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Resumo

Ligas semicondutoras I11-V nitreto diluidas possuem propriedades fisicas que as tornam
interessantes para aplicacGes em dispositivos optoeletronicos. A possibilidade de casar liga de
GaAsPN com silicio faz com que esse semicondutor se torne interessante para estudos. Nesta
dissertacdo investigamos as propriedades opticas e magneto Opticas de nanoestruturas
semicondutoras do tipo GaP(N)/GaAsPN. Foram realizadas medidas de fotoluminescéncia
(PL), fotoluminescéncia de excitacdo (PLE) e magneto fotoluminescéncia (Magneto-PL) sob
altos campos magnéticos (B < 15T), em filmes finos de GaAsPN e multiplos pogos quéanticos
(MQW) de GaAsPN/GaPN. Estudamos efeitos de localiza¢do dos portadores através da anélise
do deslocamento diamagnético da PL, deslocamento Stoke e a dependéncia da posicao do pico
de fotoluminescéncia com a temperatura. Verificamos um deslocamento diamagnético negativo
para algumas das amostras, 0 que € um comportamento anémalo nesse tipo de sistema. Foi
verificado também um deslocamento para o vermelho do pico de PL quando realizado
tratamento térmico nas amostras de MQWs. Analisando as propriedades de polarizacéo de spin
desse material, utilizando magneto-PL resolvida em polarizacdo circular, foi observada uma

polarizacdo circular de até 30% num campo de 15 T.

Palavras Chave: GaAsPN, Semicondutor 111-V, Fotoluminescéncia.



Abstract

Diluted nitride I11-V semiconductor leagues have physical properties that make them
interesting for applications on optoelectronic devices. The possibility to lattice matching
GaAsPN with silicon makes this semiconductor interesting for studies. In this dissertation we
investigated the optical and magneto optical properties of semiconductors nanostructures of the
type GaP(N)/GaAsPN. Mesures of photoluminescence (PL), photoluminescence excitation
(PLE) and magneto photoluminescence (Magneto-PL) under high fields (B< 15T) were
performed in films of GaAsPN and multiple quantum wells (MQW) of GaAsPN/GaPN. We
have studied localizations effects with measures of diamagnetic shift, stoke shift and the
dependence of photoluminescence peak with temperature. We observed a negative diamagnetic
shift for some samples, which is an anomalous effect in these systems. It was also seen a red
shift of the PL peak when the MQW samples suffered a thermal treatment. Analyzing the spin
polarization properties of this material, utilizing magneto photoluminescence resolved with
circular polarization, we observed polarization of the samples as high as 30% on fields of 15T.

Key Words: GaAsPN, 111-V Semiconductor, Photoluminescence.
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1. Introducéo

O silicio ¢, atualmente, o material semicondutor mais utilizado em todo 0 mundo. Suas
maiores vantagens destacam-se pelo fato deste possuir grandes reservas naturais e ser o
semicondutor mais conhecido e pesquisado ha décadas, o que permite reduzir seu custo de
producdo e a fabricacdo de substratos de alta qualidade cristalina. Ele ndo é, entretanto, um
material com 6timas propriedades para a utilizacdo em optoeletronica e fotdnica [1], devido ao
fato de seu gap de banda ser do tipo indireto.

Materiais semicondutores do tipo Il1lI-V séo utilizados atualmente em diversos
dispositivos optoeletrénicos, como LEDs, lasers, e dispositivos para telecomunicagdo. Sua
utilizacdo é bastante ampla, e movimenta bilhdes de ddlares em todo o mundo[2]. Esses
materiais possuem propriedades dpticas mais interessantes do que o silicio, que é o material
mais largamente aplicado em eletr6nica[2]. Suas aplicacfes em optoeletrénica sdo vantajosas
por possuirem gap de banda direto, 0 que permite transicGes Opticas mais eficientes. Muitos
destes materiais, como o GaAs, também possuem mobilidade eletrdnica substancialmente
maior do que o silicio. No entanto, seu custo geralmente é alto, limitando a utilidade deles em

algumas éareas.

Assim, a integracdo de materiais I11-V ao silicio permitiria incorporar propriedades
interessantes dos semicondutores de gap direto aquelas ja intensivamente exploradas nos
dispositivos baseados em Si e presentes na industria semicondutora. O fosfeto de galio é o
material binario 111-V com menor descasamento de parametros de rede com o silicio. Portanto,

0 GaP é um material indicado para o crescimento de semicondutores 111-V sobre silicio[3].

Outro fator importante se refere a possibilidade de realizar uma engenharia de gap de
banda com os materiais 111-V. Na década de 90 foi observado que ao se adicionar nitrogénio a
diferentes ligas semicondutoras I11-V convencionais, mesmo em pequenas quantidades, ocorre
uma diminuicéo significativa do gap de energia do material[4]. Isso permitiria a realizacéo de
engenharia do gap de energia nesses semicondutores, possibilitando dessa forma a obtengéo de

um material com gap especifico para uma dada aplicacao.

Por esses motivos, os semicondutores Ga(As)PN tem atraido atengdo nos Gltimos anos
[5], sendo sua utilizagdo ja demonstrada em varios dispositivos, como celulas solares de banda

intermediria [6], células solares de multijuncéo [7] e lasers [8]. Logo o estudo das propriedades
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Opticas desse material mostra-se importante, uma vez que Sao poucos 0s estudos que reportam

uma andlise mais dedicada aos efeitos de localizagdo presentes nessas estruturas.

Nessa dissertacdo serdo estudadas amostras de filmes finos de GaAsPN e de estruturas

de MQW desse material, caracterizando-se suas propriedades opticas.

O capitulo 2 introduzird os conceitos fundamentais para a compreensdo dessa
dissertacdo. Serdo discutidos conceitos de semicondutores 111-V, os fundamentos fisicos da PL

e o efeito do campo magnético nos materiais.

No capitulo 3 € feita a descricdo das amostras estudadas nesse trabalho: um filme fino
de GaAsPN, e dois MQW de GaAsPN/GaPN, possuindo conjuntos com e sem tratamento
térmico. Também serdo descritas as técnicas experimentais utilizadas para a caracterizacdo

dessas amostras.

Os resultados obtidos para os conjuntos de amostras, bem como a analise desses
resultados serdo introduzidos no capitulo 4. Em seguida, no capitulo 5, séo recapitulados os

principais resultados obtidos, e apresentam-se as conclusdes finais da dissertacéo.
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2. Fundamentos Tedricos

Neste capitulo serdo apresentados os conceitos fundamentais para a compreensdo do
trabalho, onde seré revisada a teoria relacionada a estrutura eletrénica e cristalina dos materiais
semicondutores I11-V. Nosso interesse é o estudo das propriedades Opticas e magneto opticas
do material semicondutor GaAsPN. Apresentaremos as principais caracteristicas relacionadas
a estrutura cristalina e imperfeicGes tipicas existentes em cristais reais. Além disso, sera
discutido como a estrutura de bandas de energia destas ligas, no regime nitreto-diluido, podem

ser analisadas a partir de suas propriedades opticas.

2.1. Materiais Semicondutores I11-V

Um material semicondutor pode ser definido como um sélido isolante a 0 K, que possui
um gap de energia tal que excitacbes térmicas podem aumentar significativamente sua
condutividade em temperaturas que sejam menores do que o ponto de fusdo do material [9]. O
gap de energia de um semicondutor é da ordem de poucos elétrons-volt (eV) [1], e de forma
convencional este gap de energia que pode ser vencido por uma excitagdo Optica na faixa visivel
do espectro eletromagnético (< 3 eV). A Tabela 2.1 apresenta valores de gap para alguns

semicondutores.

Tabela 2.1 Valores do gap de energia para semicondutores selecionados, adaptada de [10]

Semicondutor Tipo de gap Gap em 0K Gap em 300K
Si Indireto 1.17 eV 1.11eV
Ge Indireto 0.744 eV 0.66 eV
GaAs Direto 1.52 eV 1.43 eV
GaP Indireto 2.32 eV 2.25eV

As bandas de energia de cristais semicondutores se originam da interacao de &tomos em
um s6lido, de forma que os valores de energia/vetor de onda permitidos aos portadores de carga
do material satisfacam a equacéo de Schrddinger independente do tempo. A estrutura de banda
de energia de materiais semicondutores é geralmente desenhada para as duas bandas de energia
de maior interesse: a banda de conducéo e a banda de valéncia, que sdo muitas vezes utilizadas
para explicar as propriedades elétricas e dpticas de semicondutores. As bandas sdo definidas de
tal forma que, a temperatura de 0 K, a banda de conducéo € a banda de menor energia que se
encontra completamente vazia e a banda de valéncia é a banda de maior energia que se encontra

completamente preenchida. A diferenca de energia entre os dois extremos destas bandas (topo
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da banda de valéncia e minimo da banda de conducédo) é chamada de gap de energia ou gap de
banda. As estruturas de banda de energia do silicio, fosfeto de galio e arsenieto de galio s&o

desenhadas esquematicamente na Fig. 2.1

Figura 2.1 As estruturas de banda de energia de (a) de silicio, (b) fosfeto de galio (GaP), e (c) arsenieto de galio
(GaAs) mostram diferentes energias de transicdo entre a banda de valéncia e a banda de conducdo. O GaP e o
silicio sdo semicondutores de gap indireto, devido a localizacdo do minimo banda de conducéo no ponto X.[11]

Energy Energy
E.=2.27eV
E=L12eV Ee=2.76 eV
E~=34eV
E. E E.
Ee #
<100> <ll1> <100> <111>=
Heavy holes \ Wave vector Heavy holes \ Wave vector
Light holes / Light holes
Split-off Split-off
(a) (b)

E.=1.42eV Energy

E=19eV
E=1.71eV
El EL

E.

<100> <l11>

Heavy holes \ Wave vector
)

Light holes
Split-off

(e

Na segunda coluna da tabela 2.1 encontra-se uma informacdo importante quando se
estudam as propriedades Opticas de semicondutores, que diz respeito ao gap do material, se €
direto ou indireto. Dizemos que gap do material € direto se, observando sua distribuicdo de
energia no espaco de momentum, a posi¢do do minimo da banda de conducéo coincide com a
posicdo do topo da banda de valéncia [12], de forma que uma excitagdo com energia igual a do
gap seja suficiente para criar um par de buraco-elétron. Ja um semicondutor com gap indireto
se caracteriza pela ndo coincidéncia das posi¢es do minimo da banda e conducdo com o topo
da banda de valéncia, o que leva a necessidade ndo apenas de um ganho de energia, mas também
de momentum, para a criacdo do par elétron-buraco. Assim, em optoeletronica, & mais
interessante a utilizacdo de materiais com um gap direto, uma vez que estes possuem transi¢oes

Opticas mais eficientes.

Os compostos semicondutores do tipo I11-V possuem, em geral, estruturas cristalinas do

tipo blenda de zinco[13]. O cristal de blenda de zinco é composto por duas células cubicas de
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face centrada, com uma subrede deslocada por um quarto da diagonal em relacdo a outra
subrede. Entretanto, os cristais reais nunca sao perfeitos, pois existem sempre imperfei¢des na
ordenacdo de atomos da rede que modificam as propriedades eletrdnicas dos materiais e
degradam o desempenho de dispositivos fabricados a partir desses cristais. As imperfeices

cristalinas podem ser divididas em duas categorias: defeitos pontuais e defeitos estendidos.

Defeitos pontuais compreendem os defeitos em que as imperfeicdes cristalinas séo
locais (isto &, alguns poucos nandmetros). Defeitos pontuais tipicos incluem vacancias,
intersticiais e complexos de defeitos. Em um defeito do tipo vacancia, um tomo esta em falta
na rede cristalina, sendo que um sitio da rede fica desocupado. Num defeito intersticial, um
atomo adicional se localiza numa posicdo que ndo pertencem aquela rede. Os complexos de
defeitos, por outro lado, sdo defeitos em que se formam cristais de entre os diferentes tipos de
aglomerados de vacéancias, intersticiais e impurezas. Os defeitos estendidos sdo outro tipo de

defeitos cristalinos em que a imperfeic¢do do cristal ocorre em um maior volume do cristal.

Existem muitas razbes para a formacdo de defeitos em um cristal. Por exemplo, 0s
semicondutores cristalinos sdo fabricados a temperaturas elevadas, forcando os 4&tomos a se
difundirem durante a fabricacdo. Como resultado da difusdo, os atomos podem se alocar em
posicBes que levam a formacdo de defeitos pontuais. Defeitos do tipo deslocamento podem se
formar para aliviar a tensdo entre dois materiais distintos, devido aos tamanhos diferentes de
célula unitéria (e portanto, parametros de rede diferentes) e podem possuir alguns centimetros
de comprimento. No entanto, qualquer que seja a razdo para a formagdo de um determinado
tipo de defeito em um cristal, geralmente é importante reduzir a densidade destes defeitos.
Defeitos cristalinos podem ser eletricamente carregados ou ainda conter ligagdes atipicas, o que
pode afetar as propriedades do material. No pior dos casos, os defeitos cristalinos podem até

mesmo impedir o funcionamento de dispositivos.

Ao longo das Ultimas décadas foi crescente o interesse no estudo de ligas Il1-V que
incorporam N em sua composicdo, num regime diluido[14]. Nestes sistemas, a engenharia de
gap de banda pode ser obtida através da incorporacao de uma pequena quantidade de nitrogénio
(poucos porcentos de N na composicao). A interagdo anticrossing entre os estados localizados
de N e os estados estendidos da matriz semicondutora abre uma ampla gama de possibilidades
para a fabricacédo de lasers de comprimento de onda longos e diodos emissores de luz na faixa
de 1.3-1.5 um. Tanto a integracdo de circuitos optoeletronicos monoliticos sobre substratos de
Si, quanto uma alta eficiéncia de transi¢des dptica podem obtidas se 0s seguintes aspectos forem

levados em conta:
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As ligas baseadas em GaAs geralmente possuem uma alta eficiéncia em
transicBes Opticas, mas sua fabricacdo sobre substratos de Si é bastante
desafiadora, devido a grande diferenca do parametro de rede existente entre o

Si e estes materiais.

As ligas baseadas em GaP possuem um parédmetro de rede quase igual ao do Si.
Além disso, uma pequena quantidade de N altera a natureza do gap de energia
do GaP, de gap indireto para gap direto[15], o que deve aumentar a intensidade
das transi¢bes radiativas, tornando o material atil para utilizagbes em
dispositivos optoeletronicos. Infelizmente, de acordo com [16] a interacdo
anticrossing entre a matriz semicondutora hospedeira e 0s diversos estados de
clusters de N leva a um blueshift do minimo de banda de conducéo do GaP, o

que ndo é desejavel.

A Figura 2.2 abaixo d& uma visdo completa do gap de energia em funcéo do parametro

de rede dos semicondutores 111-V mais comuns, em comparacao com o silicio.

Figura 2.2 Relagdo do gap de energia versus parametro de rede dos semicondutores I11-V mais comuns, em
comparacdo com o silicio. As ligas semicondutoras do tipo (Galn)(NasP) que possuem parametro de rede
semelhante ao Si sdo muito promissoras para se obter estruturas optoeletrnicas livres de defeitos, quando
crescidas sobre Si. [17]

Energy Gap [eV]
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A diferenca no parametro de rede entre a camada epitaxial e o substrato gera um

acumulo de energia (tenséo ou compressdo) dentro da camada. Quando a espessura da camada
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excede um valor critico surgem deslocamentos no cristal, causados pelo desajuste das redes,
que sdo formados para minimizar a energia acumulada. [17] Estes defeitos atuam como centros

de recombinacao ndo-radiativos na estrutura.

A liga quaternéria de GaAsPN é um material importante para as finalidades citadas
acima. Neste material, a transi¢do de gap indireto para gap direto é observada para diferentes
composicdes, a partir de valor de 0.5 % de N [18][19]. E possivel ainda ajustar o gap de banda
e 0 parametro de rede através da variacdo da composicao de N e P [4]. No entanto, 0 preco a
ser pago por este ajuste € uma desordem significativa na rede cristalina do material, devido a
flutuacBes de composicdo. Além disso, quanto menor o gap de banda do material desejado,
maior deve ser o teor de N em sua composicdo. Espera-se, portanto, que a escala de energia
associada aos potenciais de desordem aumente em funcdo do conteddo de N. Tal efeito pode
levar a uma baixa monocromaticidade das transi¢Bes Opticas, ou seja, um alargamento da banda
de emisséo destes materiais. No entanto, alguns trabalhos demonstram que a escala de energia
relacionada a desordem diminui com o aumento da quantidade de N, indicando um potencial
de desordem decrescente[20]. Tal diminuicdo pode estar associada a uma modificacdo
substancial na curvatura do fundo da banda de conducao, em fungéo da concentracéo de N, bem

como a uma diminuicdo da massa efetiva dos portadores.

Nota-se ainda um outro aspecto interessante. Enquanto as ligas de GaAsN possuem
estados localizados de N em energias correspondentes a banda de conducgéo [21], a situagdo é
diferente para 0 GaPN, onde as energias de estados localizados de N estdo dentro do gap de
banda, abaixo do minimo da banda de conducéo [22]. Algumas medidas de fotoluminescéncia
mostram que parte da emissdo dptica no GaPN pode ser devida a atomos isolados de N bem
como a clusters N-N;, que formam pares nas vizinhancgas dos atomos de N [23]. Também ja foi
verificada a existéncia de clusters N-N; no GaAsN [24]. A estrutura eletronica da liga GaAsPN
deve ter estrutura de banda semelhante ao GaPN, mas com a hibridacdo melhorada, o que pode
gerar uma banda intermediaria entre a banda de conducéo e valéncia, que é uma caracteristica

interessante do ponto de vista da aplicacdo em células solares de banda intermediéaria [25].
Os principais defeitos encontrados nas ligas da classe do GaAsPN sao descritas abaixo:

e Vacancias de Galio, que sdo formadas na amostra devido a ions energéticos de
nitrogénio atingindo a amostra durante o crescimento em MBE e baixa

temperatura de crescimento [26]
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e Antisitios de Arsénico, a formacdo desse tipo de defeito € facilitada pela
introducdo de nitrogénio, pois durante a inser¢do do nitrogénio em GaAs leva a

um excesso de As [26]

e Nitrogénio intersticial, um defeito encontrado no crescimento dessas estruturas

[26][27]. Ele pode ser diminuido realizando tratamento térmico [26].

Para a andlise das mudancas na estrutura eletrénica da liga hospedeira I11-V, devido a
incorporacdo de N, serd considerado nesta dissertacdo um modelo que trata de forma
relativamente simples a interacdo entre os niveis de N e a banda de conducdo. Este modelo,
denominado Band Anticrossing, mostra que a incorporacdo de N leva a uma modificacdo na
banda de conducdo do novo material de forma a exibir uma reducdo no gap de energia do

material.

2.1.1. Modelo Band Anticrossing

O modelo BAC (Band Anticrossing) foi formulado inicialmente para explicar a
diminuicdo do gap de energia observada em InGaAsN [4]. Posteriormente ela também foi
utilizado para explicar esse tipo de comportamento em outras ligas 111-V com nitrogénio, como
GaAsN [28], GaPN [29] e GaAsPN [30].

O modelo descreve a interacdo entre niveis de energia relacionados ao nitrogénio E,,,
localizados na banda de conducdo e com o nivel da liga hospedeira E,,, [31]. Tal interacdo é

tratada como uma perturbacéo [4], e acaba levando ao seguinte problema de autovalor:

E—Ey Vun

Vun  E — Ey (2.1)

Onde em 2.1 Vj,y € um termo de interacdo entre os estados de nitrogénio e a liga

hospedeira. A solucdo desse problema de autovalor da a solucéo

2
Em+ Ent J4an2+(EN—Em)
E+ ==

+ . (2.2)
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A equacdo 2.2 prevé o aparecimento de dois novos niveis de energia, E,e E_, que
podem ser vistos experimentalmente [28], e explicam a diminui¢cdo do gap observada nessas
estruturas. Na figura 2.3 (a) é apresentada a representacdo dos efeitos previstos pelo teorema
BAC para uma liga de GaAsPN, com concentracédo de fosforo 40%, a partir da qual o nivel de
N fica abaixo do minimo da banda de conducdo no GaAsP. Ja a figura 2.3 (b) mostra a

representacdo da estrutura de banda para o GaPN.

Figura 2.3 (a) Estrutura de banda da liga hospedeira de GaAsP(linha cinza), obtido pelo modelo kp, e para o
GaAsPN (linhas pretas), calculado através do modelo BAC[32]. Representacdo da estrutura de banda do GaPN,
onde o nivel de N se encontra dentro da banda de conducéo do GaP.[31]
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A figura 2.4 abaixo mostra a dependéncia da concentracdo de N sobre o gap direto de
sistemas GaAsPN ricos em As (>80%), que é o caso no qual as amostras estudadas nesta
dissertacdo se inserem. O gap direto do material bulk diminui fortemente com o aumento da
concentracdo de N devido a forte repulsdo entre os estados estendidos Em € o nivel localizado
do N, o que mostra a possibilidade de novos dispositivos em comprimentos de onda maiores do

que 1100 nm, permitindo transi¢cdes abaixo do gap indireto do Si, em 1.124 eV.

A seguir, serdo abordados os fundamentos sobre os efeitos de confinamento e campo

elétrico em heteroestruturas de materiais 111-V, como as estudadas nessa dissertacéo.
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Figura 2.4 Variacdo do gap de banda direto E. e seu valor tensionado Es, para GaNyxASosPo2-x Sobre GaP, em
funcdo da concentracdo de N [33]
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2.1.2. Heteroestruturas semicondutoras

Uma heteroestrutura semicondutora € definida como estrutura periddica, composta de
finas camadas de espessura de ordem nanomeétrica de diferentes materiais semicondutores
crescidos sob uma base cristalina[34]. Diferentes heteroestruturas semicondutoras sdo a base

para diferentes dispositivos semicondutores.

O poco quéantico (QW) é uma estrutura que consiste de uma regido crescida com um
material com energia de gap menor (pogo) em compara¢do com as camadas dos materiais

adjacentes (barreiras), como representado pela figura 2.5.
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Figura 2.5 Perfil de Potencial para QW de GaAS/AlGaAs [35]
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Uma juncdo p-i-n consiste em uma juncao p-n, onde uma camada de semicondutor ndo
dopada (intrinseca) é inserida entre as camadas dopadas p e n, como pode ser visto na figura
2.6. Com isso ha a criacdo de um campo elétrico intrinseco nessa estrutura, que modifica 0s
niveis de energia desse material.

Figura 2.6 Perfil de banda para a) semicondutores p, n e i isolados e b) juncdo p-i-n em equilibrio [12]
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Esse campo afeta o nivel de energia do semicondutor intrinseco gracgas ao efeito Stark
longitudinal [36]. A figura 2.7 apresenta o perfil de potencial em um po¢o quantico sujeito a
um campo aplicado nessa direcéo.
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Figura 2.7 Perfil de um pogo quantico a) sem campo elétrico aplicado e b) com um campo elétrico longitudinal
[37].
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Para QWs com barreiras finitas, resultados numéricos mostram que a variacdo dessas
energias com o campo elétrico possui uma dependéncia quadratica para baixos campos e tende
a ser linear para campos altos. [37]

Na secédo 2.2 abaixo, serdo abordados os principios de fotoluminescéncia, necessarios
para que se entenda como as propriedades Opticas dos materiais serdo discutidas a partir desta

técnica experimental.

2.2. Fotoluminescéncia
A fotoluminescéncia (PL) é definida como a emissdo espontanea de luz de um material
apos este ser submetido a uma excitacdo Optica. No caso de materiais semicondutores, tem-se
a fotogeracdo de pares elétron-buraco, que posteriormente devem se recombinar
radiativamente. Os processos gerais que contemplam a PL [34] sdo descritos abaixo, e

representados na figura 2.8:
e Excitacdo: Pares elétron-buraco sdo excitados pela fonte de luz;

e Termalizacdo: Estes portadores sofrem decaimento intrabanda atraves de
transicdes ndo-radiativas, até que os buracos atinjam o topo da banda de valéncia

e 0s elétrons o minimo da banda de conducao;

e Recombinacao: Os pares elétron-buraco recombinam radiativamente, e emitem

um foton.
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Figura 2.8 Representacdo esquematica do processo de fotoluminescéncia [35]
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As ligas semicondutoras possuem certo grau de desordem devido a sua composi¢do
estrutural e isto deve modificar os processos de rsecombinacéo radiativa. A desordem da origem
a caudas de banda (band tails), compostas de estados localizados, que desempenham um papel
importante na PL destes materiais, exibindo um comportamento especifico em fungdo da
temperatura, como mostrado esquematicamente na Fig. 2.9. As principais caracteristicas destes

comportamentos sdo:

i.  Um significativo deslocamento para o vermelho do pico de energia da PL com

relacdo ao seu gap de banda, denominado de Stokes shift;

ii. Uma dependéncia ndo monotdnica do Stokes shift em funcdo da temperatura,

denominado de comportamento em forma de S;

iii.  Um méximo da largura de linha da PL em uma determinada faixa de

temperaturas.

Estas caracteristicas podem ser atribuidas as transi¢cdes tipo hopping, que ocorrem
devido aos espalhamentos que os portadores fotoexcitados sofrem entre os estados localizados
[38]. Em temperaturas muito baixas, a perda de energia dos portadores fotoexcitados sé pode
ocorrer através deste processo, ou seja, atraves de transi¢des de tunelamento de baixa de energia
entre estados localizados. Esta dindmica da origem a um deslocamento para o vermelho da linha
espectral com relacdo ao gap de banda, conforme mostra a figura 2.9 (a). Quando a temperatura
aumenta, o0 processo de hopping passa a ocorrer em estados de maior energia. Além disso,

ocorre a ativacao termica dos portadores de estados localizados para estados estendidos, acima



24

do fundo da banda[39]. Como resultado, o deslocamento Stokes e a largura de linha da PL
exibem um maximo em temperaturas caracteristicas, representadas nas Figs. 2.9 (a) e 2.9(b)

como T e T, respectivamente.

Figura 2.9. Graficos esquematicos da (a) posi¢do de pico da PL em fungdo da temperatura (linha sélida) e gap de
banda (linha tracejada), e (b), da largura de linha da PL levando em conta transi¢des tipo hopping dos portadores
de carga entre os estados localizados. [20]
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Alguns estudos vem demonstrando que o GaAsPN possui duas escalas de desordem
[20][40][41] : uma desordem de longo alcance, que é provavelmente devida a flutuacGes de
composicdo na liga ou tensdo do material, e uma desordem de curto alcance causada por
flutuacGes do potencial microscépico do anion de N, relacionado a clusters de N. Para ambas
as escalas de desordem, os parametros caracteristicos podem ser obtidos experimentalmente. O
parametro de desordem de curto alcance pode ser calculado a partir da temperatura critica T1
na Fig. 2.9 (a). Ja a desordem de longo alcance € determinada pela inclinacdo da cauda de baixa
energia da PL em baixa temperatura, retratado na Fig. 2.10. Embora o valor absoluto do
deslocamento Stokes seja extremamente sensivel a intensidade de excitagdo da PL, a
temperatura critica, que corresponde ao minimo na curva S caracteristica, apresenta apenas uma
fraca dependéncia com a intensidade de excitacdo [42], sendo que o mesmo € valido para a

inclinacdo da cauda de baixa energia da PL.
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Figura 2.10 Espectro de PL para MQWSs de GaAsPN/BGaAsP (linha azul). A linha vermelha é a curva de ajuste
para se determinar o valor de § [43]
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A figura 2.11 exemplifica os principais processos que ocorrem no GaAsPN, dentro do
modelo de duas classes de desordem, e que determinam a dindmica da recombinacdo dos
portadores fotoexcitados no material. Na figura 2.11(a), o éxciton pode se recombinar
radiativamente a partir dos estados estendidos na banda de conducdo, que pode ser ativado a
partir de estados localizados rasos. Os éxcitons em estados estendidos podem ser novamente
capturados por um estado localizado ou por um centro de recombinacdo nao radiativa. Ja a
figura 2.11 (b) mostra o esquema de distribuicdo em energia dos estados localizados dentro de

um material com a flutuacéo local do gap de banda.

Figura 2.11 Representacdo esquematica dos principais processos que compdem a dindmica de recombinagao no
GaAsPN: recombinagdo radiativa de éxcitons livres; captura de éxcitons por centros ndo radiativos; captura de
éxcitons por estados localizados; recombinacéo radiativa de éxcitons localizados; excitagdo térmica de éxcitons
localizados em estados estendidos e transi¢des de éxcitons entre estados localizados [44]
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2.2.1. PLE

A fotoluminescéncia permite também explorar, de forma indireta, as caracteristicas de
absorcdo dptica de um material. Na técnica de fotoluminescéncia de excitagdo (PLE) varia-se a
energia de excitacdo de maneira continua no espectro e mede-se a intensidade de PL da estrutura
estudada em uma energia fixa, correspondente a uma dada recombinacdo. Esta energia de
deteccdo é usualmente fixada a partir do pico de PL do material. Assim, é possivel obter
informac@es tanto sobre a absorgdo dptica do semicondutor quanto sobre a emissio. E assumido
que o espectro obtido na PLE é equivalente ao espectro de absorcdo da amostra [34].
Geralmente € observada uma diferenca entre as posi¢es do pico de PL e o inicio da absor¢do
que é observada no espectro de PLE. Essa diferenca também esta relacionada ao deslocamento
Stoke, ou Stoke shift, citado anteriormente. A figura 2.12 abaixo mostra exemplos dos espectros
de PL e PLE para poc¢os quanticos multiplos de GaAsPN/GaP.

Figura 2.12 Espectros de PL e PLE de multiplos pogos quanticos de GaAsPN/GaP pos tratamento térmico [45]
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2.2.2. Regras de selecdo para transicfes opticas

Um processo de transicdo dptica ird ocorrer somente se durante a absor¢do ou emissao

Optica 0 momento angular do sistema for conservado, ou seja, a transi¢do deve obedecer:

Meoton = Melstron T Mpuraco = +1 (2.3)

Na figura 2.13 apresentamos esquematicamente as regras de sele¢do da ocorréncia de
transicdes Opticas, notando que as mesmas regras de selecdo para absorcdo sdo vélidas para

processos de recombinagao.
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Figura 2.13 Representacdo das regras de selecdo para transi¢des interbandas para luz circularmente
polarizada a direita (g, ) e a esquerda (o_) para um QW de GaAS [46]
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Quanto estudamos emissdes polarizadas, € conveniente definirmos grau de polarizagéo,
que ¢ dado por:

_ U4-10)

T (41D 24)

Onde I; ¢é a intensidade integrada da emissdo circularmente polarizada a direita ou a

esquerda.

Podemos descrever o grau de polarizacdo a partir de um sistema de dois niveis de spin

[47], que leva a equag&o:

AE,

1—ekb

P=——5 (25

Z
1+5+4e
T

<

=

bT

Com AE, sendo o deslocamento Zeeman, que sera definido em 2.3, 7 é o tempo de

recombinacéo exciténico e 7, 0 tempo relaxacdo de spin.

Em 2.3 abordaremos os efeitos da interacdo de um campo magnético com um material,

necessaria para se entender a técnica de magneto-PL utilizada nessa dissertacao.

2.3. Interacdo Com Campo Magnético

Quando um atomo € colocado sob a influéncia de um campo magnético uniforme ocorre
alteracdo de seus niveis de energia. Consideramos, neste caso, dois efeitos basicos: 0 Zeeman
e o diamagnético. Trataremos da influéncia desse campo sobre um atomo de hidrogénio, pois o

éxciton pode ser entendido como um sistema hidrogendide.
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Consideremos uma particula com massa m e carga g, sob a presenca de um campo

magnético, cujo Hamiltoniano é dado por:
1 2
H=_—(p+qA]*+V) (2.6)

Onde V € o potencial escalar, A é o potencial vetor e p € 0 momentum da particula.

Reescrevendo o potencial vetor em funcdo do campo magnético:
1
A= > rxB (2.7)
Podemos entdo reescrever o Hamiltoniano, como [48]:

quzrz
8m

p? Up
H=—+V+ +-=2B.L (2.8)
2m h

Com L sendo o momentum angular, # a constante de Planck e ug 0 magnéton de Bohr.

Temos assim dois termos que deslocam o nivel de energia da particula, que sao:

ZBZrZ

e Deslocamento diamagnético:

e Deslocamento Zeeman: ”7” B.L

2.3.1. Variacdo no deslocamento magnético

Quanto estudamos uma recombinacéo excitdnica podemos utilizar o deslocamento para

se determinar o raio excitonico de um material, definindo deslocamento diamagnético como
Ad: afBZ (29)

Temos que o valor do coeficiente, é dado pela equacdo 2.10 abaixo. Assim fazendo um
ajuste nos valores medidos para o deslocamento em um sistema e encontrando o valor de «
podemos calcular o valor do raio exciténico:

2 o
__ Q" Texcitonico

aQ=—" (2.10)
8Mefetiva
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Porém, essa dependéncia quadratica com o campo ndo é observada quando alguns
sistemas semicondutores sdo submetidos a altos campos magnéticos [49] e, portanto, para esses

campos é utilizado o seguinte ajuste [50]:

2
Ag= — h 4 _hB 2.11)

2
2MefetivaTexcitonico 2 Mefetiva
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3. Materiais e Métodos Experimentais

Neste capitulo serdo descritas as amostras estudadas nessa tese, bem como os métodos

experimentais utilizados.

3.1. Descrigdo das Amostras

Foram estudados dois diferentes conjuntos de amostras, todas crescidas por epitaxia de
feixe molecular (MBE) no Instituto de Ciéncias Aplicadas de Rennes (INSA Rennes) pelo
grupo de pesquisa do prof. Charles Cornet. Estas amostras consistem de um conjunto de
multiplos pocos quanticos e um conjunto de filmes finos. Para que as amostras tivessem suas
propriedades Opticas e estruturais melhoradas no poés-crescimento também foi realizado o
tratamento térmico das amostras, de forma que 0s conjuntos eram compostos tanto por amostras
como crescidas como aquelas tratadas termicamente. As descricbes de cada conjunto de

amostras serdo apresentadas nas sec¢des abaixo.

3.1.1. Pocgos Quanticos

Durante esta dissertacdo foram estudadas amostras de multiplos pocos quéanticos de
GaAsPN, nomeados como QW-1 e QW-2, com diferentes concentracdes de nitrogénio. Na
figura 3.1 é apresentado um desenho esquematico dessas amostras, e a tabela 3.1 apresenta as
caracteristicas de cada amostra. No texto, as amostras que sofreram tratamento térmico seréo
nomeadas QW-1Ann e QW-2Ann. A temperatura de crescimento apresentada na tabela 3.1 diz
respeito tanto ao crescimento do QW quanto da barreira na amostra. As concentragdes foram
determinadas de maneira indireta, comparando-se medidas de difragdo de Raio-X e PL com

simulagfes do material[51].

Figura 3.1 Representacdo esquematica da estrutura das amostras QW-1 e QW-2

]» *10
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Tabela 3.1: Concentragdo de elementos dos QW e caracteristicas de crescimento

Amostra Concentracdo | Concentracdo | Temperatura | Temperatura | Tempo de
de Nitrogénio | de Arsénico | de Crescimento | de Annealing | Annealing
QW-1 1% 85% 580 °C 900 °C 30”
QW-2 2.5% 85% 480 °C 900 °C 30”

3.1.2. Filmes Finos

Também foi estudado um conjunto de amostras de filmes finos de GaAsPN, nomeado
como B-1. Na figura 3.2 é apresentado um desenho esquematico dessas amostras e a tabela 3.2
apresenta as caracteristicas de cada amostra. No texto o filme que sofreu tratamento térmico

serd nomeado B-1Ann.

Figura 3.2 Representacdo esquematica da estrutura da amostra B-1

GaAsPN

GaP

Tabela 3.2: Concentragdo dos elementos de B-1 e caracteristicas de crescimento

Concentracao | Espessura Temperatura Temperatura | Tempo de
Amostra . A . de . .
de Nitrogénio | do Filme Cresci de Annealing | Annealing
rescimento
B-1 1% 1um 480 °C 800 °C 5

3.2. Métodos Experimentais
Nesta secdo serdo descritas as técnicas experimentais utilizadas para obtencdo dos

resultados.

3.2.1. Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Na figura 3.3 € ilustrado um desenho esquematico da montagem experimental para a

realizacdo das medidas de fotoluminescéncia (PL).
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Figura 3.3 Desenho Esquematico - Montagem PL
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Durante as medidas a amostra ¢é introduzida em um criostato de circuito fechado que

opera em temperaturas que variam entre 10 a 300 K.

Um feixe de luz laser incide sobre a amostra, que absorve parte dessa radiacdo e emissdo
de luz advinda das recombinacGes dos portadores na amostra, dentro do processo de
fotoluminescéncia. Para estas medidas utilizou-se um laser com comprimento de onda de 488
nm. Essa luz foi analisada com a utilizagdo de um monocromador, de 1200 linhas/mm acoplado
a uma camera CCD de silicio da marca Andor. Foi usado um filtro optico passa-alta CGA-495,
da marca Newport para se evitar que reflexdes do laser fossem coletadas pelo monocromador,
de modo a ndo interferir a medida. Obtém-se a partir dai um espectro de PL, que traz a
intensidade de PL versus o comprimento de onda de emissdo, como mostra a figura 3.4.
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Figura 3.4 Espectro de PL para amostra QW-1Ann
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3.2.2. Fotoluminescéncia de Excitacdo

Uma medida de fotoluminescéncia de excitacdo (PLE) é similar a uma medida de PL,
porém agora ao invés de se utilizar uma fonte com energia de excitacdo fixa, como o laser,
utiliza-se de uma lampada para se variar a energia de excitacdo sobre a amostra e detecta-se a
intensidade da emissdo do pico de PL em uma energia fixa. Assim, a montagem é similar a PL,
porém devemos agora utilizar dois monocromadores e uma ld&mpada na montagem, como
mostrado na figura 3.5. Como fonte de luz nestas medidas utilizou-se uma lampada de xenénio.
Os monocromadores utilizados possuem grades de 1200 linhas/mm. Obtém-se a partir dai um
espectro de PLE, que traz a intensidade da PL versus o comprimento de onda de excitagéo,
como mostra a figura 3.6. As medidas de PLE foram realizadas na Universidade Estadual de

Campinas, no grupo de propriedades dpticas (GPO).



Figura 3.5 Desenho Esquematico - Montagem PLE
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Figura 3.6 Espectro de PLE (linha vermelha) e espectro de PL (linhas azuis), para amostras de QW de

INnGaAS/GaAS dopados com Mn [52]
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3.2.3. Magneto Fotoluminescéncia

Na figura 3.7 € esquematizada a montagem experimental para a medida de magneto

fotoluminescéncia (Magneto-PL). Nesse experimento, a amostra € introduzida em um magneto,

com capacidade de produzir campos até 15 T. A amostra é posicionada na configuracao Faraday
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(plano da amostra ortogonal ao campo magnético aplicado). Para realizar as medidas de
polarizagdo circular da PL, a luz coletada pelo conjunto de lentes passa através de um cristal
. . A . . . . g - N
birrefringente L que seleciona a passagem de emissdo circularmente polarizada a direita ou a

esquerda. Um polarizador é ajustado de forma que uma das componentes incida no eixo de
transmissdo do polarizador linear, selecionando assim a dire¢cdo de polarizacdo que sera
analisada. As medidas de Magneto-PL foram realizadas na Universidade Estadual de Campinas,

no grupo de propriedades opticas (GPO).

Figura 3.7 Desenho Esquematico - Montagem Magneto-PL [35]
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4. Resultados

Neste capitulo apresentaremos os resultados obtidos para as amostras estudadas.
Primeiramente, na secdo 4.1, faremos a comparacao entre as propriedades das amostras as-
grown, estudando o efeito da concentracdo de nitrogénio incorporado nos filmes finos e QWs,
bem como os efeitos de confinamento nas propriedades dpticas dos QWSs. Seguiremos na se¢éo
4.2, apresentando os resultados das amostras em que foi realizado tratamento térmico para

entendermos seu efeito em suas propriedades.

4.1. Amostras As-Grown

Como discutido nos capitulos anteriores dessa dissertacdo, a incorporagdo de nitrogénio
em estruturas como GaAsP leva a modificagdes na estrutura de banda do material, ocasionando
efeitos como a reducdo do valor de gap do semicondutor [30]. Com isso esperamos mudanca
da posicdo do pico de PL entre as amostras com diferentes concentragcdes de nitrogénio e
variacBes devido aos efeitos de confinamento presentes nos QWSs, além de analisarmos as
possiveis alteragdes nas propriedades Opticas entre o filme e 0s pocos.

4.1.1. Estudos de PL em funcéo da poténcia

Na figura 4.1 apresentamos os espectros de PL normalizados obtidos para diferentes
poténcias de excitacdo e medidos em baixa temperatura, para B-1, QW-1 e QW-2. Podemos
observar que o formato dos espectros ndo apresenta mudancas significativas para a mesma
amostra quando se varia a poténcia de excitacdo. Constatamos diferencas nas posi¢oes de picos
entre as amostras, (em 1 mW temos 0s picos nas seguintes energias: B-1 em 1.902 eV, QW-1
em 1,723 eV e QW-2 em 1,634 eV). Tais diferencas, como sera discutido na secéo seguinte, se
originam pelos efeitos de confinamento nas estruturas de QW, e também pela diferenga de
concentracdo de nitrogénio entre 0s po¢os. A banda observada para QW-1 e QW-2 em torno de

2,2 eV € associada as barreiras de GaPN, que ndo serdo o foco dos estudos dessa dissertacéo.

Podemos observar que QW-2 possui duas bandas distintas na regido de emissédo do QW,
em que a intensidade relativa dessa banda quando comparada a de menor energia diminui para
menores poténcias de excitacdo. Na figura 4.4, em que mostraremos 0s espectros de PL das

amostras em funcdo da temperatura, pode-se notar que essa segunda banda desaparece com 0
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aumento da temperatura, sugerindo que sua origem é de estados de defeitos que passam a ser

ocupados por excitacfes térmicas em temperaturas maiores.

Na figura 4.1 pode-se observar que o filme possui uma cauda alargada em baixa energia,
qguando comparado com as amostras QW-1 e QW-2, indicando que essa emissdo deve ser

resultante de uma maior variagéo do potencial de confinamento nessa estrutura [53].

Figura 4.1 Espectro de PL para diferentes poténcias de excitacdo para as amostras (a) B-1 (b) QW-1 e (c) QW-2
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Na figura 4.2 sdo apresentadas as posi¢Oes de pico de PL em fungdo da poténcia de
excitacdo para as amostras B-1, QW-1 e QW-2. Nota-se um blueshift na posic¢ao de pico com o
aumento de poténcia (deslocamento de aproximadamente 12 meV para B-1, 7 meV para QW-

1 e 14 meV para QW-2, entre 0,01 mW e 10 mW). Tal comportamento, ja observado para
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estruturas de GaAsPN [40] é associado a efeitos de ocupagdo e de localizagdo, pois em
poténcias de excitacdo baixas 0s portadores ndo ocupam todos os estados localizados, e com 0
aumento da poténcia da excitacdo esses estados passam a ser ocupados. Outra razdo para essa
mudanca é que 0 aumento da poténcia de excitacdo pode também provocar o preenchimento de

estados na banda de condugdo, ocasionando também um aumento na posicéo do pico de PL[54].

Figura 4.2 Posigéo de Pico em funcdo da poténcia de excitacdo para as amostras B-1, QW-1 e QW-2
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A seguir, mostramos na figura 4.3 o grafico com a intensidade de PL integrada em
funcdo da poténcia de excitacdo. Utilizaremos o ajuste proposto por Fouquet [55], em que a
equacdo 4.1 descreve o fitting utilizado. O expoente K pode assumir os valores K = 1 para

recombinagdes excitonicas e K = 2 para recombinagdes de portadores livres. [56].

[ = bPK (42)



39

Figura 4.3 Intensidade integrada de PL em func¢do da poténcia de excitacdo para as amostras B-1, QW-1 e QW-2

Intensidade Integrada de PL (u.a.)

0,01 0,1 1 10
Poténcia(mW)

A tabela 4.1 apresenta os valores obtidos para 0 expoente nesse ajuste. Vemos que as
amostras possuem predominancia de recombinacdes excitonicas. Porém, as amostras B-1 e
QW-2 possuem uma regido em que o expoente é muito proximo de zero. Uma explicacao
possivel para esse comportamento € que nessa regido existe uma prevaléncia de captura de
portadores por estados de defeitos[57], devido ao fato da baixa poténcia ndo ser suficiente para
retirar esses portadores de armadilhas em que estdo localizados, condicionando os portadores a

recombinag6es néo radiativas, afetando assim a intensidade da PL.

Tabela4.1 Valores do expoente K calculados paras as amostras B-1, QW-1 e QW-2

QW-1 QW-2 B-1
0,80 > 1 mW 0,98 > 1 mW
K 0.92 0,1<1mw 0,08 <1 mW

4.1.2. Estudos de PL em funcdo da temperatura

Na figura 4.4 apresentamos espectros tipicos de PL para as amostras estudadas em
diferentes temperaturas. As medidas foram tomadas em poténcia de excitacdo de 10 mW, pois
como mostrado na se¢do anterior, temos recombinagdo excitdnica ocorrendo nessa poténcia
para todas as amostras. Como esperado, observamos uma diminuicéo da intensidade de PL com

0 aumento da temperatura para B-1, QW-1 e QW-2.
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Figura 4.4 Espectro de PL para diferentes temperaturas para as amostras (a) B-1 (b) QW-1 e (¢c) QW-2
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Na figura 4.5 abaixo sdo apresentadas as posi¢des do pico de PL em funcdo de
temperatura para as amostras QW-1 e B-1, que possuem a mesma quantidade nominal de N na
sua composicao. Podemos observar um decréscimo na posicao do pico para a amostra QW-1
(188 meV em 20 K) em relacdo a amostra B1 quando estas sdo submetidas as mesmas condi¢des

experimentais. Associamos tal diferenga no valor da PL das amostras ao campo elétrico (efeito



41

Stark longitudinal) intrinseco do QW, criado pela jungdo PIN da estrutura desta amostra, como
visto no capitulo 2. Ambas as amostras ndo apresentam uma curva da posicao de pico versus
temperatura que siga o comportamento de Varshini[58]. As curvas de posi¢cdo de pico, nestas
temperaturas, aparentam seguir o comportamento em formato S, o que normalmente é
observado nesse tipo de material [40] onde os estados localizados gerados pela incorporacéo de

N devem influenciar fortemente a ocupacéo dos portadores em baixas temperaturas.

Nos graficos da figura 4.4 ndo notamos claramente esse comportamento tipo S, uma vez
que a localizacdo dos portadores devido aos estados dos defeitos resulta em um potencial de
localizacdo que ndo parece ser vencido nesse range de temperaturas. O minimo dessa curva
estd aparentemente localizado em torno de 300 K para as amostras B-1. N&o se determinou o
minimo da curva da amostra QW-1, pois so foi possivel determinar a posicdo de pico dessa
amostra até 140K. As medidas de PL em temperaturas maiores do que 300K seriam necessarias
para confirmar que as amostras realmente seguem o formato de curva S, de forma similar ao

que ja foi realizado em estudos anteriores [59].

Figura 4.5 Posic¢Bes de Pico de PL em funcdo da Temperatura, para as amostras QW-1 e B-1
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A figura 4.6 abaixo apresenta as posi¢6es do pico de PL em funcédo de temperatura para as
amostras QW-1 e QW-2. Vemos que QW-2 também ndo apresenta uma curva que siga o
comportamento de Varshini, indicando possuir uma curva em formato S. Para a amostra QW-
2, como em B-1, 0 minimo da curva aparenta estar em torno de 300K. Novamente, medidas em
temperaturas maiores seriam necessarias para confirmar que as amostras realmente seguem o

formato de curva S, de forma similar ao que ja foi realizado em estudos anteriores.
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Figura 4.6 Posic¢des de Pico de PL em funcdo da Temperatura, para as amostras QW-1 e QW-2
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Observamos também uma diminuicdo na posicdo de pico de PL da amostra QW-2
quando comparada com a amostra QW-1, que associamos a diferenca das concentrac@es de
nitrogénio entre os dois QWs. Essa diferenca € de 82 meV em 20 K, consistente com o que é
observado para esse tipo de material, como 0 GaPN [29], que apresenta uma diminuicao do gap

de energia de 100 meV por porcentagem de nitrogénio.

Outro ponto a ser analisado a desordem nesses sistemas, caracterizada nesse tipo de
semicondutor por duas energias, uma de curta e outra de longo alcance [43]. Essas energias
podem ser determinadas através dos espectros de PL[20], segundo as seguintes equacoes:

kpTq

Eshore = 0.9375 (4.1)

Elong = .B_l (4.2)

Onde B é a inclinacdo logaritmica da curva de PL e T; é temperatura do minimo da
curva de PL. Na figura 4.7 abaixo mostramos as curvas de PL onde foi feito o ajuste para se
achar o valor de . Na tabela 4.2 apresenta-se os valores calculados para Eshort € Eiong. Vale
notar, que os valores de Esnort S80 determinados de maneira aproximada para QW-2 e B-1, pois
como dito acima nessa faixa de temperaturas ndo observamos a totalidade do comportamento

em formato S.



Figura 4.7 Espectro de PL para a) B-1 b) QW-1 e ¢c) QW-2 com ajuste linear na calda em baixa energia
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Tabela 4.2 Energias de desordem para B-1, QW-1 e QW-2
Amostra Eshort Elong
B-1 ~ 27 meV 428 meV
QW-1 - 211 meV
QW-2 ~27 meV 174 meV
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Observando a tabela 4.2, pode-se notar que QW-1, QW-2 e B-1 possuem altos valores

para Ej,,g [43], indicando assim uma presenca significativa de efeitos de tensdo, bem como
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variacOes na espessura do QW, que sdo as causas dessa desordem. Vale notar que, como
reportado em [43], uma temperatura de crescimento mais baixa leva a um menor valor de Ej,, 4,

0 que observamos em nossas medidas.

4.1.3. Medidas de PLE

Como mostrado no capitulo 3, em geral a posi¢do do pico de PL e o inicio da absor¢édo
observado no espectro de PLE apresenta uma diferenca, que € denominada de Stoke shift. Essa
diferenca pode ser devido a diferentes origens (que geralmente estdo associados a dissipagao
de energia dos portadores por processos ndo radiativos) e em nossas amostras devem estar
fortemente associadas a efeitos de localizacdo. Assim, com as medidas de PLE, esperamos obter
uma medida da influéncia dos efeitos de localizacdo nas amostras estudadas. Na figura 4.8,

apresentamos as medidas de PLE realizadas nas amostras B-1, QW-1 e QW-2.

Figura 4.8 Espectro de PLE (pontos vermelhos) e espectro de PL (pontos pretos), para a) B-1 b) QW-1 e ¢) QW-
2. A linha vertical tracejada indica a posi¢do do gap do GaP
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Para determinar o inicio do espectro de absorcdo, faremos um ajuste linear sobre o
grafico do quadrado da intensidade da medida de PLE, como proposto por [60]. A figura 4.9

apresenta tal ajuste, e assim nos permite calcular os valores de Stoke shift para as amostras.
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Figura 4.9 Quadrado do espectro de PLE para a) B-1 b) QW-1 e c) QW-2, com ajuste linear para determinar o
inicio da absorcéo
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Percebemos (tabela 4.3) valores razoavelmente altos de Stoke shift, porém comparaveis
a valores de semicondutores similares, como GaPN [61]. Vemos que a amostra QW-1 possui
valores de deslocamento Stoke substancialmente maiores que as de B-1 e QW-2. Isso aponta
para a presenca de maiores efeitos de localizagdo (como numero de defeitos) presentes em sua
estrutura. Como existem diferencas nos parametros de crescimento das amostras, isso pode
indicar que as condigfes usadas para B-1 e QW-2 levam a uma diminuicdo da presenca de

defeitos estruturais. Vale ressaltar que para QW-2, como observado na figura 4.1, ha a presenca
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de duas bandas distintas, o que ndo ocorre em QW-1, 0 que pode ser uma razao para a diferenca
entre os valores do deslocamento Stoke para essas amostras.

Tabela 4.3 Valores do Stoke Shift para amostras B-1, QW-1 e QW-2

QW-1 QW-2 B-1
Stoke Shift 597 meV 40 meV 178 meV

E importante notar que existe a possibilidade de parte do espectro da PLE ser devido a
absorcéo do GaP, que possui um gap de aproximadamente 2,3 eV a 10K [62], pois durante o
crescimento pode acontecer das amostras se formarem em regides onde ha apenas Ga e P,
criando um cluster de GaP. Também devemos lembrar que nas amostras QW-1 e QW-2 existem

camadas compostas pelo GaP.

4.1.4. Deslocamento Diamagnético

Na Figura 4.10 apresentamos as medidas de deslocamento diamagnético das amostras
QW-1, QW-2 e B-1. Verificamos que as amostras QW-2 e B-1 apresentam um deslocamento
negativo. Observando a equacdo 2.11, vemos que para obter esse comportamento a variavel que
pode assumir valores negativos € a massa efetiva. Portanto, é possivel que a incorporacdo de N
esteja modificando a estrutura de banda do material de forma a apresentar uma massa efetiva

negativa para os éxcitons nessas amostras.

Figura 4.10 Medida do deslocamento diamagnético para as amostras B-1, QW-1 e QW-2
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Em B-1 ocorre um comportamento diferente das outras amostras, aparentando uma

inversdo do sinal de sua massa efetiva, em torno de 8 T. Tal comportamento ja foi reportado na
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literatura [63] e pode ser atribuido a uma modificacdo da massa efetiva do buraco pelo campo

magnético, causado por efeitos de tensdo na amostra.

Na tabela 4.4 temos os valores calculados para o raio excitdnico nessas amostras. Um
raio excitdbnico maior é indicativo de um éxciton menos localizado na amostra, portanto
podemos obter um indicativo dos efeitos de localizagdo em cada amostra. Observa-se que B-1
e QW-1, ambas com mesma concentracdo de nitrogénio, possuem valores calculados de raios
exciténicos similares, enquanto a amostra QW-2 possui um valor calculado de raio exciténico

substancialmente maior.

Tabela 4.4 Valores de raio excitdnico para as amostras B-1, QW-1 e QW-2

Amostra Raio Excitdnico
B-1 9 nm
QW-1 12 nm
QW-2 72nm

4.1.5. Medidas de Polarizagao

As medidas de polarizagdo da PL devem traduzir a recombinacdo de portadores via as
regras de selecdo apresentadas anteriormente. A ocupacao dos estados de defeitos pode levar a
uma orientacdo de spin com tempo de relaxacao maior do que de estados livres, como mostrado
para 0 InGaAsN [64]. Tendo em vista a presenca de efeitos substanciais de polarizacdo em
materiais similares ao estudado nessa dissertacdo, estudaremos os efeitos de polarizacao

presentes nessas amostras.

Os valores de polarizagdo medidos para as amostras sem tratamento térmico estdo
apresentados na figura 4.11. Observamos que os valores obtidos de polarizacdo para QW-1 e
QW-2 sdo muito similares e razoavelmente menores que os valores obtidos para B-1.
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Figura 4.11 Medida do grau de polarizacdo para as amostras B-1, QW-1 e QW-2
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Como visto no capitulo 2 o grau de polarizacédo é descrito pela equacdo 2.5, em que as
variaveis que podem afetar o grau de polarizagdo sdo o deslocamento Zeeman (AE,), e a razdo
entre os tempos de recombinagdo excitonico (7), e o tempo de relaxagédo de spin (z) . Na figura
4.12 nota-se que os valores de AE, ndo possuem valores muito diferentes entre as amostras,
assim o motivo das diferencas de grau de polarizacao é atribuido as razbes entre os tempos de

recombinacéo e relaxacéo.

Figura 4.12 Medida de deslocamento Zeeman para as amostras B-1, QW-1 e QW-2
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Pela figura 4.11, vemos que essa raz&o deve ser similar entre QW-1 e QW-2, e no filme
essa razdo possui um valor menor do que nas outras amostras. Como o tempo de recombinagéo
excitbnico € dependente do confinamento [65], esperamos que ele aumente quando

comparamos materiais bulk e QW, o que é coerente com o0 que observamos nessas medidas.

4.1.6. Conclusoes

Nesta secdo foi possivel observar que a amostra QW-2, a qual possui uma concentracao
de nitrogénio maior que a de QW-1, apresenta uma posicao de pico de PL em mais baixa
energia. Podemos também inferir que a concentracdo de nitrogénio, dentro dos valores

estudados, ndo afeta o grau de polarizacdo do material.

Comparando B-1 e QW-1, que possuem mesma concentracdo de nitrogénio,
percebemos um grau de polarizacdo substancialmente maior para o material bulk, indicando

essa estrutura como de interesse para mais estudos sobre polarizagao.

Com as medidas de PLE, obtivemos valor de Stoke shift substancialmente maior para
QW-1, quando comparada com QW-2 e B-1, indicando uma maior presenca de defeitos

estruturais na primeira amostra.

Os valores obtidos para o deslocamento diamagnético permitiram calcular os raios
excitdnicos para as amostras QW-1 e B-1, ambas contendo 1% de nitrogénio, apontando
localizacdo similar para os éxcitons de ambas as amostras. Ja para a amostra QW-2, os efeitos
de localizacdo aparentam ser menos significativos de acordo com a medida do deslocamento
diamagnético. Tais medidas de deslocamento também sugerem uma massa efetiva negativa

para duas das amostras, QW-2 e B-1.

Uma possivel razdo para o aparecimento de diferencas nos espectros de PL entre QW-

1 e QW-2 podem ser as diferentes condicdes de crescimento dessas amostras.

4.2. Amostras com Tratamento Térmico

Quando realizamos tratamento térmico é esperada uma diminui¢do dos efeitos de
localizacdo devido a reducdo da presenga de defeitos estruturais no material. Nessa se¢éo
estudaremos os efeitos que o tratamento térmico tem nas propriedades dpticas dos materiais

estudados.
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Os valores para a intensidade integrada de PL em funcdo da poténcia de excitacdo estdo

apresentados na figura 4.13. Nota-se que o tratamento térmico ndo afeta a preponderéncia de

recombinacg6es excitonicas.

Figura 4.13 Intensidade Integrada de PL em funcdo da poténcia de excitacdo para as amostras B-1Ann, QW-1Ann

e QW-2Ann
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Percebe-se que as amostras annealed continuam com comportamento similar as as-

grown, com mudancas no valor do expoente ndo sendo significativas, excetuando-se QW-

1Ann. A mudanca ocorrida é que, apds sofrer tratamento térmico, QW-1Ann passa a ter dois

regimes em sua curva de intensidade integrada. Como dito na anélise para as amostras as-

grown, esse comportamento esta relacionado a prevaléncia de estados aprisionados, pois

poténcias baixas de excitacdo ndo seriam suficientes para retirar os portadores desses estados.

Tabela 4.5 Valores do expoente K calculados paras as amostras B-1, QW-1 e QW-2

QW-1Ann QW-2Ann B-1Ann
K 0,69>0,1 mW 0,76 > 0,5 mW 0,98> 0,1 mW
0,05<0,1 mW 0,06 <0,5 mW 0,27 <0,1 mW
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4.2.2. Estudos de PL em funcdo da temperatura

As medidas nessa sessao foram feitas com poténcia de excitacdo de 10 mW, pois como
mostrado na sessdo anterior temos recombinacdo excitdnica para todas as amostras nessa
poténcia. Nas figuras 4.14 apresentamos as posicdes de pico de PL das amostras as-grown
comparadas as amostras com tratamento térmico. Encontramos um comportamento em formato
S muito mais pronunciado nas amostras com tratamento térmico. Os minimos da posicdo de
pico das amostras annealed aparentam estar em temperaturas menores quando comparadas as
amostras sem tratamento térmico, com 0s minimos estando nas seguintes temperaturas: B-1Ann
em 180K, QW-1Ann em 200K e QW-2Ann em 120 K. Essa diminui¢do no minimo da curva
aponta para a presenca de menos efeitos de armadilhamento de portadores nas amostras
annealed. Como a temperatura em que é necessaria para que os portadores escapem dos estados
aprisionados é mais baixa, necessita-se de uma menor energia térmica para gue iSSO 0corra,
indicando assim uma reducdo na presenca de defeitos nas estruturas com tratamento térmico.
Outra possibilidade é de privilegiar a presenca de certo tipo de defeito com o tratamento térmico
em detrimento de outros, como nitrogénio intersticial, modificando-se assim o potencial de

localizacéo.

Figura 4.14 Posices de Pico de PL em funcdo da Temperatura- Comparacdo entre amostras annealed e as-grown
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Nos pocos quanticos observamos um redshift nas posi¢cdes de pico quando feito o
tratamento térmico nas amostras, enquanto no filme observamos um blueshift. O deslocamento
para 0 azul é um comportamento comumente observado [51] e é associado ao rearranjo dos
atomos no material, modificando os primeiros vizinhos dos atomos de nitrogénio [66]. Isso
deve-se ao fato que durante o crescimento se formaria um ambiente propicio a ligagdes Ga-N,
aumentando a tensdo na amostra[67], e o processo de annealing criaria um ambiente propicio
a outras ligacdes, diminuindo essa tensdo. Essa configuracdo aumentaria o gap de energia,

ocasionando o deslocamento para o azul.

O deslocamento para o vermelho observado em ambos 0s po¢os € um comportamento
raramente visto. Uma explicacdo possivel € um aumento na incorporacdo de nitrogénio no
material, causado pelo tratamento térmico [68]. Essa incorporacao seria devido ao nitrogénio
intersticial ser agora incorporado como substitucional, bem como a absorc¢ao de nitrogénio de

clusters que existiriam na amostra.

Na figura 4.15 sdo apresentados os espectros de PL onde foi feito um ajuste linear na
calda presente em baixas energias, de modo a se determinar uma das energias caracteristicas de

desordem nesse sistema. Na tabela 4.6 apresenta-se os valores calculados para Esnort € Eiong.

Figura 4.15 Espectro de PL para a) B-1Ann b) QW-1Ann e ¢) QW-2Ann com ajuste linear na calda em baixa
energia
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Tabela 4.6 Energias de desordem para B-1Ann, QW-1Ann e QW-2Ann

Amostra Eshort Elong
B-1Ann 16 meV 200 meV

QW-1Ann 18 meV 182 meV

QW-2Ann 11 meV 99 meV

Comparando os valores mostrados na tabela 4.6 com a tabela 4.2, podemos notar uma
diminuicdo nos valores de Egp, para as amostras, indicando assim uma menor presenca de
clusters de nitrogénio, bem como diminuicdo de Ej,,,. Assim, podemos observar que o

tratamento térmico diminui os efeitos de desordem nas amostras estudadas.

4.2.3. Medidas de PLE

Nas figuras 4.16 sdo apresentadas as medidas de PLE realizadas nas amostras que
sofreram tratamento térmico. Em seguida, na figura 4.17 sdo apresentados os graficos do
quadrado da intensidade da medida de PLE, nos permitindo identificar o inicio da absor¢do nas

amostras estudadas.

Figura 4.16 Espectro de PLE (pontos vermelhos) e espectro de PL (pontos pretos), para a) B-1Ann b) QW-1Ann
e ¢) QW-2Ann. A linha vertical tracejada indica a posi¢do do gap do GaP
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Figura 4.17 Quadrado do espectro de PLE para a) B-1Ann b) QW-1Ann e ¢) QW-2Ann, com ajuste linear para
determinar o inicio da absorcédo
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Os valores obtidos para o Stoke Shift para todas as amostras podem ser vistos na tabela
4.7. Verificamos que as amostras annealed apresentam valores menores que as amostras as-
grown devido ao tratamento térmico reduzir a presenca de defeitos estruturais na amostra,
levando assim a menores efeitos de localizacdo. Gies et al. [69], realizou medidas de PLE em
MQWs de GaAsPN tratados termicamente, e observou um deslocamento Stoke para essas
amostras de ordem similar as observadas para QW-2Ann. Vale ressaltar, que nesse artigo foi
foram observados dois picos distintos, associados a recombinacdes de diferentes niveis de

energia, porém em nossa resolucéo néo foi possivel visualizar multiplos picos.

Tabela 4.7 Valores de Stoke Shift para as amostras B-1Ann, QW-1Ann e Qw-2Ann

QW-1Ann QW-2Ann B-1Ann
Stoke Shift 99 meV 32 meV 100 meV

4.2.4. Deslocamento Diamagnetico
Os valores obtidos do deslocamento diamagnético para o conjunto de amostras annealed
podem ser vistos na figura 4.18. Constata-se que o tratamento térmico parece ndo afetar o

comportamento das amostras nem seus valores de deslocamento, excetuando-se a amostra QW-
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2Ann que apresenta valores de deslocamento diamagnético muito baixos e menores que o erro

das medidas.

Figura 4.18 Medida do deslocamento diamagnético para as amostras B-1Ann, QW-1Ann e QW-2Ann
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Os valores calculados para o deslocamento magnético para todas as amostras annealed

sdo apresentados na tabela 4.8. Comparando com os valores encontrados na tabela 4.4 vemos

que o tratamento térmico nado afeta os valores de raio excitdnico.

Tabela 4.8 Valores de Raio Excitbnico

Amostra Raio excitdnico
B-1Ann 13 nm
QW-1Ann 9 nm

4.2.5. Medidas de Polarizacao

As medidas de polarizacdo paras as amostras com tratamento térmico estdo exibidas na

figura 4.19. Comparando os valores obtidos para as amostras annealed e as-grown, notamos

uma diminuicdo da porcentagem de polarizagdo para o filme com tratamento térmico,

percebendo um aumento da razdo entre o tempo de relaxacdo de spin e o tempo de

recombinacdo excitbnica. Ja nos pogos com tratamento térmico constata-se um aumento da

porcentagem de polarizagdo com o tratamento térmico.
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Figura 4.19 Medida do grau de polarizacdo para as amostras B-1Ann, QW-1Ann e QW-2Ann
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O aumento da polarizacdo observado nos QW pode ser associado a diminuicdo da
densidade de defeitos nas amostras com tratamento térmico, 0 que ocasionaria uma diminuigédo

no tempo de relaxacao de spin.

4.2.6. Conclusdes

Nesta se¢do pudemos observar que o tratamento térmico ndo altera a origem de emisséo
da PL, sendo esta excitdnica em todas as amostras, bem como nas amostras as-grown.
Verificamos também um comportamento em formato S para a curva do pico de PL mais nitido,
com as posicdes dos minimos das curvas de cada amostra aparecendo em temperaturas mais
baixas para as amostras annealed, apontando provavelmente para uma diminuicdo dos efeitos

dos defeitos na PL da amostra.

Nas medidas em funcéo da temperatura percebemos, para ambos os conjuntos de QWs,
um deslocamento para o vermelho nas posi¢des de pico quando é feito o tratamento térmico.
Um resultado incomum, que pode indicar reducdo de nitrogénio intersticial nas amostras,

modificando assim a porcentagem de nitrogénio incorporado nesses pogos.

As medidas de PLE mostram uma diminuicdo dos valores de Stoke shift das amostras
annealed quando comparadas as que ndo sofreram tratamento térmico, aparentando um

decrescimento dos efeitos de defeitos estruturais nessas amostras.
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Observamos também um menor efeito de desordem em todas as amostras que sofreram
tratamento térmico, quando comparadas a QW-1, B-1 e QW-2. A diminuicdo de E,,; indica

também uma presenca menor de clusters de nitrogénio nas estruturas estudadas nessa secao.

O raio excitonico calculado para as amostras QW-1Ann e B-1Ann possui valores
similares a QW-1 e B-1, o que poderia indicar localizacdo parecida para os éxcitons desses
conjuntos. Porém, vale notar que o erro dessas medidas é razoavelmente proximo dos valores

médios para o deslocamento diamagnético.

O tratamento térmico aumentou o grau de polarizacdo dos QWSs estudados
provavelmente devido a reducdo do tempo de relaxacao de spin, causada pela menor densidade

de defeitos na estrutura das amostras.
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5. Consideracdes Finais

Durante essa dissertacdo apresentamos os resultados do estudo realizados sobre filmes
de GaAsPN e MQWs de GaAsPN/GaPN. Pudermos observamos que as posicdes de pico de PL
aparentam ter um comportamento em formato S, coerente com o que esperamos obter para esse
tipo de material. Foi visto o efeito que a concentragdo de nitrogénio nessa estrutura tem na PL,
explicado pela variacdo do gap de energia com 0 aumento da porcentagem de nitrogénio na

amostra.

Medidas de deslocamento magnético mostraram um efeito incomum, com QW-2 e B-1
possuindo um comportamento que sugere que tenham uma massa efetiva negativa. Essas

medidas também permitiram calcular os raios exciténicos para esses materiais.

Os valores de Stoke shift obtidos através da técnica de PLE foram razoavelmente
elevados, porém coerentes com o que foi reportado na literatura para materiais desse tipo. QW-
1 possui um deslocamento razoavelmente maior que QW-2 e B-1, sugerindo que uma maior

quantidade de defeitos estruturais presentes nesse QW.

Foi possivel observar polarizacdo em todas as amostras estudas, com o filme possuindo
atingindo um grau de polarizacdo maior do que ambos 0os QWSs, chegando a valores superiores
a30%em15T.

A investigacdo dos efeitos do tratamento térmico mostrou resultados interessantes.
Enquanto B-1 sofre um blue shift na posicdo de pico de PL, o que é comumente observado, 0s
MQWs apresentaram um deslocamento para o vermelho em seus picos. Tal resultado sugere

uma maior incorporagédo de nitrogénio substitucional nessas duas amostras.

Foi visto uma reducdo dos valores de Stoke shift para as amostras annealed quando
comparadas com as as-grown, sugerindo uma reducdo da quantidade de defeitos estruturais

presentes nessas estruturas apds o tratamento térmico.

O grau de polarizagéo observado para QW-1ann e QW-2Ann foi maior do que medido
para QW-1 e QW-2, provavelmente devido a mudanca no tempo de relaxacédo de spin para esses

materiais.

Para a continuidade dos estudos realizados nessa dissertacdo, seria interessante realizar
medidas de PL acima de 300K, pare se verificar se as amostras realmente seguem um

comportamento em curva S. Outra sugestdo, é a investigacdo de diferentes condi¢bes para o
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tratamento térmico, a fim de se evitar que ocorra uma maior incorporacédo de nitrogénio durante

€SS€e Processo.
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