento em pogos quanticos.

Extensdes possiveis para este trabalho sdo:

i.  Elaborar e analisar um conjunto de amostras com diferentes larguras de
pocos empregados neste trabalho (L, < 150 A; L, > 750 A);

ii. Estudar o efeito de confinamento sobre a interacdo elétron-fonon em
outras heteroestruturas de baixa dimensionalidade como pontos quanticos
(QOD) e fios quanticos (Q1D) e fazer uma discussao comparativa entre estas
heteroestruturas e pogos quanticos (Q2D) e “bulk” (3D);

iii. Estudar os efeitos de confinamento em heteroestruturas formadas com
diferentes materiais como InGaP/GaAs, CdTe/ZnSe, etc.;

iv. Efetuar medidas de magnetoluminescéncia de modo a analisar os
efeitos do campo magnético no confinamento;

v. Analisar os efeitos de confinamento em diferentes poténcias de

excitacdo e em diferentes intervalos de temperatura.
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