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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo estudar as propriedades 6pticas e de spin de
pocos quanticos de GaBiAs/GaAs. Para isso, foram realizadas medidas de
espectroscopia de fotoluminescéncia e magneto-fotoluminescéncia em altos campos
magnéticos (B < 15T). Em particular, foram estudadas trés amostras de pocos
quénticos de 10 nm de largura e com concentragdes de 1%, 2% e 3% de Bi. O estudo
de fotoluminescéncia foi realizado em funcao da concentragao de Bi, da temperatura e
da poténcia de excitacdo. Foi evidenciado que efeitos associados a localizacao de
portadores por defeitos s&do muito significativos, em especial para a amostra de 3%.
Os defeitos sao incorporados a rede devido as condigdes de crescimento em baixas
temperaturas (315 °C), necessarias para que haja incorporagcao de Bi na matriz de
GaAs, e as diferentes propriedades entre os atomos. Nas medidas de magneto-
luminescéncia, foi encontrado um alto spin-splitting (8.4 meV para 15 T) e alto fator g
excitonico (9.6) para a amostra de 3%. Verificou-se também que deslocamento
diamagnético é pequeno (da ordem de 3 meV) para as trés amostras e, além disso,
diminui com o aumento da concentragdo de Bi. Isso implica em uma maior localizag&o
de portadores por defeitos, corroborando os resultados anteriormente encontrados. De
forma geral, os resultados obtidos mostraram que tais materiais sédo interessantes para

possiveis aplicagdes, em particular na area de spintronica.



ABSTRACT

In order to investigate optical and spin properties of GaBiAs / GaAs quantum
wells, we performed both photoluminescence and magneto-photoluminescence
spectroscopy measurements in three samples: 10 nm quantum wells with Bi
concentrations of 1%, 2% and 3%. The photoluminescence study was conducted as a
function of Bi concentration, temperature and excitation power. The results indicate that
the effects associated with carrier localization by defects are expressive, especially for
the 3% sample. The defects are incorporated into the solid due to growth conditions at
low temperatures (315 °C), necessary to enable Bi incorporation into the GaAs matrix.
They are also due to the different properties between the atoms, such as
electronegativity and size. The magneto-luminescence results exibited high spin-
splitting (8.4 meV to 15 T) and high excitonic g factor (9.6) for the 3% sample. It also
showed a small diamagnetic shift (approximately 3 meV) for the three samples and
moreover, it decreases with increasing Bi content. This suggests higher carrier
localization by defects, confirming previous results. Overall, the results show that such

materials are interesting and good candidates for spintronic applications.
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1. INTRODUGAO

Nos ultimos anos, as ligas de bismutos diluidos vem atraindo a atencado de
pesquisadores devido as suas propriedades peculiares. O GaBiAs €& de grande
interesse para aplicacbes em spintronica, visto que a substituicdo de uma pequena
quantidade de arsénio por bismuto na matriz de GaAs altera substancialmente os

estados eletronicos e de spin do material (PUUSTINEN, 2013).

E observada uma forte reducdo na energia de gap, permitindo assim uma
variacdo no comprimento de onda da luminescéncia. Tal variagao se da entre 1,3 um a
1,565 um, intervalo util para a area de telecomunicacbes. Ao mesmo tempo, a
introducdo de Bi aumenta o acoplamento spin-6rbita, 0 que aumenta a separagcao
entre a banda splif-off e a borda superior da banda de valéncia. Isto reduz o efeito

Auger, melhorando a eficiéncia optica do material (DAGNELUND, 2014).

Outra motivacao para o estudo do GaBiAs é a fabricacdo de células solares
multijuncao de alta eficiéncia, visto que a introducao de Bi permite a variagao do

comprimento de onda de absor¢do do material (KOPACZEK, 2015).

Um obstaculo para a utilizacdo do GaBiAs em dispositivos atualmente é a
formacéao de defeitos na rede cristalina durante o processo de crescimento do material.
Devido a grande diferenga de raio atémico entre o bismuto e o arsénio (1,55 A e 1,19
A, respectivamente), se faz necessario realizar o crescimento do material em
temperaturas mais baixas (entre 270°C a 400 °C, em comparagdo com o GaAs,

crescido usualmente entre 480°C a 600°C), de forma a acomodar o atomo de bismuto
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na rede cristalina. Este fato favorece a formagédo de defeitos, os quais localizam

portadores e alteram a estrutura de banda do GaBiAs (WU, 2014).

A proposta deste trabalho é investigar as propriedades opticas e de spin em
amostras de pogos quénticos de GaBiAs/GaAs, bem como entender o efeito da
localizagao de portadores por defeitos. Para isso, utilizam-se as técnicas de
fotoluminescéncia e magneto-fotoluminescéncia, em estudos detalhados de

temperatura, poténcia de excitagdo e campo magnético.

Este trabalho se encontra organizado da seguinte forma: No capitulo 2,
apresentam-se 0s principios tedricos e conceitos fundamentais para compreensio
desse trabalho. Neste capitulo foram discutidos os materiais semicondutores, suas
propriedades e usos em heteroestruturas. Além disso, € apresentada uma coletanea
de resultados de pesquisas recentes envolvendo o GaBiAs. Discute-se também seu

comportamento sob a agdo de um campo magnético externo.

No capitulo 3, sao apresentadas as técnicas experimentais utilizadas
(fotoluminescéncia e magneto-fotoluminescéncia), bem como as amostras estudadas:
trés pocos quanticos GaBiAs/GaAs com diferentes concentragdes de Bi. Este capitulo

também descreve as montagens experimentais utilizadas para tais estudos.

No capitulo 4, os resultados experimentais obtidos sao apresentados, discutidos
em relacdo aos principios tedricos estudados e confrontados com resultados

conhecidos da literatura.

Por fim, no capitulo 5, elaboram-se as principais conclusdes deste trabalho a
partir dos resultados obtidos. Além disso, apresentam-se as contribui¢gdes do trabalho,

bem como perspectivas futuras.
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2. CONCEITOS FUNDAMENTAIS

Neste capitulo serdo abordados os principais conceitos fundamentais
envolvendo materiais semicondutores e suas aplicacées. Os materiais semicondutores
sao assim chamados por apresentarem condutividade intermediaria entre metais e
isolantes. Podem ser definidos de maneira simpléria como sendo materiais que
apresentam gap de energia inferior a 5 eV aproximadamente, porém existem varias
excecoes para tal regra (CARDONA, 2010). Apresentam as mais diversas
composi¢cdes quimicas e estruturas cristalinas, como por exemplo, o Si (base da
eletrbnica moderna), o Ge e o GaAs. Os semicondutores do tipo Ill-V, o qual sera

discutido adiante, sdo amplamente utilizados em dispositivos.

Uma outra maneira de definir os semicondutores é através do seu perfil de
bandas. Como dito anteriormente, assim como os materiais isolantes, os
semicondutores possuem um gap de energia entre a banda de conducdo, que se
encontra totalmente vazia, e a de valéncia, totalmente preenchida a 0 K. Porém, seus
valores de gap s&o costumeiramente menores do que os dos isolantes
( semicondutores IlI-V contendo boro geralmente apresentam valores de gap em torno
de 6 eV). Nos metais, por sua vez, a banda de condugao encontra-se parcialmente
ocupada, o que os torna condutores. Na figura 1 ha uma representacéo dos perfis de

banda citados.
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Bandade
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Isolantes Semicondutores Condutores

Figura 1 - Perfil de bandas de materiais isolantes, semicondutores e condutores.

Outra caracteristica importante dos semicondutores € o aumento de sua
condutividade com a temperatura, diferentemente dos metais. Isso ocorre, pois seu
gap é pequeno o suficiente para que elétrons sejam excitados da banda de condugao
para a banda de valéncia apenas pela energia térmica. Desse modo, os
semicondutores sdo completamente isolantes a 0 K, quando os elétrons se encontram

todos ainda na banda de valéncia.

2.1 Semicondutores IllI-V

Este grupo de semicondutores é assim chamado pois sao compostos por
elementos das colunas 3A e 5A da tabela periddica. Frequentemente possuem
estrutura cristalina do tipo blenda de zinco, que consiste em duas redes cubicas de
face centrada (FCC) interpenetradas e deslocadas de 1/4 da diagonal, de forma que
os elementos da coluna trés formam uma das redes FCC e os elementos da coluna
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cinco, a outra rede, como visto na figura 2-A. Na figura 2-B encontram-se

representados a primeira zona de Brillouin e os pontos de alta simetria da estrutura.

o~

Figura 2 — A) Estrutura blenda de zinco e B) sua primeira zona de Brillouin (GIBSON, 2006).

Esses materiais, em sua maioria, apresentam gap direto, em que o minimo da
banda de condugio coincide com o maximo da banda de valéncia no centro da
primeira zona de Brillouin (ponto gama). Isso significa que suas transicoes radiativas
sdo mais eficientes do que as dos materiais com gap indireto, pois ndo envolvem
fébnons. Esta propriedade faz com que semicondutores deste tipo sejam bastante
indicados para aplicagdes Opticas, diferentemente do Si e do Ge, 0s quais possuem
gap indireto. Uma representacéo da estrutura de bandas tipica de tais semicondutores

pode ser vista na figura 3.
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Figura 3- Estrutura de banda tipica de semicondutores IlI-V de gap direto

A banda de valéncia apresenta, no ponto gama, uma degenerescéncia das
bandas de buraco leve (/ight holes — LH) e buraco pesado (heavy holes — HH), devido
a simetria da rede cristalina. Ha também uma banda menos energética

correspondente ao split-off devido ao acoplamento spin-orbita (SO).

211 GaAs

Um dos semicondutores IlI-V mais conhecidos e utilizados & o arseneto de galio.
O GaAs apresenta as caracteristicas tipicas citadas na seg¢ao anterior, ou seja, possui
estrutura cristalina tipo blenda de zinco e gap direto. A energia de gap do arseneto de
galio é de 1,519 eV para 2 K e de 1,424 eV em 300 K. A sua estrutura de bandas esta

apresentada na figura 4.
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Figura 4 - Esfrutura de banda do GaAs (REITH, 2006)

Na area sombreada, podemos observar o gap de energia no ponto gama e as

bandas de HH, LH e SO, o que condiz com o perfil de banda descrito para

semicondutores IlI-V. Algumas propriedades interessantes do GaAs, como parametro

de rede e massas efetivas para portadores estdo apresentadas na tabela 1. E

importante lembrar que mo € a massa de repouso do elétron livre e vale 9,11 x 1031 kg.

(ZEGHBROECK, 1997)
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Tabela 1 - Dados do GaAs (ZEGHBROECK, 1997)

Propriedades do Arseneto de Galio (GaAs)

Parametro de rede

m;,/m, — Massa efetiva do elétron

m;y/my — Massa efetiva do buraco leve (LH)
myy/my — Massa efetiva do buraco pesado (HH)

mg,/m, — Massa efetiva do buraco split-off (SO)

5.65325 A
0,067
0,082
0,45

0,154

2.2 Dopagem

O processo de dopagem consiste em inserir impurezas na rede cristalina de um

material, de modo a alterar suas propriedades. Utiliza-se a dopagem para atribuir ao

material alguma propriedade de interesse, como, por exemplo, diminuir a energia de

gap para atingir determinado comprimento de onda de emissao desejado. Isso faz com

que semicondutores dopados (extrinsecos) sejam preferencialmente utilizados para

aplicagdes em dispositivos em comparagao aos puros (intrinsecos).

Este processo € conveniente, pois se pode obter uma grande alteragdo na

estrutura eletrénica do material quando uma pequena porcentagem dos atomos da

rede é substituida pelo dopante. Este insere novos estados possiveis de energia na

regiao do gap do semicondutor original, facilitando as transicdes eletrénicas entre as

bandas.
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Bandade Bandade Jandade
Conducao Conducio Conducao

Nivel doador
Crap original

Nivel aceitador

Tipop Intrinseco Tipon

Figura 5 - Estrutura de banda de semicondutores extrinsecos.

As impurezas inseridas no material podem ser do tipo doadoras de elétrons, ou
seja, possuem mais elétrons de valéncia do que os formadores da rede, cedendo
elétrons. Os dopantes podem também ser aceitadores, tomando elétrons da rede, de
forma contraria ao caso anterior. Com impurezas doadoras formam-se os
semicondutores tipo n e, com aceitadoras, os semicondutores tipo p (0os quais séo

utilizados para constituir as jungdes pn).

E possivel também utilizar impurezas isovalentes, ou seja, o dopante pertence a
mesma familia de um dos elementos principais do composto. Tais impurezas geram
perturbacdes e defeitos na rede devido as diferentes caracteristicas dos atomos, como
tamanho, eletronegatividade, entre outras, o que pode acarretar em um
aprisionamento de um portador de carga. A este efeito da-se o nome de localizagao.

(LOURENCO, 2008)

Estes defeitos podem assumir diferentes configuragcbes, das quais as mais
interessantes para este trabalho sdo anfisites, clusters e variagdes de concentragao de
dopantes ao longo da amostra. Os anfisifes ocorrem quando o atomo da coluna V
ocupa o lugar do da coluna lll, ou vice-versa. Ja os clusters sao aglomerados de
atomos do mesmo tipo através da amostra. A figura 6 ilustra estes dois tipos de defeito
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(BEAUDOIN, 1997). Por sua vez, variagdo de concentragao pode ocorrer tanto na

superficie da amostra quanto ao longo do eixo de crescimento z. (PUUSTINEN, 2013)

A)

Ga
® As

[110]

Figura 6 - Representacdo de antisite e imagens de TEM de antisite (A) (HONG, 2015) e clusters (B)
(BUTKUTE, 2014).

2.21 Modelo VBAC

Primeiramente proposto por Shan et al, 0 modelo Band Anti-Crossing (BAC)
explica a redugcédo de gap que ocorre em nitretos diluidos, materiais nos quais uma

parcela de As é substituida por N, um atomo com raio atdbmico e eletronegatividade
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bem diferentes do primeiro (SHAN, 2004). Como o atomo de Bi também possui
propriedades bem distintas das do As, Alberi et al, propds um modelo semelhante ao
BAC para explicar a reducdo do gap em GaBiAs, o modelo Valence Band Anti-
Crossing (VBAC) (ALBERI, 2007; MOHMAD, 2013). Tem sido demonstrado que a
estrutura de bandas das ligas altamente descasadas (Highly Mismatched Alloys —
HMA) pode ser descrita em termos desta interagdo anticrossing entre os estados

localizados de Bi e estados de valéncia do semicondutor original (KOPACZEK, 2015).

Como o préprio nome sugere, a principal diferenca é que, diferentemente do N
(que interage com a banda de conducado, dada sua maior eletronegatividade), os
niveis de bismuto interagem com a banda de valéncia do GaAs, ja que a
eletronegatividade do Bi é menor do que a do As. Essa interacdo acarreta em uma
abertura da banda de valéncia em duas sub-bandas, sendo uma delas de maior
energia, o que causa a diminuigdo do gap. As energias das novas sub-bandas E, sédo

dadas por:

Ey + Ep; £+ \/(EV — Ep)? + 4xC§i
Ei =

2

onde E, € a energia maxima da banda de valéncia do GaAs, Ej;, a energia do
nivel de Bi, x, a concentragao de Bi e Cy;, 0 acoplamento entre o nivel de Bi e a banda
de valéncia. A figura 7 representa a abertura da banda de valéncia devida a interacéo

com o nivel de Bi (MOHMAD, 2013).
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Figura 7 - Comparagéo das estruturas de banda de GaAsN, GaAs e GaBiAs (baseada em
MOHMAD, 2013)

Embora o modelo VBAC fornegca uma boa descricgdo de algumas das mais
importantes caracteristicas da estrutura de banda de ligas HMA, ele se vale de
algumas hipéteses simplificadoras criticas. Assume-se, por exemplo, que em GaBiAs
cada atomo de Bi introduz niveis de defeitos ressonantes com energia constante, e,
entao, trata o efeito deste sobre a estrutura de banda em termos da interacao entre
esses estados e da banda de valéncia da matriz hospedeira. O modelo VBAC assume,

portanto, que todos os atomos de Bi estdo em um ambiente idéntico. (USMAN, 2013)

Embora esta aproximagado possa ser valida para concentragdes muito baixas,
onde a maioria dos atomos de Bi encontram-se largamente separados uns dos outros,

é esperado que esta suposicao se torne invalida com o aumento da concentragao. Em
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primeiro lugar, espera-se observar um numero crescente de pares de Bi — um atomo
de Ga cercado por dois atomos de Bi — e clusters, os quais introduzem niveis de
defeitos que se encontram acima do nivel do atomo de Bi isolado, e que também
interagem com os estados da banda de valéncia (USMAN, 2013). Em segundo lugar,
de acordo com o modelo, a introducdo de Bi deve interferir apenas na banda de
valéncia, mas calculos recentes de tight-binding sugerem que a incorporacéo de
atomos de Bi em GaAs modifica tanto a banda de valéncia quanto a de conducéo.

(POLAK, 2015)

222 GaBiAs

O arseneto de galio e bismuto foi primeiramente estudado em 1998 por Oe et al
e vem despertando o interesse de pesquisadores desde ent&o, pois possui um grande
potencial de aplicagoes (OE, 1998). Além da fabricagdo de dispositivos Opticos na
regido do infra-vermelho (1.3-1.55 pm) (BEAUDOIN, 1997), muito importante para
telecomunicagdes, o GaBiAs é também visado para a produgio de células solares de

alta eficiéncia, transistores bipolares e dispositivos de spintrénica (JOSHYA, 2014).

Os estados de impurezas relacionados com Bi s&o originarios da hibridagao dos
orbitais 6p dos atomos de Bi e 4p dos atomos de As (LI, 2012). Estes estados causam
um grande efeito bowing tanto na energia de gap quanto na banda split-off. Em outras
palavras, a incorporagdo de uma pequena quantidade de Bi em GaAs reduz

significativamente o gap entre bandas do semicondutor. Ela também aumenta o
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acoplamento spin-orbita em comparagdo com o material hospedeiro, o que gera um

aumento de energia da banda split-off, propriedade interessante para spintronica.

Por exemplo, segundo previsdes tedricas, a adicdo de 1% de Bi resulta em uma
diminui¢cdo do gap entre bandas de aproximadamente 90 meV, enquanto que a banda
split-off aumenta de 60 meV. Estas alteracoes indicam que o GaBiAs pertence a uma
classe de ligas altamente descasadas (HMA) (DAGNELUND, 2014).
Experimentalmente, observa-se uma reducéo do gap em ligas de GaBiAs varia de 44-
90 meV por porcentagem de Bi (BEAUDOIN, 1997; BATOOL, 2012). Este aumento da
banda splif-off em relagcao ao gap também é interessante pois reduz a recombinacgao
Auger na faixa de comprimento de onda do infravermelho proximo (KOPACZEK, 2015),

0 que aumenta a eficiéncia 6ptica do material.

Broderick et al demonstrou que o fator de Landé efetivo (g*) aumenta fortemente
com o aumento da concentracdo de Bi. Através de medidas em que a orientagao do
campo magnético aplicado é alterada, demonstrou-se também que g* é fortemente
anisotropico. O aumento rapido em ambas as grandezas g* e g*L com a concentragcao
de Bi em GaBiAs é explicado por uma combinagao da diminuigao forte do gap e o
aumento da energia da banda split-off, bem como pela hibridacdo dos estados
estendidos da banda de valéncia do GaAs com os estados localizados relacionados ao

Bi (BRODERICK, 2014).

Como resultado das grandes diferengcas dimensionais e de propriedades
quimicas — em especial, a eletronegatividade — entre os atomos de bismuto e de
arsénio, o Bi atua como uma impureza isovalente em GaAs, a qual perturba

fortemente a estrutura de banda de valéncia (BRODERICK , 2014).
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A diferenga entre o tamanho dos atomos, no entanto, também impde certas
condi¢gbes de crescimento fora de equilibrio, a fim de alcancgar a incorporacéo de Bi.
Por exemplo, utilizam-se baixas temperaturas de crescimento — inferiores a 400 °C -

as quais, em contrapartida, favorecem a formagao de defeitos no material.

Dagnelund identifica o defeito paramagnético dominante como um anfisite de
arsénio isolado, Asga, com fator g eletronico de 2,03. O defeito € incorporado
preferencialmente durante o crescimento feito em menores valores de temperatura
(270 °C), sendo que sua formagéo pode ser suprimida pelo aumento da temperatura

de crescimento para 315 °C. (DAGNELUND, 2014)

Em sua pesquisa envolvendo amostras de GaBiAs ndo dopadas, Beaudoin
encontrou um parametro de energia na cauda de Urbach (decaimento exponencial
menos acentuado em um lado da curva, conferindo-lhe assimetria), independente da
concentracdo, de 25 meV. Atribui-se este parametro a absorcdo pelos estados de
cluster de Bi localizados nas proximidades da banda de valéncia, defeito comumente

encontrado em GaBiAs. (BEAUDOIN, 1997)

Além disso, foi alegado por Oe e Okamoto que a dependéncia do gap de energia
com a temperatura em bismutos diluidos é fortemente reduzida mediante incorporacao
Bi (OE,1998), além de apresentar significativa polarizagdo de spin em temperatura

ambiente. Essas propriedades séo interessantes para aplicagdes em dispositivos.
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2.3 Heteroestruturas semicondutoras

Uma heteroestrutura semicondutora € definida basicamente por juncoes
espaciais de diferentes semicondutores crescidos adjacentemente (ANGHINONI,
2012). As camadas sao planas, com espessuras bem definidas e depositadas
controladamente umas sobre as outras. Devido as diferentes configuragbes de banda
de energia e propriedades dos materiais utilizados, é possivel prever o comportamento
de elétrons e buracos na estrutura. Desse modo, as heteroestruturas possibilitam o
estudo e a observacdo de fenbmenos fisicos interessantes, bem como o

desenvolvimento de novos dispositivos eletrdnicos e opto-eletrénicos.

O alinhamento da estrutura de banda de uma heteroestrutura pode acontecer
principalmente em duas configuragées, denominadas tipo | e tipo Il. No tipo I, formam-
se quedas tanto para o elétron quanto para o buraco, possibilitando a formacéo de
pocos de potencial quanticos, onde pode ocorrer confinamento. Ja no tipo Il, ha uma
queda para um portador e um degrau para outro, ou seja, enquanto um poco €&
formado para um portador, para o outro, forma-se uma barreira. Desse modo,
enquanto um portador confina, o outro é acumulado ao redor da barreira. A figura 8

ilustra as configuragdes citadas (PERON, 2006).

e

= |
I

Tipol Tipo Il

Figura 8 - Alinhamento de bandas tipo | e tipo Il
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Para a construcao de uma heteroestrutura, € importante que os materiais
utilizados, apesar de distintos, possuam parametros de rede similares (GALETI, 2012).
Caso contrario, existira uma tensdo na interface (strain), que pode impossibilitar seu
crescimento ou ainda alterar a estrutura de bandas. Neste trabalho, foi estudada a

heteroestrutura particular denominada pogo quéntico.

2.31 Pogos Quanticos

O pogo quantico € uma heteroestrutura constituida por uma fina camada de um
material acomodado entre duas camadas de um segundo material, o qual possui maior
gap que o primeiro. A camada intermediaria — também chamada de ativa, que
constitui 0 pogo em si — deve ser fina o suficiente para que os efeitos quanticos sejam
manifestados. De mesmo modo, a espessura das camadas com maior gap —
chamadas de barreiras — deve ser muito maior que o comprimento de penetragado da

funcéo de onda confinada (BASTARD, 1990)

Este trabalho foi realizado utilizando as amostras de poco quantico de
GaAs/GaBiAs/GaAs. O alinhamento de banda desta heteroestrutura é do tipo |
(USMAN, 2013; BATOOL, 2012), a qual possibilita o confinamento tanto de elétrons
quanto de buracos. A figura 9 contém uma representacdo do perfil de potencial do
poco descrito. A descricdo detalhada das amostras estudadas pode ser encontrada na

secao 3.2.
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Figura 9 - Representagéo de poc¢o quantico e sua estrutura de banda.

Quando a espessura da camada ativa € menor que o comprimento de onda de
de Broglie, os portadores de carga ficam confinados entre as barreiras, ou seja, sua
mobilidade na direcao de crescimento z diminui fortemente. Além disso, ocorre a
discretizacdo dos niveis de energia para elétrons e buracos. Este fenbmeno é

denominado confinamento quantico.

Desse modo, os estados confinados permitidos correspondem a ondas
estacionarias, com movimentagao livre no plano perpendicular a z, formando estados
quase bidimensionais. E possivel determinar tais estados utilizando a aproximac&o da
funcao envelope y, que leva em consideracdo apenas a envoltoria das fungdes de

Bloch u.,. A fungdo de onda y do elétron é, entdo, dada por:
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Y= MUl (@)

AB 2

onde k é o vetor de onda. Sendo assim, pode-se reescrever a equacgao de
Schrédinger em funcdo apenas de y,,, tornando este caso analogo a um problema
simples e bem conhecido em mecanica quantica: o po¢o de potencial retangular. Vale
lembrar que esta aproximacado é valida apenas na vizinhanga dos pontos de alta
simetria das zonas de Brillouin (BASTARD, 1990). A equacao de Schrddinger é entao

dada por:

- 2m*(z) 072

h? 92
( + VC(Z)>Xn(Z) = &nkn

onde m* é a massa efetiva, V. é o potencial do pogo e ¢, a autoenergia.

O confinamento quantico também gera uma quebra na degenerescéncia do topo
da banda de valéncia para J=3/2, separando-a em sub-bandas de buraco leve (m;=1/2)
e pesado (m=3/2). Esta separagdo ocorre devido a uma redugdo de simetria
translacional na direcdo de crescimento dos pogos e se da de maneira anticrossing,
pois a banda de buraco pesado é elevada, enquanto a de buraco leve é rebaixada

(BASTARD, 1990).

2.4 Efeito do campo magnético

Quando um material semicondutor € submetido a presenga de um campo
magnético externo, podem ser observados trés efeitos importantes: a quantizagdo dos

niveis de energia dos portadores em niveis de Landau; a quebra da degenerescéncia
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destes niveis em fungdao do spin, chamado de efeito Zeeman; e um aumento na

energia dos mesmos, chamado de deslocamento diamagnético. A figura 10 representa

estes efeitos.

Energia
Niveis de
Landau
-
______ | h(x)(i-
aB?
_____ y
Deslocamento
. Diamagnétic
Densidade amagnetico
de Estados

ngnBI l

Efeito
Zeeman

—  —  — — —

Figura 10 - Representagdo dos niveis de Landau, efeito Zeeman e deslocamento diamagnético.

Em relagcdo a propriedades épticas, sabe-se que as emissdes e absor¢des de

éxcitons sdo dominantes em baixas temperaturas e, como dito anteriormente, é valida

a aproximacao do éxciton para um atomo hidrogendide. Sendo assim, para estudar o

comportamento dos portadores, toma-se o Hamiltoniano do atomo de hidrogénio na

presenca de campo magnético:

H=H0+Hz+HD
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onde H,, H, e H; sdo dados por:

2

p

H, = V(R
0= g VR
HZ=!%BB.L

e’B* |
HD=8m 1
e

H, corresponde ao Hamiltoniano hidrogendide na auséncia de campo magnético,

posicao.

H,, a perturbagao devida ao efeito Zeeman e Hp, ao deslocamento diamagnético. m, &
a massa do elétron, e, a carga elementar e uz, 0 magneton de Bohr. Os vetores B,L e

R sdo, respectivamente, o campo magnético, o momento angular orbital e o vetor

Pelas equacdes anteriores, vé-se que o0 termo Zeeman surge da interagdo do

em aproximagao de primeira ordem, de:

E; = —ugpgm;B

onde g € o fator de Landé.

campo magnético aplicado com o campo interno gerado pelo acoplamento spin-6rbita.
Desse modo, esse efeito depende do spin da particula, causando a quebra de

degenerescéncia em funcao deste. A correcdo de energia causada por este efeito €,
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Vé-se também que o deslocamento diamagnético corresponde a um aumento de
energia da emissdo proporcional ao quadrado do campo magnético. A corregdo de

energia dos estados devido a este efeito € de:

e’B?
(p*) = aB?

E, =
P 8m, 9

onde « € o coeficiente diamagnético.

Em heteroestruturas, o coeficiente diamagnético fornece informagbes de
confinamento e energia de ligacdo de éxcitons. Este efeito é altamente sensivel a
localizagao de éxcitons por defeitos (SKOLNICK, 1990), portanto, pode ser utilizado
como parametro de comparacdao de qualidade de amostras. Tal propriedade foi
importante para este trabalho, como sera observado na secdo de resultados

experimentais.

3 TECNICAS EXPERIMENTAIS E AMOSTRAS

3.1 Fotoluminescéncia

3.11 Conceito

O fenémeno fisico de fotoluminescéncia (PL, do inglés photoluminescence)
ocorre quando um material emite luz devida a excitagao por foétons. A luz emitida

carrega consigo varias informagoes, através das quais pode-se estudar os niveis de
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impurezas e defeitos, entre outros. Em semicondutores, esse fendmeno possui quatro

estagios: excitacdo, termalizacéo, relaxacao e recombinagio.

A excitacdo ocorre quando um elétron passa da banda de valéncia para a de
conducgao através da absorcdo de um féton. Este processo ocorre apenas se o féton
possuir uma energia igual ou superior ao gap entre bandas. Quando superior, 0s
elétrons podem ser excitados para niveis de energia superiores ao fundo da banda e,
entdo, interagir com a rede cristalina, processo denominado termalizagdo. Esta
interacdo causa perda de energia, causando a relaxacdo do elétron, ou seja,
decaimentos n&o-radiativos intrabanda que cedem energia para a rede cristalina em
forma de fébnons ou outros espalhamentos. Este processo ocorre até a recombinacao
do par elétron-buraco, quando o elétron volta a banda de valéncia através da emissao

de um féton. A figura 11 ilustra os estagios da fotoluminescéncia.

4+ E

Banda de Conducao

—
€

h(,‘)t'\«'
ho,,

LH

SO Banda de Valéncia

Figura 11 - Excitagao, termalizacao, relaxacao e recombinacgéo.
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Em baixas temperaturas, observa-se luminescéncia gerada majoritariamente do
estado de menor energia a baixas temperaturas. Por outro lado, em altas temperaturas,
a energia térmica é suficiente para manter portadores em estados excitados,

facilitando assim a observagao de luminescéncia proveniente dos mesmos.

Esta recombinagao, no entanto, no ocorre em qualquer condicéo. E necessario

que este processo respeite a conservagao do momento angular, ou seja:

AJ = +1 - Am; = 0,+1
10

onde / € o momento angular total, m; € o numero quantico correspondente e o
valor 1 corresponde ao momento angular do foton. Isto € chamado de regra de
selecdo. Apenas as recombinagcdes que respeitam esta regra podem ocorrer. Elas

estdo representadas na figura 12.

1/2 1/2

BC
O+
HH
3/2
LH

1/2 1/2

Figura 12 - Regra de selecao.

O momento angular das recombinagdes determina a polarizagédo do féton
emitido. Quando AJ =1, o féton emitido sera circularmente polarizado a direita
( polarizagao ag+), enquanto que, para A] = —1, o foéton sera circularmente polarizado a
esquerda ( polarizagao o-).
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3.1.2 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

A espectroscopia de fotoluminescéncia € uma técnica experimental baseada na

prévia das amostras analisadas.

andlise da luz emitida por um material excitado opticamente. E muito utilizada para
caracterizacao de varios tipos de materiais, fornecendo informagdes sobre qualidade
da amostra, presenga de impurezas, entre outros. Dentre suas vantagens, destaca-se

o fato de ser uma técnica nao destrutiva, sem contato e que nao requer preparagao

A montagem experimental para a realizagdo da espectroscopia de PL utilizada

montagem utilizada.

Amostra

Espelho Espclho Y )

Lentes

Ch - \
OPper Lock-in S
Filtro

Laser

Lig”
4

—= -— . = >
_x_xz_x - A .
=" “}q?aj =T ) Espectrometro

Detector

r(,j

(omputado

neste trabalho esta representada na figura 13. Na figura 14, pode-se ver uma foto da

Criostato

Figura 13 - Representacdao da montagem experimental de fotoluminescéncia.
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Figura 14 - Foto de montagem experimental de fotoluminescéncia similar a utilizada.

Um feixe de laser (Laserline 532 nm) passa por um chopper, o qual esta
conectado a um Jock-in (SR510 Stanford Research Systems). Utilizando-se um
conjunto de espelhos e lentes, o feixe é direcionado até a amostra, a qual encontra-se
em um criostato (CCS-150 Janis Research), que atinge temperaturas entre 10K e
300K. A luminescéncia emitida pela estrutura é entdao coletada por outro conjunto de
lentes e focalizada em um espectrémetro (TRIAX190 Jobin Yvon Horiba) acoplado a

um detector de Ge (E0-817A North Coast Scientific).
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3.1.3 Magneto-fotoluminescéncia

A técnica de magneto-fotoluminescéncia consiste em uma espectroscopia de PL
em que a amostra esteja imersa em campo magnético. Neste caso, efeitos como o

Zeeman e o deslocamento diamagnético podem também ser estudados.

A montagem experimental € analoga a de espectroscopia de PL e esta
representada na figura 15. A principal diferenca € a utilizacdo de um magneto-criostato
(Oxford) de imersao de hélio liquido, o qual atinge campos de até 15 T e temperaturas
entre 2 K e 300 K. Para medidas de polarizagao, sao necessarios também um
polarizador e um M4, como disposto na figura 15. E importante destacar que o campo
externo € aplicado paralelamente a diregdo de crescimento da amostra (configuragao

Faraday).

Amperimetro
¢

~ Voltimetro
s

- | Computador
Espelho &+ L ‘
| i' \Lascr e S e
AI’ 4 I \ [§ 7 : »_.

Lentes .
= -----r--r Filtro

Polarizador ® <

A d Detector

Espelho

" Espectrometro

Figura 15 - Representacdo da montagem experimental de magneto-fotoluminescéncia.
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3.2 Amostras

As amostras estudadas foram fornecidas pela equipe do professor Mircea Guina
da Tampere University of Technology, Finlandia. Elas consistem em pogos quanticos
de GaBiAs, crescidos por MBE (Molecular Beam Epitaxy) sobre um substrato de GaAs.
A primeira camada de GaAs possui espessura de 300 / 500 nm. Em seguida, deposita-
se a camada ativa, formada por de 10 nm de GaBiAs. Por fim, esta é coberta por uma

camada de 50 nm de GaAs. A figura 16 ilustra o perfil descrito.

Figura 16 - Representacao da estrutura das amostras.

Através do procedimento anterior, foram crescidas trés amostras com diferentes
concentragdes nominais de bismuto, a saber, 1%, 2% e 3%. A tabela 1 apresenta os
cédigos das amostras e suas concentracbes de bismuto. A temperatura de

crescimento da estrutura foi de 315 °C.
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Tabela 2 - Informagdes das amostras estudadas.

4144c 1%
4145¢c 2%
4153c 3%

Tomou-se o cuidado de retirar todas as amostras da regido central do wafer
semicondutor. Isto foi feito, pois foi verificado em outras amostras crescidas pelo
mesmo equipamento que ha uma variagcdo de concentracdo de Bi ao longo da
superficie da amostra. Também é importante advertir que as concentracoes ditas séo
nominais e podem nao corresponder a realidade. Para determinar a real concentracao
de Bi nas amostras, seriam necessarias medidas de raio X de alta resolugdo nas

amostras estudadas, ndo realizadas neste trabalho.

Foram realizadas medidas de raio X em outras amostras crescidas pelo mesmo
equipamento. Em uma delas — amostra 4005, um pog¢o quantico com concentragao
nominal de 5% de Bi e 7 nm de largura de pogo — foi encontrada uma consideravel
variagcdo de concentracdo, tanto na direcdo de crescimento z quanto ao longo da
superficie da amostra (de 3 a 4%). A concentragao de 5% nao chega, inclusive, a ser
atingida. Este fato mostra que as concentragdes das amostras estudadas sao
meramente nominais. Os resultados obtidos estdo dispostos na figura 17. A figura 18 é

uma imagem obtida por microscopia e exibe a camada ativa do po¢o da amostra 4005.
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Figura 17 - Variagao de concentragéo (dados fornecidos por comunicagéo privada com Dr.

Puustinen, Tampere University of Tecnology).

surface

Figura 18 - Imagem TEM do pogo quantico (dados fornecidos por comunicagao privada com Dr.

Puustinen, Tampere University of Tecnology).

Também foram realizadas medidas de Microscopia Eletrénica de Transmisséo
(Transmission Electron Microscopy — TEM) de alta resolu¢do em outra amostra — um
filme de 240 nm de espessura com 1,5% de Bi tratado termicamente. Em tais medidas,
foi constatada a presenca de clusters (PUUSTINEN, 2013). A figura 19 é uma imagem

obtida por tal microscopia e exibe dois clusters proximos.

40



rh-Bi

Figura 19 - Imagem TEM de cluster (WU, 2014).

Os resultados obtidos para as amostras citadas sao evidéncias que sugerem
fortemente que os defeitos de variacdo de concentragcdo e clusters podem ser
encontrados nas amostras estudadas neste trabalho. Este fato € muito provavel, visto
que as amostras foram crescidas pela mesma maquina de MBE, em condi¢des

semelhantes de temperatura.

4 RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Como dito anteriormente, o objetivo deste trabalho é estudar as propriedades
Opticas de pogos quanticos de GaAsBi/GaAs com diferentes concentragoes de Bi.
Para isso, foram realizados estudos de espectroscopia de fotoluminescéncia em
funcdo da poténcia do laser de excitagdo e da temperatura em trés amostras, com
concentragoes nominais de 1, 2 e 3% de Bi. Realizou-se também um estudo de

magneto-fotoluminescéncia, no qual o shiff diamagnético de cada amostra foi medido
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em altos valores de campo magnético. Os resultados obtidos nestes estudos estao

apresentados e explicados nesta secéo.

4.1 Estudo de concentragao

A parte superior da figura 20 compara espectros de PL normalizados das
amostras anteriormente citadas, em condi¢gdes de baixa temperatura e poténcia de
excitacao de aproximadamente 15 mW. A parte inferior da figura, por sua vez, mostra
espectros em poténcia de aproximadamente 0,8 mW. Foram escolhidos tais valores,
pois, em baixa poténcia, espera-se observar predominantemente transicoes

excitbnicas localizadas, enquanto que em poténcias mais altas, éxcitons livres.

Os espectros vistos sao assimétricos, apresentando um decaimento menos
acentuado na regido de menor energia, denominado cauda de Urbach. Esta cauda
esta relacionada com a existéncia de estados localizados, portanto a observacéo
deste fenbmeno nos espectros evidencia a presenca de defeitos na rede e possivel
localizagdo de portadores em tais defeitos (GOGINENI, 2013). Como dito
anteriormente, Beaudoin et al atribuiu efeitos da cauda de Urbach a absorcao pelos
estados de cluster de Bi localizados nas proximidades da banda de valéncia
(BEAUDOIN, 1997). Tal hipétese € corroborada pelo resultado da microscopia TEM do

filme de GaBiAs.
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Espectros Normalizados
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Figura 20- Espectros normalizados para amostras de 1, 2 e 3%.

E possivel observar a diminuigdo da energia de gap através do deslocamento da
posicdo do pico para regides de baixa energia (red shiff) conforme o aumento da
concentracdo de bismuto na amostra. Os graficos das figuras 21 e 22 expdéem a
diminuicdo da energia de gap em fungdo da concentracdo de Bi para diferentes

condicbes de poténcia de excitacao e temperatura.

Na figura 21, observa-se uma diferenga no decaimento da energia de gap para

alta e baixa poténcia de excitagdo. Isso corrobora a hipotese de que, para baixas
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poténcias, a luminescéncia observada €& majoritariamente proveniente de éxcitons

localizados, enquanto que, para poténcias altas, predominam recombinac¢des de

excitons livres. A secao 4.2 explora mais detalhadamente este resultado.

Ja na figura 22, é possivel observar diminuicdo da dependéncia da energia de

gap com a temperatura conforme a concentragcao de Bi aumenta. A diferenca entre as

posicoes de pico em alta e baixa temperatura diminui por porcentagem de Bi, como foi

observado por Oe e Okamoto (OE, 1998).
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Figura 21- Posi¢des de pico em fung¢édo da concentragao para diferentes poténcias.
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Como dito anteriormente, dentre as peculiaridades expostas pelo GaBiAs, uma

das mais interessantes e tecnologicamente relevantes € a diminuicao forte e, de certo

modo, monotdnica da energia de gap com o aumento da concentragcao de Bi (tal
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monotonicidade tende a diminuir para altas concentragoes) (PETTINARI, 2015). Esta

caracteristica esta sugerida nas figuras 21 e 22, porém € importante ressaltar que os

valores de porcentagem de Bi das amostras sdo nominais. Devido a este fato (e ao

pequeno numero de amostras), ndao € possivel garantir o carater linear do efeito

bowing observado.
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Figura 22 - Posig¢des de pico em fungao da concentragao para diferentes temperaturas.
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4.2 Efeito da poténcia

Para determinar o efeito da poténcia de excitagdo nas amostras, obtiveram-se
espectros a aproximadamente 14 K para valores entre 0,5 e 63 mW de poténcia. Os
conjuntos dos resultados obtidos no estudo realizado em fungdo da poténcia de
excitacdo para as amostras de concentracdo de 1, 2 e 3% encontram-se expostos nas

figuras 23, 24 e 25, respectivamente.

GaBiAs 1%

— 65 mW
—31,5mW
— 14,5 mW
—7,3mW
—3,4mW

1,6 mW
— 0,8 mW

PL Normalizada

] . ] . ] . ] .
1.0 11 1.2 1.3 1.4

Energia (eV)

-

Figura 23- Espectros de fotoluminescéncia da amostra de 1% em diferentes poténcias.
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GaBiAs 2%
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—31,5mW
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Figura 24- Espectros de fotoluminescéncia da amostra de 2% em diferentes poténcias.
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Figura 25- Espectros de fotoluminescéncia da amostra de 3% em diferentes poténcias.



E possivel observar um deslocamento do posicionamento dos picos para a

regido de maior energia (blue shiff) com o aumento de poténcia. Isso & claramente

visivel na amostra de 3% (figura 25), onde o pico de maior energia € atribuido

majoritariamente para éxcitons livres (free excitons — FE) e o de menor energia, para

éxcitons localizados (/ocalized excitons — LE). Este deslocamento é constatado no

grafico de posi¢ao de pico em relacdo a poténcia disposto na figura 26.

1,30

1,28

1,26

1,24

1,22

Energia (eV)

1,20

1,18

1,16

Figura 26- Curvas de posigao de pico em fung¢ao da poténcia para as trés amostras.
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Observa-se que a magnitude do deslocamento aumenta conforme a

concentragao, sendo, para as amostras de 1, 2 e 3%, respectivamente, 20,5 meV,

25,3 meV e 51,3 meV. Isso reforga a hipotese dita anteriormente, em que a quantidade
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de defeitos aumenta com a concentragéo de Bi, ja que um maior valor de blue shift
corresponde a um numero maior de estados localizados. Além disso, vé-se que a taxa
de variagdo da posicdo é maior para baixos valores de poténcia, ou seja, com o

aumento desta, a curva apresenta uma saturacgao.

Atribui-se esse efeito a ocupacgao dos estados nao localizados. Como existe um
numero muito menor de estados devido a defeitos em relagcdo aos estados de banda,
com o aumento da poténcia, os estados localizados sao ocupados, permitindo um
maior numero de recombinacgdes livres. Como estas possuem energia fixa, observa-se

o comportamento de saturagao, o qual tende para a energia do éxciton livre.

As figuras 27, 28 e 29 apresentam graficos de PL integrada em fungdo da
poténcia para as amostras de 1, 2 e 3%, respectivamente. Com base em Kudrawiec et

al, utilizou-se a Lei das Poténcias (equacao 11) para ajustar tais graficos:

IPL(P):,BPk 11

Na equacgdo acima, Ip; é a intensidade de PL integrada dependente da poténcia
de excitagdo, P, com k e f, ambos parametros de ajuste. O parédmetro k pode
apresentar os seguintes valores: k =1, para transicoes excitbnicas, e k =2, para
portadores livres. Pode ocorrer também uma diminuigdo no valor de k para altas
poténcias de excitagdo, o que é explicado pelo efeito de saturacdo ou pelo

aquecimento local da amostra.

Foram aplicados, em cada grafico, dois ajustes utilizando a lei das poténcias, o
primeiro para a regidao de poténcia inferior a 15 mW e o segundo, para a regiao
superior. Desse modo, obtém-se diferentes valores para os parametros f e k para

cada regiao, o que condiz com Kudrawiec et al. Em baixa poténcia, o que mais

49



contribui para a PL sdao os éxcitons localizados. J& em alta poténcia, a maior

contribuicdo é dada por éxcitons livres. (KUDRAWIEC, 2009)
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Figura 27 - Ajuste da lei das poténcias para a amostra de 1%.
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Figura 28 - Ajuste da lei das poténcias para a amostra de 2%.
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Figura 29 - Ajuste da lei das poténcias para a amostra de 3%.

Observa-se na figura 28 que, para a amostra de 2%, os valores de k
encontrados estao diferentes do esperado, apesar da curva apresentar aspecto similar
as outras. Sugere-se que estas medidas sejam refeitas futuramente e, caso os
mesmos resultados sejam encontrados, que a estrutura da amostra seja mais bem

estudada.

4.3 Estudo de temperatura

Foi realizado um estudo de PL em fungao da temperatura, com valores entre 12

e 300 K. Os espectros foram obtidos com poténcia de excitagdo de aproximadamente
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15 mW para as amostras de 1 e 2%, e de 7 mW para a de 3%. As figuras 30, 31 e 32
apresentam os conjuntos completos dos resultados obtidos no estudo realizado em

funcdo da temperatura para as amostras de concentragdo de 1, 2 e 3%,

respectivamente.
GaBiAs 1%
L'/_\_/\_,
© —_ .
N N —30,8K |
[ _/,_/—\ —— 408K ||
£ ——50,8K
o — 71K
f __,_,_.,..—-—-—-"”/’,/f-—/\\ 91K U
o — S| —1212K |
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__/"’M —— )
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Figura 30- Espectros de fotoluminescéncia da amostra 1% para diferentes temperaturas.
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PL Normalizada

Figura 31- Espectros de fotoluminescéncia da amostra 2% para diferentes temperaturas.

PL Normalizada

Figura 32- Espectros de fotoluminescéncia da amostra 3% para diferentes temperaturas.
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Observa-se, um red shiff com o aumento de temperatura, melhor evidenciado
pelo grafico da figura 33. Este € um comportamento usual de semicondutores, que
ocorre tanto devido a expansdo da rede cristalina quanto ao acoplamento elétron-

féonon.

Usualmente, a dependéncia da posicdo de pico com a temperatura segue a
equacgao de Varshni, na qual ha um decaimento constante de energia. (VARSHNI,
1967), Vé-se na figura 33, no entanto, que a posicao de pico tende a estabilizar para
temperaturas acima de 200 K, diferentemente do esperado. Além disso, apesar de
muitos outros indicios de localizacdo nessas amostras, ndo se observa o
comportamento S caracteristico, esperado até aproximadamente 100 K (BRODERICK,

2013).
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Figura 33- Curvas de posigao de pico em fungdo da temperatura.
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Uma possivel explicagao é que, para tais amostras, a regiao de alta temperatura
(acima de 200 K) é onde se visualizaria o comportamento S da curva (CEDRIC, 2013).
Esta hipdtese é corroborada pela analise da largura do pico a meia altura (Full Width
at Half Maximum - FWHM), onde a temperatura na qual a relacgdo FWHM x T

apresenta um pico esta relacionada com a depressao na curva S. (RUBEL, 2005)

E possivel notar pela parte inferior da figura 33 que nenhum pico foi observado,
assim como n&o se observou o comportamento S na parte superior da figura. Porém,
ha indicios de que tal pico poderia ser visualizado em altas temperaturas, o que
suporta a hipétese de que a aparente saturacao vista no grafico de posicao de pico

poderia corresponder ao comportamento S esperado.

Nota-se também pela figura 33 que a dependéncia com a temperatura das
energias de gap se torna mais fraca com a incorporacao de Bi. Isto é consistente com
varios resultados encontrados na literatura. (PETTINARI, 2015; JOSHYA, 2014;
FITOURI, 2015 ). Fitouri et al sugere uma explicagdo, na qual a densidade de estados
em torno da borda da banda do GaBiAs é diferente em relagdo ao GaAs, devido aos

estados localizados originados a partir de clusters de bismuto. (FITOURI, 2015)

Algumas posigoes de pico do substrato de GaAs da amostra de 1% foram
determinadas e apresentadas no insef da figura 33. A curva apresenta aspecto
crescente, o que mostra que o substrato também apresenta defeitos, originados

possivelmente pela baixa temperatura de crescimento.
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4.4 Efeito do Campo Magnético

Além do estudo de PL, também foi realizado um estudo de magneto-
fotoluminescéncia nas amostras. Em colaboracao com a Universidade de Campinas
(UNICAMP), foram obtidos espectros de PL resolvidos em polarizagao a 2 K e com
poténcia de excitagdo de 20 mW, com campo magnético aplicado variando de zero a

15 T. Também foi medido o deslocamento diamagnético para as trés amostras.

441 Estudo de Polarizagao

Como dito anteriormente, o estudo de polarizacido da PL em fungdo do campo
magnético aplicado fornece informag¢des acerca do spin de portadores. Estdo
apresentados, na figura 34, espectros para zero, 8 e 15 T da amostra de 2%, nos
quais é possivel observar a diferenca de intensidade entre diferentes polarizagdes. A
figura 35 exibe espectros da amostra de 3% em zero e 15 T. O grau de polarizagao

obtido para cada amostra em fungdo do campo esta disposto na figura 36.
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Figura 34 - Espectros de fotoluminescéncia resolvidos em polarizagéo para a amostra de 2%.
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Figura 35 - Espectros de fotoluminescéncia resolvidos em polarizagéo para a amostra de 3%.
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Grau de Polarizagéo
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Figura 36 - Grau de polarizagao para as amostras de 2% e 3%.

Através das medidas de polarizagdo, também € possivel obter o spin-splitting, ou
seja, a separacao entre os niveis de spin pelo efeito Zeeman. Foram determinados os
valores de spin-splitting para a amostra de 3% de Bi. Os resultados obtidos estédo
dispostos na figura 37. Em 15 T, para a amostra de 2%, houve um spin-splitting de 3,3
meV, menor que o valor apresentado para a amostra de 3%, a saber, 8,4 meV. Este
fato é consistente com o aumento no grau de polarizagcado em fungao da concentragao,

visualizado na figura 36.

59



" GaBiAs 3% - Spin-Splitting

Spin-Splitting (meV)

2+ ./
l/
o =
[P DRI R I R P SR SR |
-2 0 2 4 6 8 10 12 14 16

Campo Magnético (T)

Figura 37 - Spin-splitting para a amostra de 3%.

Através do spin-splitting e da equagao 8 (energia Zeeman), pode-se calcular o
fator g excitdnico. Os valores obtidos neste trabalho foram de 3,8 para a amostra de 2%
e de 9,6 para a de 3%. Um estudo recente de polarizagdao de PL determinou o fator g
excitbnico em um pog¢o quantico de GaAsBi com concentragdo de 4% e 4 nm de
largura de pogo, obtendo o valor de -1,81 (MAZUR, 2013). Tal valor é comparavel ao
esperado para pogos convencionais GaAs/AlGaAs, como mostra a figura 38
(SNELLING, 1992). Por sua vez, os resultados obtidos nesta dissertagdao, mostram
que as amostras estudadas sdo interessantes para aplicagcbes em spintrénica, por

apresentarem valores de fator g exciténico elevados (MAZZUCATO, 2013).
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Figura 38 - Fator g para elétron, buraco e éxciton para pogos quénticos de GaAs/ AlGaAs com

aproximadamente 36% de Al (SNELLING, 1992)

O aumento observado para o fator g excitbnico é consistente com os resultados
obtidos por Broderick et al, onde foi medido o fator g do elétron em funcdo da
concentracdo de Bi para amostras bulk de GaBiAs. Foi encontrado que o fator g
eletrénico dobra de valor — aproximadamente, de 0,4 para 0,8 — quando se compara o
GaAs (0% de Bi) com uma amostra de GaBiAs com 3% de Bi (BRODERICK, 2014).
Desse modo, o aumento do fator g excitbnico observado no presente trabalho é

suportado pela literatura.

44.2 Estudo de Deslocamento Diamagnético

Nas figuras 39, 40 e 41 estdo presentes dois espectros normalizados de cada

amostra, um em zero e outro em 14 T. Observa-se um shift muito pequeno com o
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aumento de campo magnético, o que corrobora a hipotese da existéncia de alta
localizagdo nas amostras. Tal shift pode ser melhor visualizado na figura 42. Esta
contém um grafico do shift diamagnético, que diminui com o aumento da concentragéo,

outra evidéncia da presenca de defeitos quanto maior for a concentracao de Bi.
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Figura 39 - Espectros de 0 e 14T para a amostra de 1%.
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Figura 40 - Espectros de 0 e 14T para a amostra de 2%.
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Figura 41 - Espectros de 0 e 14T para a amostra de 3%.
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Figura 42 - Deslocamento diamagnético para as trés amostras.
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Para ajustar as curvas de deslocamento diamagnético medidas, utilizou-se e
equacao 9, a qual supde uma dependéncia quadratica do deslocamento com o campo
magnético. Desse modo, foram encontrados os valores do parametro a, presentes
também na figura 42. Tais valores estdo de acordo com o esperado, de forma que a
diminui com o aumento da concentragdao de Bi. Este fato evidencia a presenga de

localizacao de portadores por defeitos.

A curva de deslocamento diamagnético da amostra de 1%, vista na figura 42,
nao ajusta satisfatoriamente a curva para campos mais baixos, apresentando valores
maiores. Isto pode ser devido a competicdo das emissdes de éxciton livre e localizado
(pois presume-se que esta amostra possua menos defeitos, devido a menor
concentracao), que nao permite que a posicdo dos picos seja devidamente

determinada.

Em contrapartida, as curvas de 2 e 3% apresentam valores de deslocamento
negativo para menores campos. Segundo Miura e Lopes-Oliveira, uma possivel
explicacdo € que a massa efetiva do buraco pode ser negativa devido ao confinamento
e as possiveis tensdes existentes na rede cristalina (MIURA, 2002; LOPES-OLIVEIRA,

2014; MARGAPOTI, 2010).
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5 CONCLUSAO

Este trabalho consiste em um estudo experimental sistematico das propriedades
oOpticas e magneto-Opticas de pogos quanticos de GaBiAs/GaAs. Foram realizadas
medidas de espectroscopia de fotoluminescéncia e magneto-fotoluminescéncia em
trés amostras com diferentes porcentagens de bismuto, com o objetivo de investigar o

efeito da concentracao de Bi nas propriedades do material.

Os estudos oOptico e magneto-6ptico revelam que o efeito da localizacdo de
portadores por defeitos € muito expressivo. Isto pode ser observado na cauda de
Urbach (GOGINENI, 2013) vista nos espectros. O efeito de localizagdo de portadores

fica mais evidente para maiores concentragdes de bismuto.

No estudo detalhado em relacdo a poténcia de excitagdo, observou-se um blue
shiff na energia dos espectros com o aumento da poténcia. Este fenébmeno ocorre,
pois, em altas poténcias, as emissoes de éxcitons livres sdo mais evidentes. Ja em
baixas poténcias, dominam as emissoes de éxcitons localizados. Na dependéncia de
posicdo de pico com a poténcia, nota-se um comportamento de saturagdo. Isto se da
pela excitagdo de elétrons, o que permite que ocupem o0s niveis de impureza,

seguindo para estados mais energéticos, os quais possuem energia definida.

Os estudos de temperatura revelam que a dependéncia térmica da energia de
gap € diminuida com o aumento da concentragdo de Bi, como observado por Oe e
Okamoto (OE, 1998). Nao foi possivel observar o comportamento S na curva de
posicao de pico versus temperatura, esperado para até 100 K (BRODERICK, 2013).

Uma possivel explicagdo para este fato é que tal comportamento seria observado em
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altas temperaturas, as quais nao foram estudadas neste trabalho. Isto € corroborado

pelo comportamento da largura de linha com a temperatura.

O estudo de magneto-fotoluminescéncia aponta um aumento na polarizagdo em
funcdo da concentragéo de Bi. O grau de polarizagdo obtido para a amostra de 2% foi
de 11,4%, enquanto que, para amostra de 3%, obteve-se o valor de 16,8%, ambos

para 15 T.

O fator g excitbnico obtido também apresentou um aumento em funcao da
concentragao de Bi. Os valores obtidos foram de 3,8 para amostra de 2% e 9,6 para a
amostra de 3%. De acordo com o trabalho de Broderick et al, foi encontrado que, em
amostras bulk, o fator g eletrénico dobra de valor — aproximadamente, de 0,4 para 0,8
— quando se compara o GaAs com GaBiAs com 3% de Bi. Desse modo, o aumento
observado no presente trabalho é consistente com os resultados obtidos por Broderick

et al (BRODERICK, 2014; MAZZUCATO, 2013).

Ainda assim, tais valores destacam-se em relagcdo aos encontrados na literatura
por serem bastante altos. Para pogos de GaAs/AlGaAs de mesma espessura, o valor
esperado para o fator g excitbnico € muito proximo de zero (SNELLING, 1992). Foi
encontrada uma unica referéncia que estima tal valor para um pogo de GaBiAs/GaAs
de espessura de 4 nm, obtendo o resultado de -1,81 (MAZUR, 2013). Este valor é
comparavel ao esperado para um pog¢o de mesma largura de GaAs/AlGaAs. Os
resultados obtidos nesta dissertagdo, por sua vez, mostram que as amostras

estudadas sdo mais interessantes para aplicagdes em spintronica.

Observamos também que o deslocamento diamagnético € muito baixo, mesmo

para campo aplicado de 15 T, e diminui com a porcentagem de Bi. As amostras de 1, 2
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e 3% apresentaram deslocamento de 3,3 meV, 2,4 meV e 2,3 meV, respectivamente —
para uma banda de largura de linha de aproximadamente 140 meV. Isto € mais uma
evidéncia do grande efeito da localizagcdo de portadores por defeitos em baixas

temperaturas.

De forma geral, ainda sdo necessarios estudos complementares para uma
melhor compreensao da fisica fundamental envolvida no GaBiAs. Entretanto, apesar
da presenga acentuada de defeitos, este material possui um grande potencial de

aplicacdo nas areas de optoeletronica, células solares, spintrénica, entre outros.

Este trabalho apresenta um ponto de partida para futuras pesquisas
relacionadas. Medidas em mais altas temperaturas poderiam ser interessantes, bem
como o estudo de amostras com concentragcdes superiores de Bi. Sugere-se a
utilizagdo de outras técnicas, tais como TEM de alta resolugdo, micro-PL e PL
resolvida no tempo para maior compreensao da origem dos defeitos. Também seria
interessante investigar outras orientagées de plano cristalografico (por exemplo,

orientagao (311)).
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