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RESUMO

Neste trabalho apresentamos um estudo sistematico de duas pro-
priedades de compostos III-V que sZ%o de grande interesse tanto pa-
ra a Fisica de Semicondutores como de Dispositiveos: descontinuida-
de de bandas em heterocjung@es (HJs) isolipo crescidas por LPE e
propriedades &plicas de pogos quAnticos crescidos por MOVPE.

Wilizando pela primeira vez a técnica de C-V eletrogquimico
para medida de perfil de portadores, calculamos as descontinuldades
na banda de condug3o CAECD em HJs e determinamos a razZo entre AEC
e AE , a diferenc¢a entre as bandas proibidas dos dois materiais da
HIT. %m Hls GarﬁAlesﬂGakvAlyAs, onde pela primeira vez se variou
a composigdo da camada de banda proibida menor, com 02x<0,21, man-
tendo—-se y em torno de 0,42, encontramos o valor bEC/AE = 0,68
independente de x. A relacio AEC/AE também foi medid;; para

noﬁaﬁaﬂﬂ7A5fInP resultands num valor ;; O, 36,

Pogos quanticos de GaAs- GaAlAs com diferentes alturas de bar-
reira crescidos por MOVPE foram caracterizados por fotoeluminescérn-—
cia a 77K e fol desenvolvido um método para a determinagZc da gra-—
dualidade de interfaces em tais hetercvestruturas. Utilizando a
aproximagiio da fungdo envelope, calculamos as curvas tedricas de
comprimento de onda em fungfo da largura do pogo (A X Lz} cCorres-
pondentes A recombinagfo entre os nivels de mais baixa energlia pa-
ra pogos perfeitamente retangulares. A partir do afastamento dos
pontos experimentais da curva tedrica determinamos as gradual idades
de interfaces gue melhor descreveram os pontos experimentais. s
cadlculos foram feitos resolvendo-se a Equagio de Schroedinger por
métodos numéricos. Os resultados mostraram que a gradualidade & fun-—
3o da frag3o de de Al na barreira, aumentando com esta. Esse método
¢ muito preciso, ficando a resolucfo limitada A incerteza na veloci -
dade de crescimento. Pogos de InGaAssInP e InGaAs-InGaAl As  também
foram investigados sendo que os Ultimos se mostraram maiszs eficlientes
porque nio envolvem as dificuldades inerentes dos primelirot devidas
a2 troca de hidretos nas interfaces.

Una extensio deste método foi feita para o estudo de desordem
induzida por difusZo de Zn e temperatura em estruturasz pretdomsr -
ficas de InGaAs-GaAs. Os coeficientes de interdifusZo In-Ga pars

diferentes condig@es de difusfio de Zn foram determinadeos usande o

mesmo método descrito para pogos de GaAs~-GaAl As.



ABSTRACT

In this work, we present a systematic study of two properties
of I1I-V compounds heterostructures which are of great interest to
Semiconductor and Device Physics: band of fsets in i sotype
heterojunctions (HJs)> grown by LPE and optical properties of MOVPE
grown quantum wells.

Using for the first time the technique of electrochemical G-V
profiling, we measured the conduction band discontinuities CAE¢D
in HJs and determined the ratioc between QEC and ’ AEg, the
difference between the two HJs band gaps. We found AEC/AEQ to be
0.8 in Ga AJKAstai

1—X

_yAlyAs, for x between O and 0.21, keeping vy
around 0.42. These are the first results in samples where tLhe
composition of tf‘;e smaller band gap layer was varied. We also
found AECHQEQ to be 0.36 for In0‘53630_4?A5/InP.

We also characterized MOVPE grown GaAl As-GaAs quantum wells by
photoluminescence at 77K, varying the confining barrier height,
and developed a method for determining interface grading in =such
heterostructures. Using the envelope function approximation, we
calculated thecretical curves Wavelength wversus Well Width x>
LZD corresponding to the recombination between the lowest energy
levels in an ideally perfect well. The departure of the
experimental curves from the theoretical one allowed u= Lo

determine the interface grading that. bext, descr i bes the

experimental points, Calculations were made by solving Lhe
Schr oedi nger equation by simple numerical methods. oradi ng
determination was shown to increase with the Al content in Lhe
barrier. The method 1= very precise, limited only by Lhe

uncertainty in the growth rate. InGaAs-InP and InGaAs-InGaAl A=
wells were also investigated and the latter had been shown more
efficient because the former involves difficulties in hydride
changes at the interfaces.

An extension of this method was successfully applied to tLthe
study of Ga-In disorder in InGaAs-GaAs pseudomorphic structures,
enhanced by Zn doping and heat treatment.. In-Ga interdiffusion
coefficients for different Zn diffusion conditions were determirned

using this charaterization method.
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CAPITULO 1
I NTRODUGZO

Nos il timos vinte anos varios dispositivos empregandao
heterojungdes de semicondutores compostos vém sendo pesquisados e
alguns deles j& s3o empregados comercialmente. Em particular para
telecomuni cagfes, O advento dos lasers semli condut.ores de
heteroestrutura dupla(i) foi de extrema importancia porque
permitiu a sua operagdoc a temperatura ambiente. Além disso, os
novos materiais e ligas de semicondutores III-V ﬁermitem a
operagdo dos lasers em varios comprimentos de onda que podem ser
ajustados as janelas do meio de transmissZco, a fibra éptica.

Por outro ladq, enquanto os detetores de Si cobrem a regifo de
BOOnm a 8%0nm, dos lasers de GaAs-GaAlAs, ha necessidade também de
detelores para a regifo dos minimos da fibra em 1300nm e 15%0nm
Portanto, juntamente com os lasers de longo comprimento de onda

como os de InGaAsP-InP, novos detetores foram desenvolvidos,

baseados no InGaAs crescido com © mesmo parAmetro de rede sobre o

InP‘?°®’, com banda proibida correspondente a 16%S8nm.
Mais recentemente, transistores bipolares de heterojungio
CHBTs) 4® e transistores de alta mobilidade eletrédnica

CHEMTs> " comegaram a surgir a par do aperfeigoamente das
hetercestruturas no que diz respeito a interfaces abruptas e
perfeitas. Heterointerfaces com tais qualidades s& se tornaram
possiveis com o© desenvolvimento das técnicas de crescimento
eplitaxial por fase de vapor a partir de organometiAlicos (MOVPE) e
epitaxia por felxe molecular (MBED,

Essas técnicas ampliaram as potencialidades dos dispositivos
de heterojungido, possibilitande © crescimento controlado de
camadas ultra-finas, da ordem de grandeza do raic de Bohr. Essas
camadas confinadas por outras, de um semicondutor de maior banda
proibida, formam estruturas bidimensionais que passam a apresentar
efeitos quinticos. Apresentam niveis discretos de energia como
- pogos quanticos de Dbarreira finita e, consequentemente, a=
propriedades dos dispositivos construidos a partir dessax
hetercestruturas serio modificadas com relagic as dos dispositivos
com camadas volumétricas.

Varias dessas propriedades tornaram os lasers de pogos

quanticos atraentes para aplicagfio em telecomunicag@es. A alta



eficiéncia de captura de portadores apresentada por estruturas
quinticas provoca uma redugioc da densidade de corrente limiar
desses lasers com rela¢3o acos convencionais. Além disso, devido as
densidades de estados discretas para as bandas de condug3io e de
valéncia, exibem também menor dependéncia com a temperatura Calto
valor de Tﬂ), menor variagd@o do pico de emissioc com a modul agio
Cmenor “chirping™) e forte tendéncia a apresentar emissZo monomodo
longitudinal.

Este +trabalho foi realizado num grupoe de dispositivos
optoelelrdnicos voltado para aplicagio em telecomunicag®es dentro
de um centro de pesquisa e desenvolvimento. O interesse principal
deste grupo & em lasers e fotodetetores de semicondutores de
compostos III1I-V para aplicagl3o em comunicac®es épticas. Com e=sta
finalidade, sZo desenvolvidos em seus laboratdrios:

.lasers de heteroestrutura dupla de GaAs- GaAlAs, para 85%0nm,

-lasers de hetercestrutura dupla de InGaAsP-/InP, para 1300 e
1550nm,

.fotodetetores de InGaAs-InP,

.hovos materiais, como GaAllnAs-InAlAs, para dispositivos de
longo comprimento de onda, na mesma regifo do InGaAsP-/InP,

.lasers de pogos quAnticos,
entre outros materiais e dispositivoes.

O bom desempenho e a confiabilidade dos dispositivos depende
fundamentalmente das caracteristicas dos materiais e
hetercestruturas crescidas em cada reator, seja de crescimento
epitaxial a partir da fase liquida C(LPE) ou da fase de vapor
CMOVFED , em Ltermos de pureza das camadas, qualidade das
interfaces, unifoermidade e repetibilidade de crescimento, H4,
pertanto, necessidade de se aplicar conceitos basicos da Fisica do
Estado Sélido e da Fisica de Semicondutores com a finalidade de
caracterizar e otimizar os materials e as hetercestruturas

provenientes do reator de crescimente que val dar origem aos

dispositivos.

Dentro deste contexto, foram desenvolvidas técnicas simples de
caracterizagio que possam fornecer, da maneira mais completa
possivel, as informagBes necessArias para caracterizaciico e

otimizagio dos reatores,

Dentre as varias propriedades das hetercestruturas que sic

caracterizadas, foram escolhidas para a realizacZo deste trabalho

2



duas das mais importantes dentro da Figica de Dispositivos e
também da Fisica de Semicondutores:
10 Descontinuidade de bhandas em heterojung@es isotipo.

&) Propriedades Spticas de pogos quinticos crescidos por MOVPE.

A origem das descontinuidades das bandas nas interfaces de
heterojung@es entre dois materials estid na formagio de cargas de
dipolo na interface devidas a transferéncia de cargas entre eles.
Essa transferéncia de cargas ¢ representada por variag¢@es abruptas
da densidade de portaderes na vizinhanga da interface. A medida do
perfil de portadores pode fornecer © valor para a descontinuidade
de bandas caracteristica entre dois materiais.

A técnica Capacitiancia x Voltagem (C-V) & bastante conhecida
para a determinagaco do perfil de portadores em semicondutcores,
medido a partir da wvariag3o da tens3o reversa aplicada a uma
barreira Schottky formada entre uma camada metalica e o
semi condutor.

Neste trabalho utilizamos pela primeira vez a técnica de C-V
eletraquimicc(a) para a determinagio do perfil da concentragio de

portadores em heterojung@es isotipo de Gai Al As-GCa Al As, para
- x v

1-y
O = x =2 0,21 e y = 0,42 e de 1In Ga As-InP. O C-Vv

eletroquimico consiste de medidas de C—VPJ:;nsgi;ional. onde o
metal ¢ substituldo por uma solugldc eletrolitica para formar a
barreira Schottky e, na auséncia de correntes, permite a
determina¢do da concentra¢io de portadores n(x) num ponto a uma
distancia x da barreira. A passagem de corrente entre o eletrélito
e 0o semicondutor val provocar uma dissoluc3o anddica do material,
permitindo que se realize a sequéncia completa de medidas C-V em
fung3do da regiao depletada somada & profundidade atacada para se
tracar o perfil de portadores da heterojun¢io sem a necessidade de
se aumentar a tensfo aplicada.

A partir dos perfis, a descontinuidade AEC na banda de
condug3do para as heterojung@es ja citadas é calculada utilizando o
método de Kroemer' . Mostramos que a relag3o AECfAE obtida para

)
GabﬁAlestaiyﬁJyAs. onde AE ¢ a diferenga entre as bandas

g
proibidas dos dois materiais, apresenta resultados muito préoxdmos

s

aos mals bem aceitos para GaAs-GaAlAs atualmente, desde Miller e

(10 (11,12)

col aboradores . No nosso trabalheo variamos pela primeira

vez a composSig¢gio da camada de banda proibida menor desde 0X a 21%

3



e mostramos que a relagdo 0,6 permanece. Para as heterojuncfes

InGaAs-InpP, obtivemos resultados em torno de 0,36‘12). muito

préoximos dos de Forrest e outros®?, de medidas por C-V
convencional

Os valores de descontinuidade das bandas de conducZoc e de
valéncia s3o muito importantes para projeto de dispositivos
fotdnicos e eletrdnicos assim como para o calculo dos niveis
permitidos em estruturas quanticas.

A fotoluminescéncia € uma técnica reconhecidamente de grande
precisidc® na determinagfico da energia de transicZo entre nivelis
permitidos de um material, em particular entre niveis quanticos de
estruturas bidimensionais. A diferenga entre os picos de emissio
correspondentes 2a- recombina¢io entre os extremos das bandas de
condugio e de valéncia de um material volumétrice, correspondente
4 banda proibida do material, E , e da estrutura quantica,

g

correspondente a E +E +E entre os niveis de mais balxa

energia permitidos ixu;: e;:trcns e buracos pesados, permite a
determinac¢fco de EZ19+EI1bp com precisido melhor que 0,8meV. No
entanto, nunca se utilizou a fotoluminescéncia para um estudo
sistematico do comportamento de pogos quanticos caracteristicos de
um reator de crescimente.

Neste trabalho ¢ feito pela primeira vez um estudo sistematico
para a estimativa da gradualidade de interfaces em pogos quanticos
crescidos em um reator MOVPE por medidas de fotoluminescéncia. Os
picos de emiss3o correspondentes aos niveis quanticos em pogos
mialtiplos de GaAs-GaAlAs sXo mostrados rcom a finalidade de
comparar o comportamento desses pogos com relagX¥o ao esperado da
teoria de pogos retangulares perfeitos. A partir do afastamento da
curva experimental em relagfio 2 tedrica, é estabelecidc um método
de caracterizagfo de gradualidade das interfaces reais. A sol ugio
numérica para a Equag3o de Schreoedinger adimensional ¢ utilizada
para o calculo de pogos com barreiras graduais com a finalidade de
ajustar a melhor gradualidade aos resultados esperimentats. Os
resultados indicam uma dependéncia da gradualidade com a frac¥o de
Al na barreira, aumentando de acordo com o aumento da barreira. A
precisdc obtida nas medidas ¢ melhor que em medidas diretas de
perfil COmMo Espectroscopia de Eletrons Auger C AESD ou
Espectroscopia de Massa de Ions Secundarios (SIMS).

A par do estudo de gradualidade, sXo feitos estudos de

4



uni formidade, repetibilidade e controle de vel ocidade de
crescimento, Resultados para estruturas quanticas de InGaAs-/InP e
InGaAs/InGaAl As também s3Fo mostrados.

Una extens3io do calculo de pogos graduals & feita para
estruturas pseudomérficas de InGaAs-GaAs com gradualidade provocada
por interdifusdc de Ga-In induzida por difus3o de 2Zn e
temperatura. Estudos de difus3o induzida por Zn nessas estruturas
também s3E0 apresentadas pela primeira vez. Os céalculos do
comprimento de difus3o, que caracteriza a gradualidade dos pogos
apds a interdifusfo, fornecem os valores do ceoeficiente de difusZo
para Varias profundidades de difus3c de Zn.

No capitule 2 ¢ felto um resumoc das propriedades dos
semicondutores e das constantes fisicas para os materiais
utilizados neste trabalho. O modelo de Kroemer para medidas de
descontinuidade de bandas em heterocestruturas isotipo e os
principios de medidas C-V para obtengidc de perfil de portadores
230 mostrados no capitule 3. A teoria utilizada para os calculos
dos niveis dos pogos quanticos retangulares e graduais se encontra
no capitulo 4.

As técnicas experimentais de C-Vv eletrogquimico < de
fotoluminescéncia utilizadas neste trabalho eszt3o dezcritas no
capitule S,

O capitulo 6 descreve resumidamente as técnicas de crescimento
utilizadas para a preparagao das amostras estudadas e as
principais caracteristicas das amostras volumétricas crescidas em
cada reator.

Os capitulos 7, 8 e 9 estio reservados aos resultados. No
capitule 7 estio os resultados de descontinuidade de bandas para

Gai_xAlesta AlyAs. com X variando de O a 0,21 e v = 0,42, e

i-y
para In Ga _?As 7InP. Rexul tados da caracterizagio por

thclumin:::én:fa dos pogos quanticos crescidos no reator MOVPE
estudado neste trabalho est3io no capitulo 8 e, no capitulo 9, o
estudo de interdifusZo Ga-In em pogos de InGaAs- Gahxn crescldos
neste mesmo reator, induzida por difusio de Z2n e temperatura.
Finalmente, a conclus3ico com o resumo dos principals resultados

¢ apresentada no capitulo 10.



CAPITULO &2
CONCEITOS E PROPRIEDADES RELEVANTES DOS SEMICONDUTORES III-V
E DAS HETEROESTRUTURAS ESTUDADAS

Neste capitule ser& feita uma recapitulagio dos principals
conceitos da Fisica de Semicondutores e das propriedades
relevantes dos materiais estudados neste trabalho. Ser3o abordados
os conceitos de estrutura cristalina, estrutura de bandas,
densidade de estados e estatistica de ocupacio, mencionando os
valores da literatura para as diversas propriedades dos compostos
e ligas em quest3o.

Seraoc também apresentadas propriedades de hetercestruturas
formadas com espeg compostos. Estas hetercestruturas ser3o
estudadas nos capitulos segulintes com dois enf oques:
descontinuidade de bandas em heterojungfes isotipo e estruturas

quanticas.
2.1 Estrutura Cristalina.

A estrutura c¢ristalina dos semicondutores III-V e das ligas
aqul apresentados & semelhante & estrutura do diamante, com dois
Atomos diferentes na rede, o que faz com que oz compostos 111~V
ndo apresentem simetria de inversio.

A estrutura de compostos binarios como a de GaAs ou de InP é
constituida basicamente por uma rede cliblica de face centrada (fced
formada por atomos do grupo I11 (Ga ou Ind na qual estid imersa uma
outra rede fcc formada de dtomos do grupo V CAs nu Ind, deslocada
da primeira de 14 da diagonal do cuba. A figura 2.1-1 mostra a
estrutura cristalina para o GaAs.

Por causa da natureza polar dos cristal=s, nas ligas ternariax
e quaternarias desses compostos hd mistura zpenas dos elementos
IIl numa sub-rede e dos elementos V na outra szup-rede. HNo caso do
InGaAsP, por exempleo, uma rede é constituida por mistura de In e Ga
e outra por mistura de As e P. No caso do GaAlAs, wuma rede ¢
constituida por aAtomos de Ga e Al e outra apenas por dtomox de As.

O parametro de rede do GaAs A& temperatura ambliente &
S.SSBESAH). Para o InP este valor ¢ de S.88u4 2% © parametrc.
de rede do Ga Ales difere pouco do parametro de rede do GaAsz

1-x
Cmenos que 0,120 para qualquer fragi3o de Al na liga. O InrwpmxAm

&



sé pode ser crescidoe casadoe sobre o InP, leto 4, oom o mesma
pardmetro de rede, para x = 0,467 e o Z[rx1__:“((’55-:.::‘.x;ﬂ\sy}”i__y pode crescer
casado sobre o InP quando a relagdo y = 2.8x for obedecida. O
CGal_

0 = x =x1.

Al D u}r:ﬁaAs ¢ casado com o InP para qualquer valor de x,
x X . .

Fig. 2.1-1 Estrutura c¢ristalina do Gaas''.

Defeitos ou desordem na rede introduzem variacSes despreziveis
no parametro de rede, portanto dopantes ou defeitos na estrutura
cristalina, comc vacancias, n¥ZEo introduzem nenhuma alteracfZo neste
parametro.

Em geral, hetercvestruturas crescidas para dispositivos devem
ser casadas. Estruturas descasadas produzem camadas tensionadas
que apresentam grande numero de defeitos e, portanto, reduzem a
eficiéncia de recombinagfio radiativa ou tempo de vida dos
dispositivos,.

A figura 2.1-2 mostra a variag¥io da banda proibida em fun¢Xo

do parametro de rede para os semicondutores III-V e suas ligas
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ternarias e qualternarias que podem ser formadas a partir deles
para oS materiais e ligas que serfc mais utllizados neste
trabalho. Neste diagrama, cada linha ligando deois binarios AC e BC
corresponde & linha do ternario resultante A B .. Uma regizo

1—x X

entre quatro binarios gque formam um qQuaternario fornece E em
g

fungdo de a para este quaternario. Por exemplo, um gquaternario
AkanyDi“y » Sendo A e B do grupo III e C e D do grupoe V tem,
para cada composigio, ou seja, para cada valor de x e y, uma banda
prolbida com seu respectivo par&metro de rede dentro desta regiZo
entre AC, AD, BC, BD. Na figura 2.1-2 estid pontilhada 5 regifio do
Ini_xGaxAsyPi_y entre InaAs, InP, GaAs e GaP, onde a linha
tracejada indica as energias de banda proibida que podem ser

casadas ao InP.

2,0

BANDA PROIBIDA (eV)
Qo
o

o
D

0 | I |

| I |
59 5,6 5,7 5,8 5,9 6,0 6,1 6,2

CONSTANTE DE REDE (A)

l

Fig. &.1~2: Banda proibida em fungZo do parimetro de rede para
varios composteos IJI-Y. A linha continua indica a liga ternaria
formada a partir dos binarios de suas extremidades. A Aarea
pontilhada indica a regific do quaternario InGaAsP, entre os quatro
binarios que o compSem. A linha vertical tracejada que termina no
InP e esta ?g?trc da area pontilhada corresponde ac InGaAsP casado
sobre o InP .



2.2) Estrutura de Bandas.

A estrutura eletirdnica de bandas de um semicondutor contém in-
formagdes sobre uma série de parametros essencials para a caracte-—
rizacZ@o do material ou para o bom entendimento de dispositivos
feitos a partir deste. Os minimos de energia da banda de condugio
e 03 maAxXimos da banda de valéncia, assim como as massas efetivas
de elétrons e buracos, sdo valores fundamentais no estudo de tran-
si¢Bes radiativas e n3oc radiativas. O conhecimento da estrutura de
bandas e, principalmente, da banda proibida ('gap') de cada mate-—
rial, ¢ indispensavel no estudo de heterojungtes.

A estrutura de bandas de um semicondutor ¢ obtida da solugdo
da Equac¢c¥o de Schroedinger para um elétron sujeito a um potencial
VCrd. Nas vizinhancas de k=0, a equac¢ioc de Schroedinger pode ser

(34)
escrita como :

Z

hY 9° o+ VCrd + CoxWVD.p + & % | Wrd = EWrd  (2.2-1D

em 4m c

h

2 2z
0

onde V(r) tem a periodicidade do cristal e inclui uma média da in-
teragio elétron—elétron. O terceiro termo em 2.2-1 corresponde a
interagfdo spin-érbita e o quarto, gque se torna importante apenas
para Atomos muito pesados, inclul a chamada velocidade de massa e

, (84
os termos de Darwin

As solugdes de (2. 2-12 sZo as fungfes de Bloch™* 2%,

¥ = UkCr:) etk'r (2. 2-2)

onde ukCrD tem a periodicidade do cristal, k é o vetor de
onda do momento cristalino e estad na primeira zona de Brillouin.

As constantes fisicas da maioria dos compostos binarios ja s3o
bem conhec¢idas, tendo sido calculadas e medidas por varios
métodos. Nas ligas ternarias e quaternarias, no entanto, esses
valores nem sempre estio disponiveis, sendo necessario utilizarmos
regras de interpolag¢io para obté-los.

De acordo com a lel de Vegard(z>, em ligas ternarias a
constante de rede ¢ geralmente uma fungio linear da composigio
entre os dois binirios. Isso é& em geral aszumido também para os

quaternarios. Para a maioria dos parametroz dos ternirios e

quaternarios se toma a regra da interpola¢g¥o linear que @&



essencial mente baseada no conhecimento dos valores das constantes
fisicas para os compostos binadrios relacionados na liga. Para um
ternario escrito como A B C, a constante fisica o ¢ dada, na

x 1-%
regra da interpolagio linear, por:

anBuux)C = aAC.‘ + C1-x) QBC ce. 2-3D

Para o quaternario AﬁBixC D1 » a constante o & dada por:
-x y 1-y

+ C1 - C=.E2-4D

aAXBti—x)CyD(l -y - Y anB(i-—x}C ¥ 2 AxBa—xob

Embora qualguer esquema de interpolagfo esteja ainda aberto a
verificagBes experimentais, ele &€ muito Util dezde que torna dispo-
niveis os parﬁmetrps do material para qualquer composi¢io da liga.

Para a energia da banda proibida, no entanto, fol observada
uma n3o linearidade que pade ser escrita de uma forma

, 1)
geral, para um composto ternarico, como

E = a+ bx+ cx? C2.2-%)

Un quaternario com trés elementos do grupo 111 e um do grupoc V
pode ser escrito como (AB D C D e se aplicam as mesmas
* 1= vy 1-vy
regras, similarmente para um quaternario com um elemento do grupo
II] e trés elementos do grupoe V.
Os ternarios mais conhecidos como Ga xAlfm;” casado sobre o

GaAs ou IanGa*Asu5> casado sobre o InP  j4 foram bastante
estudados e té&m seu parametro de rede e banda proibida em func¥o
da composic¢io bem conheci dos, assim €N e uaternirio
Ini_xﬁaxAsyPi_y(m, que s3o apresentados a seguir. Por outro ladao,
c'tergéric e oS quaternarios com aluminico cazados sobre o InP de
que também tLratamos a seguir, s3o pouco conhecidot e seus
parametros, na maioria, obtidos por interpolacZo linear, assim

como para o InGaAs descasado sobre o GaAs.

c.2-17 GaAs — GaAl As.

A estrutura de bandas de energia do GaAs em fun¢Xo do vetor de
onda k estid mostrada na figura 2.28-1 para duas diferentes direces
do cristal: dire¢Zo [100) e dire¢3o [111]. O toupn da banda de va-
léncia ocorre no centro da zona de Brillouin Cponto I' &, na au-

séncia de interagio spin-érbita, as bandas de valéncia sXo tripla-
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mente degeneradas em k = 0. As trés bandas de valéncia, que tém

origem nos orbitais p, correspondente ac valor do momento angular

L = 1, s3o separadas pela interagio spin—érbita, resultando em
quatro bandas degeneradas, correspondendo a J = 378, com simetria
T} e em duas outras, correspondentes a J = 12 com simetria F7(3"

que est3o separadas de uma energia A do topo da banda de valéncia.
O minimo da banda de condugZio também ocorre no ponto I', tem a si-

metria Fﬁ como dos orbitals s, onde as bandas s%o duplamente dege-
neradas. O gap do GaAs, portanto, ¢ direto e occorre no ponto I'. As
transigdes de energia minima se dic de F; para Fd e vice versa por
absorgdo ou emissZ¥o direta de fotons. Na figura 2.2-1 est3o
mostradas trés bandas de valéncia e uma de condugBio, todas dupla-
mente degeneradas pelo spin. Essa degenerescéncia n3c sera rele-
vante para nossos propdsitos dentro deste trabalho e, dagqul para

frente, os calculos e a nomenclatura ser3o simplificados, como se

Livéssemos apenas trés bandas de valéncia e uma de conducio.

4
3_
=
O
= 2l- Le
é {|. BANDA DE CONDUGAO (/6 )
S oL '8 BanDA DE BURACOS
g Lg Ls PESADOS
k)
o _f BANDA DE
i Lg BURACQOS
o BANDA
W -2 SPLIT-OFF
X
-3 6
T/a 0 2T1/a
K
~——[111] | [100]

Fig. 2.2-1: Estrutura eletrénica de bandas do GaAs em funcio do
vetor de onda k nas diregBe=s [(100) e (11117,

A massa efetiva de cada banda ¢ dada pelo inverso da

curvatura da banda, definida como:

11



m = 2. -6

Dessa forma, no ponto [N, no topo da banda de wvaléncia, temos que
considerar duas massas efetivas diferentes: uma para a banda de
buracos pesados (a banda de curvatura menor da figura 2.2-10,
outra para a banda de buracos leves (a de curvatura maior) e ainda
um terceiro valor para a massa efetiva dos elétrons correspondente
ao ponto k = O na banda de condu¢io. Neste trabalho, utilizaremos

(10)
para as massas efetivas do GaAs os valores :

elétrons: me = O, 0665 mD
buracos pesados: mbp = Q.34 m ce.e-7>
buracos leves: m = 0.094 m

bl O

A bandz proibida do GaAs A temperatura ambiente ¢ 1,424eV. A

77K & 1.507 eV.
O "“gap'" do C-}a1 Al As é& dado em fun¢gdo de x (fra¢3oc molar de
—¥ »

Al), para O < x < 0,495, por:

E rCeV) = 1,424 + 1,247 x Ce.a-82
g

Em torno de x = 0,458 © minimo da banda de condug3o localizado

em X passa a ser mals baixo que © do ponto [ &« o gap do GaAl As

; 1}
passa a ser indireto . A distAncia entre o méximo de valéncia e

o minimoe de condu¢dioc no ponto ' passa a ser dado por:
E:I;c:ev:) = 1,424 + 1,247 x + 1,147 Cx - 0. 45" (2. 2-od
enquantoe que o "gap' do GaAlAs é dado por:
E:CEVI) = 1,800 + 0,128x + 0,143 re.e-10)
A= massas efetivas do GaAlAs no ponto I' 880 dadas por:

elétrons: m_ = CO,0668% + O,083xD m,

buracos pesados: mbp = 0,34 + 0,31 m

Ce.2-115

ie



e.e~2) InP, InGaAs e InGaAsP.

A estrutura de bandas do InP & similar a do GaAs com gap no

ponto I' de 1,35 eV a temperatura ambiente.

Uma liga quaternaria Intﬂﬁh&As Eby quando casada ao InP tem
seu “"gap" determinado pela equa¢30(>
E (eV) = 1,35 - 0,775y + 0,149y2 L (z.2-12D

g

onde a relagio v = 2.2 X & obedecida para a liga casada aoc InP.

Para a 1liga ternaria In1
(152

Ga As essa relaciZo € escrita
x »

como

E CeV) = 0,35 + 0,620x + 0, 436 cz2.2-13)

A banda proibida do InGaAs casado =sobre o InP, com 53,3% de
In, & 0,749eV a4 temperatura ambiente e 0,803 eV a 77K. De agora
em diante, apenas para simplicidade de notacZo, essa liga vail ser
escrita COmo InﬂﬁBGaﬂﬁvAs, enquantao e nos cidlculos
continuaremos utilizando a composigio correta, com »=0,467.

As equagdes 2.2-12 e 2.2+13 sqo aproximadas e héa algumas
divergéncias entre publicagﬁestﬁJd'17). mas elas fornecem as
informagBes necessarias dentro de uma precisfo de pouccs meV.

As massas efetivas dos elétrons e dos buraco=m leves =do

monotonicamente decrescentes do InP para o InGaAs., tendo os

(23
val ores

elétrons: m (InP)> = O.OBmO; meCInGaAsD = 0.04m(
1= »
buracos leves: m (InP> = 0,12m ; m C(InGaAs) = 0,081m
bl (o] bl O

Para o buracos pesados, a massa efetiva pode =mer aproaximada pelo

(1.6
valor m = 0., 45m
b O

P

2. 2-3) InGaAl As, InAlAs.

Entre o In Al As casado saobre o InF » o In Ga A%
0,52 0,48 0,98 0,47

casado sobre o InP, que emitem respectivamente &m 830nm e 1638nmnm,
ha uma familia de compostos quaternarios cde Iny(GabmAJH}bTAm
casados sobre o InP onde y varia muito pouco, entre 0,82 e 0,83, =
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X pode assumir qualgquer valor entre O e 1. HaA, portanto, uma
regiic grande no infra-vermelho préximo que estes quaternarios
podem ocupar em lugar do InGaAsP e InGaAs casados ao InP. Estes
quaternarios com aluminio apresentam algumas propriedades que 1lhes
dado vantagens sobre aqueles com fdésforo. Essas propriedades sXo,
muitas vezes, mais interessantes em hetercestruturas para
dispositivos, além de simplificarem a tecnologia de crescimento
epitaxial, principalmente no caso de MOVPE, por nio necessitarem
de fosfina como uma das fontes de hidretos.

Essa ligas s30 de '"'gap" direto em toda a regilo efaprasentam

AECKAEI > 0,7 entre InGaASx’InAlAs(iﬂ) e InGaAS/InGaAlAsum. muito

mal or gque entre InGaAs-InF (= 0,43)(12). proporcionande um mel hor
confinamento de e%étrons na banda de condug3do, © que torna pogos
quianticos e heteroestruturas mais eficientes para dispositives de
alta velocidade.

As massas efetivas no pontao [N para o ternéric Ihn Al aAS =30

tomadas por interpolagio linear‘(zm. sendo:

m = 0,084m ; m = 0,6877m ; m = O, 086m C2.2-15>
= O bp 0 bl O

Para o quaternaric escrito como (InAl AsD CInGaAs-Di a massa
7z —Z

efetiva dos elétrons fol medida por Olego e ocutros °?’ como sendo:

me = (C0,0427 + O.OBEBz)mO ce.2-160
Para os buracos na banda de valéncia, oS val ores do
quaternario, como para o ternario, tamhém =523 obtidos  por

interpolag¢io linear na forma:

AlInAs aalnAs

m = v.d m C1-20 = CO,677z + 0,45C1-200m ce.2-17)
bp bp bp 0
m_ = mAuhAnz + maaan3C1—zD = {0,086z +~ QO,091C1-z2Dm C2.a2-180
bl bl bl (o]

A temperatura ambiente, a energia da banda proibida do

quaternario em fungdo da composigio pode ser dada pc:r-‘z“:

EgCeVD = Q,767 + 0,716z Ce2. 2-190

A 77K foi publicada(zz) como sendo:
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EgCeVD = 0,73 + 0,82z cz.2-200

As expresstes para a banda proibida e os valores para massax
efetivas s3o ainda discutidos ou incompletos, jad gque essas ligas
s3o recentes. Apresentamos agui os valores ou expresstes mals
recentes ou que melhor se ajustaram as propriedades das amostras

do reator MOVPE de onde se originaram,
2.3) Denszidade de estados e nivel de Fermi.

No zero absoluto, para um material intrinseco (sem impurezas),
a banda de wvaléncia dos semicondutores ¢ totalmente cheia e a
banda de condug#o, vazia. Com o aumento da temperatura, ha uma
probabilidade de alguns elétrons da banda de valéncia adquirirem
energia suficiente para alcancar a banda de condugio, deixando
buracos na banda de wvaléncia.

O numero de estados ocupados na banda de condugio ¢ dado por:

8 8]

n = J NCED FCED d4dE ca2.3-1D
E

c
mimn

onde:

NCED & a densidade de estados

FCED ¢ a probabilidade de ocupag¢3oc de um estado.

Para densidade de portadores e temperatura suficientemente
baixas, NCE) pode ser aproximada pela densidade de estados préxima

do fundo da banda de condug3oc e & dada por:

/27 (g - E>'? .
NCED = M < Cm_ D 7% ca.3-2

c nz hH de

onde:

Mc ¢ o numero de minimos equivalentes na banda de condugido,
-

m, é a massa efetiva da densidade de estadoxz dada pela média

das massas efetivas longitudinal e transversais:

» 1.9 - -
m = {m m m re2, 3-3D
de 1 t1 L2

FCEY ¢é dada pela distribuig¢io de Fermi-Dirac:
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(2. 3—4D
FCED = S
1 + exp F
kT
onde:
k & a constante de Boltzmann
EF ¢ a energia de Fermi
Podemos ainda escrever 2.3-1 comamst
> EF - E ,
n =N F_, < CE.3-5)
<
/n kT
onde:
»*
2mm kT 32
N = 2 2“ M (2. 3-6D
o h =}
& a densidade efetiva de estados.
F & uma integral de Fermi -Dirac® que, para

1.2
semicondutores pouceo dopados e temperaturas relativamente baixas

pode ser aproximada por:

E - E
F C
F EF - Ec _ ¥ 1 o kT
1./2 KT =
Portanto,
—-CE -~ EF)
n = N exp = 2. 3=-7)
L kT

Similarmente, podemos obter © ntimero de estados vazios, ou de

buracos, préximo do topo da banda de val éncia‘®?.
-CE_ - E D
p = N_ exp Y (2.3-8)
kT
2 Il m: k T Y¥°
onde: N = 2 ~ C2. 3-90
v h A

¢ a densidade efetiva de estados na banda de valéncla

»E

m,. ¢ a massa efetiva da densidade de estados dada por:

16



273

b o
m. = [m 3z, ma”z] C2.3-10)
th hh

A energia do nivel de Fermi EIF ¢ a energlia para a qual a
probabilidade de se encontrar um estado ocupado ¢ ifgual a 1.2.
Para semicondutores intrinsecos, no zero absoluto, ele se localiza
no meio da banda proibida. Para temperaturas maiores, sua posicl3o

(24}
segue a relagio :

CCE&.3-11D

Quando impurezas doadoras C(tipo n) £%o introduzidas no
semi condutor, aparecem nivels dentro da banda proibida
localizados poucos meVY abaixo da banda de conducZo que, no seu
estado neutro, estZfo preenchidos por elétrons., o que faz com que o
nivel de Fermi se desloque do centro da banda proibida em direc¢io
a4 banda de condugXo. Impurezas aceitadoras, ao contrarioc, diIo um
carater positive ao semicondutor e c¢riam niveis aceitadores
(buracos? préximos da banda de valéncia, deslocando o© nivel de

Fermi em dire¢3o a essa banda.
c.4) HeterojungSes
2.4-10 Heterojung@es isotipo

Consideremos a jungdo de dolis semicondutores diferentes, 1 e
2, cada um com os seguintes pardmetros (ver figura 2.4-1):

E CE D: banda proibida.
gl g2
E CE 2: nivel de Fermi.
F1 F2

E CE%ZD: minimo da banda de condugio.

c1

Eki CEvz): topo da banda de valéncia.

x, Cx{): afinidade eletrénica: energia necessaria para levar
um elétrmn da banda de conducico ao nivel do vacuo.

cSi CcSzD: distancia entre © nivel de Fermi e o extremo da
banda de condugZo.

ﬁi CQZD: fungdo trabalho

Na figura 2.4-1a mostramos diagramas para o= dols materiais

separadamente, antes de formarem a heterojunc®¥c. Na figura 2.4-1b

17
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Fig. 2.4-1> Diagrama de bandas de uma het,erc:_jur}qao isotipo: ad
os dois materiais)antes de ser formada a Juncio . b)) depois da

Jungiio formada
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mostramos o diagrama de bandas depols de formada a heterojungico. A
descontinuidade das bandas tem origem na transferéncia de cargas
do material de menor eletroafinidade para O de malior
eletroafinidade, formando cargas de dipolo na interface. Havera,
entioc, um acumulo de cargas no material de malor afinidade
eletrénica e uma depleg3ico no outro material, correspondentes,
respectivamente, ao vale e ao pico da bandas de condug¥o.

Essas heterojungdes ser3io estudadas em mais detalhes no
capitule 3 e no capitulo 7 serdo apresentados os resultados de
medidas de descontinuidade de bandas em heterojunges GaAs. GaAl As ,
GaAl As-GaAl As com diferentes composig¢®ies de Al e InGaAs- InP.

2.4-20 HeterojungZo p—n.

FPara construir o diagrama de bandas de uma heterojungXo
heterotipo p—N, onde p corresponde ac material de gap menor e N ao
material de gap maior, vamos considerar gque © nivel de Fermi
per manece constante e gque cada material n3o perde suas
pfapriedades originais longe da jung3io. O diagrama de bandas da
heterojungdo ¢ esquematizado na figura 2.4-2. Devido & densidade
de buracos ser grande no material tipo p, assim como a de elétrons
no tipo n, ao ser formada a jungi@o ha uma corrente de difus3co de
buracos para © lado n e uma corrente de difusfio de elétrons para o
lado p. Essa regido depletada de seus portadores majoritarios &
chamada regifo de cargas espaciails e c¢cria um campo elétrico que se
optie A difus3o de portadores. Um potencial é criado na jungio,
originarioc dessa regido de cargas espaclais. Quando a corrente de
difus3io ¢ equilibrada pela corrente de deriva devida ao campo
elétrico cessam as correntes de difusZo e chegamos a uma barreira
que corresponde aoc potencial embutide da jung¥o, Vbi,' que &
conhecido por potencial “"built-in" Parte desse potencial se
localiza do lado n da jung3o CVif) e parte, do lado p CVZD. sendo:

Vbi, = Vi + Vz re.4-13,
como mostrado na figura 2. 4--3.

Vi e Vz dependem essencialmente da posigZo do nivel de Fermi em
cada lado da jungido. 5S3o fungSes das impurezas ionizadaxz e da

extensdio da deple¢idio do lado p Cxp) e do lado n Cx >,
14}
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Quando se trata de uma heterojungico, deve—-se levar em conta as
descontinuidades nas bandas de valéncia e de condugfo devidas A
diferenga das bandas proibidas dos materiais. No caso do GaAs com
GaAlAs, como vimos em isojungdes, temos na banda de condugZo um

pico no GaAlAs e um vale no GaAs. Esse efeito deve ser

acrescentado ao diagrama de bandas, como mostrado na figura 2.4-3.

AE
ba M| BEc W V2 ! g

Vbi: Vl-l' V2

Fig. 2.4-3) Diagrama de bandas de uma heterojunc¢io n—p”im.

Fig. £.4-4) Diagrama de bandas de uma hetercestrutura dupla n—n—-p.
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2.4-3) Hetercestrutura Dupla.

A hetercestrutura dupla ¢ amplamente utilizada em dispositivos
optoeletrédnicos eletroluminescentes. Consiste de uma camada de um
semicondutor confinada entre duas camadas de outro semicondutor de
banda proibida maior. Em particular, a figura 2.4-4 apresenta o
diagrama de bandas de uma hetercestrutura dupla c<com uma
heterojungao isotipo e a outra heterotipo. Esta estrutura é tipica

dos primeiros lasers de semicondutores de hetercestrutura dupla.

v N
________ I(——“—"“—)XEEC — ¢

Bamt

Fig. 2.4-5: Heterocestrutura dupla n—n-n.

A figura 2.4-5% apresenta o© diagrama de bandas de uma
hetercestrutura dupla com duas jungdes i1sotipo de materiajis tipo
n. Tais hetercestruturas, onde o confinamento de elétrons e
buracos se did na mesma camada, s3o denominada=z do tipo I. O= pogos

quanticos estudados no decorrer deste trabalho ezstio todos em

estruturas desse tipo,
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CAPITULO 3
DESCONTINUIDADE DE BANDAS EM HETEROJUN06ES

3.1) Introdugzao

As propriedades das heterojungies entre dois materiais que
comp@em o8 dispositivos eletrédénicos e fotdnicos construidos a
partir delas s3c0 determinantes para o seu desempenho. JA& ha varios
dispositivos de heterojungio COoOmo transistores bipolares,
transistores de alta mobilidade eletrénica e lasers de pogos
quanticos, que s30 tecnologicamente importantes para justificar a
continuidade dos estudos de suas propriedades, tanto nos materiais
mals conhecidos, que ainda possam apresentar algumas controvérsias
em certos parametros, como, principalmente para novos materiais e
ligas que surgem com certas particularidades em suas propriedades

que possibilitam, em certos dispositivos, melhorar grandemente seu

desempenho.
Un parametro muito discutide, mesmo para as heterojuncBes
CHIsD mais ampl ament e estudadas como GaAs- GaAl As, & a

descontinuidade na banda de condug3o CﬁECD « na banda de valéncia
CAEVD na interface entre os dols semicondutores (“"band offsets').
Esses valores s3o interdependentes, desde que AEC+AEV = AE ,onde
AEg ¢ um parametro muito bem conhecido para a grande maiarf% QoS
materiais e Jligas de semicondutores 1I1I1-V, e s3Zo referidos
conjuntamente como desalinhamento de bandas ("band lineups'™2. A
compreensdo tedrica dos desalinhamentos das bandas permanece
controvertida e, até poucos anos, os dados experimentais nio eram
totalmente confiliaveis para realimentar os modelos tedricos.

Dois materials, & e B, tém isoladamente suas préprias
caracteristicas como banda proibida, nivel de Fermi, afinidade
eletrdnica, etc. Ao se unirem para formar uma heterocjuncgio, o
material de menor eletronegatividade oy menor afinidade
eletrédnicad, que wvamos supor ser © materisal 2, transfere cargas
-para ¥, resultandec na forma¢3io de dipoloz de interface. Ha,
portanto, um acumule de cargas em & e uma deplecZo em B. O perfil
da concentrag3oc de portadores correspondente A banda de condug3o
de uma HJ n—n esta representado na figura 7%.1-1, jurtamente com o

diagrama de energias desta banda. A bandas de condug3oc em 4 se

aproxima do nivel de Fermi, podendo cruza-lo, enquanto que em R
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ela se afasta. O pico e o vale na concentragfio de portadores
correspondem, respectivamente, ao minimo e ao maximo do diagrama
de bandas. A distAncia em energia entre o pico e o vale define a
descontinuidade da HJ na banda de condugio AE e,

L

complementarmente, na banda de wvaléncia AE . No caso das HJs
v

apresentadas neste trabalho, Ga,l xAlestai yAl A, com y 2> X e
- - Y

no 53630 4?As/'InP, o material] de maior afinidade eletrdnica é

sempre o de menor banda proibida.

ni

o I
P

Fig. 3.1-1: a> - Diagrama de energia da banda de condu¢ic em uma
HJ isotipo n—N; b)) perfil da concentragio de portadores nexta HJ.
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Calculos numéricos das descontinuidades podem ser feltos
rescl vendo-se a equagdo de Schroedinger para a HJ, calculando-se
todos os seus parametros, incluindo o desalinhamento de bandas.
Esses calculos s3o feitos dentro das aproxi mag®es conhecldas para
a2 solugic da equagdo de Schroedinger em semicondutores e podem
levar a erros na determinag3o das descontinulidades devidos As
aproxi magSes empregadas(zm

Model os onde se leva em conta apenas alguns fatores
considerados mals importantes para o cilculo do desal inhamento de
bandas ‘ *°’ permitem uma grande simplicidade computacidnal e uma
anadlise fisica mals aprofundada do problema. Embora a precisio
desses modelos também n3o seja garantida e a teorla possa
considerar erroneamente os pesos de cada fator, os resultados de
alguns modelos podem ser surpreendentemente bons quando comparados

avs experimentais.

e et £

AEC=XB#XA

Fig. 3.1-2: Modelo de Anderson para descontinuidade de bandas.

Nesses modelos sempre ¢ necessaric que =e ftenha um nivel de
referéncia fixo e com relag3io ao qual s%o medidos todos os niveisz
de energia. O conceito mais comum para definir nivel de referéncia

no contexto das HJs é a regra da afinidade eletrénica, onde se
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toma todas as energias em relaglic ao nivel de vacuo. O primeiro
modelo para descontinuidade em HJs foi formulado por Anderson o
utilizando justamente © conceito de afinidade eletrénica. O modelo
atribufia a descontinuidade das bandas na HJ a4 diferengca entre as
afinidades eletrénicas de cada material em volume, distante da
interface. O medelo € ilustrado na figura 3.1-2. Esta teoria n3o
leva em conta a densidade interfacial de cargas, sempre presentes,
mas tem servido comc base para modelos mals recentes de
descontinuidade.

A utilizag3o de medidas C-V e C-V depletada(p'13'2?>_,- tem-se
tornado muite frequente nos Gltimos anos para as calculos de
descontinuidade de bandas em HJs, que anteriormente eram feitos =z
partir de medidas gpticas.

Medidas opticas sHo pouco sensiveis a variag@es no “band
of fset®, quando se trata de estruturas simples, COmo pPocos
quanticos retangulares, por exemplo., Isso pode ser vicsto em
cadlcules que fizemos para tais pogos no préxdimo capitulo,
variando-se o "“band offset" em heterocestruturas de GaAs/GaAlAs.
Para essas HJs, a estimativa empirica feita por Dinglemm em 19795
com © valor de AECfAEg = 0,85 obtidos por espectrozcopla de
absor¢io em pogos quanticos multiplos permaneceu aceits até que
Miller e Dut.r‘cnsum. em 1984, tiveram que utilizar novoz valores
para as descontinuidades de bandas e para as masza=s efetivas de
modo a ajustar seus resul tados simultaneamente J2afl 2 pOGos
parabdlicos e retangulares A teoria de pogos quanticos. Atual mente
o valor em torno de 0,6 por eles encontrado, ¢ tido comn o mal=
correto e & também obtido por medidas elétricas™, como C-V.

Parte deste +trabalho foi dedicada a medidas deszez “bhand
of fsets™ CAECfAEg e AEV/’AEQD a partir de medidaz de perfis de
densidade de portadores por C-V eletroquimico em heteroiungles
isotipo.

Neste capitulo trataremos resumidamente a formulagZo tedérica
que sera utilizada para calculos de descontinuidade de handas a
partir de perfis da concentragio de portadoresz obtidox por medida=s
de Capacitincia x Voltagem (C-V). Os resultados serf3c apresentados=

na capitulo 7.
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3.2) Medidas C-V em semicondutores e heterocestruturas.

A determinagd3o do perfil da concentragZo de portadores num
semi condutor baselia-se na medida da capacitancia diferencial em
fungico da variagido da tensZo reversa (VD) aplicada a uma barreira
Schottky formada numa jungdo metal —semicondutor. Na Fig., 3.2-1
estid esquematizada a regifc de deplegio formada no semicondutor
pela tens3ic aplicada acompanhada da respectiva distribuigZo de

portadores, onde:

SEMICONDUTOR

e

1 b)

Fig. 3.2-1: al Regiao depletada num semicondulor a partir da bar -
reira Schottky metal —semicondutor submetida a uma tens¥o reversa
V:; b2 densidade de cargas espacials para as mesmas condicBes .
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P = g and) para x < Xy
e = 0 para x 2 Xy
andZ) & a concentra¢io de portadores no final da regiio

depletada, xd. medida a partir da interface.

A técnica C-V assume, portanto, que a densidade de cargas no
final da regifo de deplegio Cx&) cal abruptamente a zero. NZIo ha
portadores livres na regifio de depleg¢do, enquantce que em X=X, a
concentragcio de portadores assume seu valor de equilibrio and)
correspondente 4 do material volumétrico, a transig3o ocorrendo

dentro de uma pequena distincia. Esta ¢ conhecida como éprcximagﬁa

da deplegio. Entretanto, a transig3o ocorre de fato dentro de um
(20

comprimento caracteristico, o comprimento de Debye, LD , que &
dado pela relag3o:
, 172
L = CgkTrgnd C3.2-1>

D

onde £ ¢ a constante dielétrica do semicondutor, g ¢ a carga do
elétron e n & a concentrag3o liquida de portadores no final da
regifio depletada.

A concentragioc de portadores medida representa, entiaoc, uma

média dentro de LD em torno de xd.

u)1 1 | 1 I I ] 1 | j

o' 10'° io'® 107 10'® 10'°
[NA_ ND] (CITI-:‘5 )

Fig. 3.2-2: VariagZo do comprimento de Debve com a concentra¢io de
portadores para o GaAs A temperatura ambiente

A Fig. 3.2-2 mostra a varia¢3o do comprimento de Debye com a

concentragio de portadores para o GaAs A temperatura ambiente. Ele
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passa, por exemplo, de SO00A para 100A quando a conceniragio passa
de 10" a 10* cm .

A aproximagdo de deplegio leva a pequenos erros quando a
concentracio de portadores varia lentamente com a posigic. No caso
de HJs, no entanto, esta varliagio ¢ muito abrupta. O caomprimento
de Debye, que & fun¢io da concentragio de portadores, modifica-se
rapidamente em fungio de x, deformando o perfil. Seri medido,
entiXo, um perfil aparente, denotado por NGy

A capacitancia diferencial por unidade de Aarea & definida

como o aumento incremental na carga por unidade de area devido a

uma mudanga incremental na tens3o aplicadam‘n

_ dQ ) e o

C = 3V ° onde- C3.2-&5
e

= = ("-l". .ﬂ'.__:l—j—‘
dQ prdZ) dxd g nC xd) dxd C3.2-320
dV = —£ X, plx D dx = ;i— x ACx D dx C3.2-40

£ d d d £ d d d

Usual mente assume—-se que a regio depletada no =Zendcondutor
pode ser tratada como um capacitor de placas paralelas, podendo-se

escrever, neste caso, para a capacitincia por unidade &rea,

C = s/xd C2 -5

Aplicando a regra da cadeia a dCr/dV e utilizando 3.4 e 2.2-%

obtemos as relages:

dc  _ _ dc e . P o .’
aVv dx dV - 2 ~ ) ~ ‘
d X x ., q nCx O (] £ Nl U
d d A
L3 22—
de onde:
8 -1
~ C dC )
- ke f: -~ ] ..--',__7
and'J p—ps [ IV ] 3.2-7D

ou, integrando,

1 e

c? q & ACx D

it

CV + VD €3, 273D
BI

VBI ¢ o potencial c¢riado na Jjung3o pels regifcv de cargas

espaciais.
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Diretamente de medidas de capacitancia em fungid3o da tLensio
reversa aplicada a um semicondutor em contato Schottky com uma
drea bem definida de metal, pode-se determinar a concentragio
liquida de portadores pela reta 1-.¢% x V, para uma camada com A<D
constante, como mostra a figura 3.2-3. hCx) ¢ dada pela inclinacZo

B da reta, onde B ¢é¢ dado pela equagao 3.2-8.

1/c?

VBI1 Vv

Fig. 3.2-3: Reta 1.¢% x WV para uma barreira Schottky metal
semi condutor de onde se determina a concentracfo de portadores do
semicondutor.

3.3) Medida de AEC a partir do perfil da concentracio de portadores

O perfil da concentracio de portadores num =semijcondutor pode
ser obtido a partir de medidas C-V. h(x) & tragado variando-se X
a profundidade depletada, através da mudanga na tLeneio reverca
aplicada ao contato metalico retificador .2 Jung de metal
semicondutor. ACx) & determinado das equagdes 3.2-7 ou 3.2-8 e X
de 3.2-5. Da mesma forma, fazendo-se um contato Schottky com um
dos materiais que comp®em a HJ, consegue-se Lracgar NG para a

heterojungio. Se esse perfil medido fosse o da concentragio real

de portadores, poderfiamos determinar os minimos das bandas de
condug3o dos dols materiais pela relac;?aic:m'z“:

E:"’ - E;"‘ = - kT 1ln [n“'“bexN:"'c:x:) ] €3.3-1)
onde Nc ¢ a densidade de estados,

Ja wvimos, no entanto, que o perfil medido webtra uma

concentraciEo aparente FC O que representa uma média dentro do
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comprimente de Debye. Ja4 fol visto na figura 3.1-1 que, nas
proeximidades da HJ, h& um acdimulo de portadores de um lado da HJ
enquanto gue, no outro material, ha uma deplegio de portadores que
causa um aumento consideravel no comprimento de Debye. !_.D pode
chegar, algumas vezes, a ser maior que toda a interface,
deformando sensivelmente o perfil e afastando muito NCx) obtido do
perfil real n(x). Dessa forma, o perfil obtido a partir das medidas
c

C-V n3o pode ser utilizado diretamente para obtengZo de AE pela
equac¥o 3. 3-1. |

& 1017
IE :
L -
V) i
L

m —
O

D -
<

r 109
O 10 -
a 5
]_|_| L
D —
O |
P

O n
<

[t

wJ —
g -
O - TO 2x10
oo ¢

1 | | ]
-04 -0,2 0O 0,2 04 08
DISTANCIA DA HETEROJUNCAO

(pm)

Fig. 3.3-1: Perfil de portadores real calculado para uma HJ
GaAs/Gaﬂ 7A103As com AE.C = 0,317 para concentraciZo de portadores

de B x 10" cm © em cada camada mostrado na linha sélida. As linhaz
pontilhadas e tracejadas mostram, respectivamente, os perfis
aparentes calculados para os mesmos materiais respecti vamente para
barreira Schottky no GaAs e no GaAl As w

A figura 3.3-1 mostra, na linha sdélida, o perfil de portadores=
real calculado para uma HJ GaAstao 1'1!\.1.':””»%.---.. com AEQ = 0,317 =

L
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15 -3 (£
concentracfo de portadores de B x 10 cm em cada camada . As

linhas pontilhadas e tracejadas mostram os perfis aparentes NC
calculados para os mesmos materiais iniciando-se do GaAs
(pontilhada) e do GaAlAs (itracejada)d. Pode-se notar que a
concentragio aparente representa uma interface mals larga que a
real, com vales e picos menos pronunciados. A posi¢do da interface
coincide com © pico da concentragfio aparente quando este ¢ tragado
a partir do GaAs. Isto se explica porque o comprimento de Debye
deste lado & menor devido ao acimulo de portadores. Ao contrario,
partindo—-se do GaAlAs, a deplegio de portadores causa um aumento
do comprimento de Debye, aumentando, assim, a incerteza na
posicio. Portanto, as medidas feitas a partir do material de maior
afinidade eletrén}ca fornecem mails corretamente a posigido da
interface.

Embora o perfil aparente ACxD  obtido por medidas G-V seja
bastante distorcideo de nix> real, Kroemer e col abor adores

mostraram que © numero total de portadores é conservado e,

portanto,
a 6 5]
M nixd dx = OCx) dx €3, 3-8
Jo o

Como ha presenca de cargas fixas na interface, pela condigiZo
de neutralidade elétrica a integral em 3.3-2 deve <er igual a
integral da concentragio de portadores mals a densidade @, de
cargas fixas na interface. Desta condig3o de neutralidade se oblém

uma EXPI‘ESS%G para o COomo:
1

Se NdCxD for bem conhecido para posig@es diztantes das
interfaces, pode-se calcular o a partir de medidas de NS P

Sequndo Krcoemer e colaborador ez, o primeiro momento do=
portadores também & conservado:

o (b )
f nCx) x dx = f RCx) x dx €3, 3-4D
L o) O

A diferenga de potencial eletrostatico entre os doi< lados da

heterojungio ¢ dado, da integral da equagio de Poisnon, pgrmﬂﬂn
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(& 4
g
A® = TJ- [NdCx_') ~ O ] (x — x2J dx C3.3-9D
1
(& ]
onde:

X €& a posici3o da interface entre os dois materials;
L

NdCx.") ¢ a concentragdo de portadores de cada material longe

s Ndfo) = Nn = NdCED

L8

das interfaces; NdCx) = NA = NdCIZ) para x < x

para X 2> X ; 1 e 2 correspondem respectivamente aos materiais # e

1
B.

————t—_—— el A ] - ——— Ef

Fig. 3.3-2: Diagrama de bandas de uma heterojungio isotipo.

Na Fig. 3.3-2 mostramos o diagrama de banda<s paras uma HJ de

onde:
AE = qCA® — A& (.36
L
AS = 61—62 ¢ a diferenga entre as distlinciam entre oz niveis
de Fermi de cada material e as respectivas bandax de condu¢Xo, dada
(0, 24)
por :
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N (25 N C1D
d c

s T % T —g In N 15 "N ¢ €3.377

NC ¢ a densidade de estados dada no capitulo 2, equagio 2. 3-6.

Para a heterojunc3o InGaAs/InfP, a relag¢3o NCC1DKNCC8D se reduz
a uma relacio entre as massas efetivas das densidades de estado,
como definidas no capitulo 2, para a banda de condu¢Zio, sendo dada
por Cthl)fm:CEDDSA?. No caso do GaAlAs, com © aumento da frag3o
molar de Al ©s minimos X e L comegam a se aproximar do minimo T,
devendo ser levada em consideragio a média ponderada das

densidades de estadeo dos trés minimos da banda de ccnducﬁmu{

As expressBSes da seg3o 3.1 ser3o utilizadzs no capitulo © para
detal hamento da técnica experimental de medidas de perfil de
portadores por C-V eletroquimico.

As expressdes obtidas para AEC na segio 3.3, serido utilizadas
no capitule 7 para os calculos de descontinuidade em HIs

Ga Ales:Ga

1+

1

AlyAs. para O £ x £ 0,281 e y = 0,4 e também para

1-y

n Ga As:InP, a partir da medida dos perfis de portadores
0,53 0,47

das HJs.
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CAPITULO 4
POCOS QUANTICOS.

4.12> Introdugdo.

A possibilidade de se crescer camadas semicondutoras ultra
finas com a introdugdo das técnicas de MBE e MOVPE aproximou-nos
do limite quaAntico onde as dimensSes sZo da ordem do comprimento
de onda do elétron no semicondutor. A forma mais simples de
estrutura quantica ¢ a do pogo retangular de barreira finita, onde
o elétron fica confinado por barreiras simétricas de potencial. E
© caso de uma camada wultra fina de um material chamado de A
confinada por duafs camadas de outro material., chamado de B, de
banda proibida maior, onde podemos considerar as interfaces AR
abruptas. Em particular, todos o©s materiai=z de que trata este
trabalheo s3o de banda proibida direta com extremos em k = 0.

Nas wvizinhangas do ponto ', a estrutura de bandas de cada
seml condutor como volume & descrita pelo modelo de Kane 7%’ onde
a interagic k.p ¢ considerada como perturbacio de seqgunda ordem em
k. Tomando como 3z a diregdo de crescimento na qual as camadas tem
dimensfo finita, as bandas de condugBc e de valéncia nos pontos
l"ﬁ. FH e F7 serdio modificadas pela aproximacio da funcioe envelope
descrita por Bastard e Brum(sa’, onde as particulas leves sZ¥o
tratadas em conjunto a partir da interagdao entre o5 buracos levec
de FB e os elétrons da banda de condugdo em Fd. coarrespondentes a
valores de my = 128, e buracos pesados, com My = *3-4, que nio
interagem com as outras bandas, podem ser tratados separadamente,

0= valores de energia possivels passam a =zer discretos e a

densidade de estados ¢ descrita por uma funcio escada.
4.2) Aproximacio da Fungio Envelope para heteroestruturas. 1
Na solug3do de hetercestruturas pela aproximagiZfo da fungXo

- envelope assume-se gue estas n3Io contém portadores livres,

fup6e~se também que cada um dos materiais A e B tem, como volume,

Estam%ec;ﬁc ¢ um resume felto a partir dos trabalhoz de Baxtard e
Brum que se encontram mails extensivamente explicadon noxz trés
prim&iras‘capltulcs do livro texto recentementes publicadoe por
Bastard a respelito de solug@es de hetercestruturas pwla
aproximacio da fungio envelope.
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sua prédpria constante de rede, suas relagdes de dispersio CEanDD
e suas fungdes de onda Wmfro de acordo com o gque fol apresentado
no capitulo 2. A fungdc de onda da hetercestrutura ¢ escrita na
forma:

k. r

¥ (rd) =y e C4.2-1D
rk Tk

onde U tem a periodicidade do cristal e o fator exponencial

varia l:;tamente na escala cristalina.

As fungdes unDCrD podem ser escritas como cdmbinaqﬁes
lineares das autofung@es do momento angular total J = L + S e s3o
represéntadas pelas fungdes |S> para a banda de conducioc e
combinag®es lineares das fungBes |X>, |Y> e |2 para as bandas de
valéncia, que se transformam como as fungdes atdmicas 5, Px. Py e
Pz sob as operagdes de simetria do cristal. A elas SAo
acrescentadas as autofung@es do spin [T e |¢>{33'5‘{

Considera-se ainda que:

a) Como a majoria dos semicondutores tem estruturas de bandas
semel hantes, as fungdes unkCr) nao diferem muito de um material
para outro. Particularmente para os materiais A e B que comp@em a
mesma heleroestrutura, supde-se que elas sejam igualis=s:

A

Crd> = ut Crd C4.2-2D
nk nk

bd> Os estados eletrdnicos relevantes para o estudo das
hetercestruturas ficam muito préximos dos extiremoe dax handaz., Ho
caso do GaAs, por exemplo, serdo levados em conta apernss  on
extremos Fﬁ. F7 = FB das.bandas de condugio e de valéncla.

Oz termos da fungdo de onda em 4.2-1 que variam rapidamente
(u“kCrDD va3o contribuir, na aproximag¢3io da fungic envelope, apenas
fornecendo os parametros efetivos do cristal como volume. As
fungdes envelope, entretanto, terioc seu comportamento ezpacial
modificado de acorde com as condig@es da hetercestrutura que forma
o pogo. A elas serdo impostas as condig¢gdes de continulidade para um
poco quintico unidimensional na diregio 2z, tomada como a diregdo
de crescimento.

Un diagrama esquemitico das bandas de energis para uma

hetercestrutura de pog¢o quantico estiA repre=sentado na figura
4.2-1.
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O material A & tomado como referéncia para as escalas de

energias. EntZo, VEC;D = VPC;,O = VtSCzC) = O em A e VC(z = VQ,
B8

VPC;;D = Vp, VéC;,O = Vé

de energia entre as bandas de condug3io e as bandas de valéncia,

em B. VE e Vp s3o os valores das diferengas

respectivamente, do material B para o material A. Vrf) representa a
diferenca de energia entre as bandas Vq dos materiais A e B, A
banda Ve esti separada pela interagio spin-érbita de uma distancia
& do topo da banda de valéncia localizado no ponto I' das bandas V.

C(buracos pesados) e v, Churacos leves).

................................................... Ve

M* | E M E AE = E - E

Fig. 4.2-1: Diagrama esquemidtico de energia das bandas de condug3o
e de valéncia para um pogo quanticao.

Vamos supor ainda que os materiais A e B tem © mexmo paramelro
de rede, que a hetercestrutura ¢ perfeita e que eztid sob condigBes
de bandas planas, iste ¢, n3ic contém cargas. Pode, ent3o, ser
feita a seguinte expansio para as fungBes de onda de cada

material, A e B e da heterocestrutura:

P rd = z {“’Cr) u, Crd o, para A C4d.2-3D
ie)
L
(B)
WCrd = 2 £27Cr u e, para B C4.2-4)
"o
1
wWrd) = 2;{"5:'(21*3 UL C(r> , para a C4.2-%D
) o hetercestrutura
onde foi assumido u?®’ > = W ry = U ary = u Crd
Lk L.k, Lok Ly
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e as fungfes U Crd) correspondem aos extremos das bandas, em

O
k=0. Notar que ;{A} » ﬁ('n) » ?{‘(’A.B). ﬁ](.A.B)

serio as soluglBes
para a hetercestrutura.

Como os parametros de rede sZo o©os mesmos para os dois
materiais, principalmente no plano nor mal a diregiao de
crescimento, a hetercestrutura ¢ invariante neste plano. As

fungSes ftL podem, ent3o, ser escritas como:

ik,.r
d-% 4
,z;"“’ =1 e x:"‘”CzD C4.2-6D
.g !
onde S ¢ a Area da amostra e lcL = Ckx,k D é& um vetor de onda
Y

bidimensional que ¢ igual em A e B.
As fung@es de onda da heterocestirutura, Wr> de 4.2-5, s3o
escritas, entZo, como uma soma de produtos de fungBes que variam

com a periodicidade do cristal, os y por furgBes eqwelone dJque

U
1,0
variam Jlentamente na escala cristalina, as ;L'
Escrevendo a Hamiltoniana da heterocestrutura como:

P
H = + VY + VY C4.2-7>
2m A A B B
onde YA =1 em A e YA = O em B, inversamente para YB e chamando de
s{;). 5:2’ as energias do extremos | para o= materjiai= A e D,

ficamos com:

(A) (B> e
Hu (r> = (& Y + € Y O u Cr2 r4., 2D
o Lo A lo B Lo
Fazendo agora H atuar sobre WWrd, multiplicandao pror
"Lk_L. r
*(A,LB) .
umOC rJ> e m (z) e integrando sobre o espago, f(icamos com

unm conjunto de equagBes de autovalores que pode Ser ewrcrito na

(393, 84>
forma !

Dcm z. —ih a
a z

X = £ X 4. ~-103

onde ¥ & um vetor coluna de dimensio N e D, uma matriz H » N, onde
N & o numero de extremos que s3o consideradow nas fung@es de onda
Ird. Neste caso ser3o apenas considerados os woxtremoz [, r e I’

-
das bandas de conduc3oc e de valéncia e D sera uma matriz 8 x 8,
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com os elementos de matriz dados por:

| h ok 2
1
Dm> - o4 " LAYy, By N t a & N
Lm 1,0 A L,0 ® e m & m 2 1.m
J = o o 0 =z
h ok
L { h a
- <Ll p; |m> - - <£| P, jm> —— C4.2-11D
o) O a z
onde:
- - .
<Ll p jm> = J‘ u_ pu d’r C4.2-12D
Lo mo
Qo
Substituiu-se p por —dh 9 e somou—se VO3 = V (30 = V(0 = 0O
z 3 % p é
em A e VEC;,'D = Vﬁ, VPC;D = Vp. VéC;D = V(S em B.

A heterocestrutura &, ent3o, resclvida através da Hamiltoniana
k.p para um cristal, onde devem ser impostas as condigSes de
continuidade para as fungdes de onda, solugSes do sistema de
equactes diferenciais 4.2-11.

Para se cobter a contribuig¢io das outras bandas remotas que n3o
foram consideradas, toma-se apenas os termos até segunda ordem em
p. Essa contribuic3o vail ser traduzida pela matriz D que & escrita

[ &)
em termos de D como:

D = p° - 2 E 9 ;ﬁ d C4.2-13)
ﬂ’ﬁara M arﬁ
onde a, £ = X, ¥, Z e Maﬁ e uma matriz 8 x B que expressa o tenzor

das massas efetivas e ¢ dado por:

0 = z 1 .
= <& p_ | & p, |v> C(4.2-14D
Maﬁ Mo a e - ® - vz a
lm v vo Y

onde v sZEo os indices dos extremos remotos de I' e £ ¢ uma energia
média do conjunto Fﬁ. F7 e Fa na hetercestrutura.

As fung@es envelope gque se procura como solucSes para »
hetercestrutura s%o, portanto, solugBes do =sistema diferencial

B x B8 de segunda ordem dado por:
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° Nk 2 2
(A 1 H a ih Fe
z mo * Vmczj * 2 2m 2 (Slm m <£| pz |m..> a
m=1 () o 4 =z (o)
2z z
Pk .
L h e 1 g «h 1 Jd
* m <(| Py |m> - 2 a =z zZxT Jd =z & E L&xpgaz_ d z
0 M =X, Y l
tm
2
3 1 N 1 | s
+ e 5 k, | + 3 E k s kg } x = x C4.2-1%
Lm a, B=X,Yy 1 m

onde 1 =<{ =8

Em 4.2-1% temos uma equagio para a heterocestrutura que se
resume numa equacio diferencial de segunda ordem para as
fung®es envelope, onde se mantém dos unkCr) os parametros

efetivos de cada material como: massas efetivas, elementos de

matriz p e descontinuidade de bandas.

As condig¢des de continuidade a serem impostas a y sao;

- x & continua em todo o espago, em particular, através da
interface.

~ Qx ¢ continua atraveés das interfaces A-B B-A. A condig3oc de
dy-5z ser continua ¢ substituida pela mais geral, da continuidade
de Qy, onde Q ¢ uma matriz 8 x 8 obtida da integrag¢fo da matriz D.
A continuidade de Qy garante a conservag¢gio de corrente e, em

Cltima instancia, a situag3fo estacioniria da fung3o de onda.

4.3) Autovalores de um pogo quantico de GaAs ~ GaAlAs,

Para uma heteroestrutura com uma camada ultrafina de A,
confinada entre duas camadas de B, forma-se um pogo quantico na
diregioc z e as fungBes xy tém que cbedecer aAs condig¢g@es de contorno
- de pogos quanticos, além das antericres citadas para a
hetercestrutura, Isto significa que as fungdes y devem cair a zero
para grandes valores de 3z Neste caso, portanto, kz ¢ real em A e

imaginario em B.

Uma heteroestrutura do tipo esquematizado ma figura 4.2-1 pode
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ser obtida com uma camada ultrafina de GaAs (material AD confinada
por duas camadas de Gahﬁiﬁs Cmaterial B, Esse tipoe dJde
hetercestrutura onde ¢ confinamento de portadores se da no mesmo
material tanto para a banda de wvaléncia como para a banda de
condugdo ¢ conhecido como sistema do tipo 1. Todas as outras
hetercestruturas que serlc apresentadas neste trabalho também s3o
do tipo 1.

No caso de materiails como o GaAs, onde a banda protbhada &

grande, a banda n3o degenerada I"7 estad distante do topo da banda

de valéncia I“’a, ou seja para valores grandes de A e Eg C E‘.h <« E‘.; .
E: D, © sistema diferencial para solugdo da hetercestrutura se
reduz a resolver a Hamiltoniana de Ben Daniel-Duke °°’ para as

fungdes envelope na direg3o do crescimento das camadas (diregio

z). Esta Hamiltoniana tem a forma:

2
h a 1 14
{ 2 §z M2 9z * VCZD}.anb = £ x,CzD C4.3-1)
onde 1 pode ser usado para bp (buracos pesados), bl (buracos

leves) ou e Celétrond

A Hamiltoniana 4.3-1 ¢ igual a de um pogo quantico
unidimensional de barreirag finitas, como descrito em textos de
Mecinica Qu&ntica‘am utilizando—se como condig¢gdes de contorno a

1 d — = —
MLFZD az Q&CZD em z = L2 e z = L2,

continuidade de Q&Cz) e

onde L & a largura do pogo e a origem estia no centro do mesmo.

As solugfBes s3o as solugfes pares e Iimpares de um pogo
retangularmmadificadasIdevidc as diferentes massas especificas ao
se passar.da material A para o material B. O=s autovalores serio

dados pelas equagfes transcendentais:

A 2z
solugcBes pares: Tan M EL = MY cv - B C4.3-2D
an’® M® E
A 2 A
solugBes impares: cotan M EL = - M CV - B C4.3-3D
| an’ d M® E

As solugSes E‘.n devem ser tais que sejam menores que a energia
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ArAL2 1.2
- LV

n* »e

da barreira de modo que n = Int

Estas hetercvestruturas com camada ativa extremamente 'ina,
comparavel ao raido de Bohr, ja n3o permite mais a conservaclio de
todas as propriedades de wvolume. Como vimos, as bandas dJdesse
material ficam sujeitas A quantizag3o na direcgio z de crescimento
da heterocestrutura, consequéncia do carater blidimensional que
passa a ter essa camada e tem-se ai um pogo gquantico de barreiras
finitas. O menor valor de energia permitido vai ser Ex' a solugio
de nivel 1 de 4.3-2. Agora os elétrons nio podem mais ter qualquer
valor de energia dentr¢ da banda de condug@o mas tém que obedecer
a uma densidade de estados p(E) discreta com saltos finitos de um
nivel para outro, a densidade de estados tipo "escada®. As
relag@es de dispersioe para a banda de condug¢Zo no plano do
crescimento Ck_LIJ para:

122

€Ck > =E + “_em; C4.3-4D

Essa relagfio de dispers@o esta representada na figura 4.3-1a.
A densidade de estados passa a ser uma fung3oc degrau. A figura
4.3-1b mostra a densidade de estados pl{e) em fungio da energlia e

para a banda de condug3o.

-]
DENSIDADE DE
ESTADOS

—

- ENERGIA DO  (E)
Kx Ky ELETRON

(a) (b)

Fig. 4.3-10 ad) Relagfio de dispersifo e b) Densidade de estados para
estruturas bidimensionais.

Efelitos simlilares OCOrram também para a banda de
valénciams's“. onde © nivel de complexidade dos célculos & bem

maior e ndoc pode ser simplificado em equag@Bes do tipo de 4. 3-4.
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Por esse motivo a banda de condug3io foi tomada como exempl o,

As energias das transiges possivels entre a banda de condugdo
e a banda de valéncia também s3o meodificadas, tendo como valor
mais baixo a energia Eap entre o nivel 1 dos eletrons e o nivel |

dos buracos pesados dada por:

E =E + E + E C4.3-5)
ip g ® bp

4.4) Solugio Numérica para Pogos Graduais.

A partir das curvas tedricas para pogo retangular, )\n x L,
ondE‘hnﬂ hcfEn, obtidas da solugfo da equagdo (4. 3-2), estudamos o
efeito da gradualidade nas interfaces resolvende a equagic de onda
para pogos de potencials graduals. Neste caso, n3o se tem mais uma
solugdo analitica e a equag3o ¢ resolvida por métodos numéricos.

Esses calculos té&m o objetivo de ajustar os pontos
experimentais que ficam fora da curva correspondente a pogos
retangulares a uma outra curva gque representa solugdes para pogos
graduais. Os Nnossos resul tados experimentais s3o obtidos
considerando—-se conhecida,- para determinadas condl ¢Oes, a
velocidade o de crescimento do material A Cextrapolada da
velocidade média de crescimente de camadas espessas) e o tempo ¢
de crescimento. Associamos a largura do pogo o valor Lz = v x ¢ A
partir de um crescimento de pogos quanticos maltiplos a uma
velccidade v jJa determinada, sendo o tempo de crescimentioc de cada
pogo controladamente diferente dos demais, pode-se obter, num
mesmo crescimento, pogos de vArias larguras. A partir de medidas
de fotoluminescéncia pode~se conhecer a energia Eip do pico de

eni ss3o (ou comprimento de onda k]D da recombinagdoc nivel 1 do

elétron — nivel 1 do buraco pesado correspondente a cada pogo (Cou
a cada L.z = ¢ X ¢ D. O pico de emissio & dado por:
h = D¢ -E +e + e C4.4-1D
ip }\'ip g o bp

onde €, e Ebp nem sempre colncidem com o valores £ e Eb para o
e P

peogo retangular. Obtém-se, entio, uma curva experimental h“ x Lz.
Essa curva experimental comparada a tedrica para pogos
retangul ares nos possibilita encontrar a gradual i dade das

interfaces que melhor se ajusta aos resultados experimentais.
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A solug3o da Equag3o de Schroedinger para um pogo de potencial
nio retangular de perfil arbitrario n3o ¢ analitica e pode ser
obtida atraves de métodos numericos, transtfermando-se a equagic £m

adimensional atraveés de uma mudanca de varjaveis. Jomo em 4. 31,

-8 g 1 d o+ V(=) x €2> = E g ¢z Cd. 4-2D
™ ™ N
& dz MC(z) dz
(37>
Fazendo uma mudang¢a de varlavels para :
w = z-L, e = E ~V, UCw) = V(zd)V C4.4-3D
bk ™
fica-se com:
-1 4 1 d
+ YV UCwD ¢ Cwd = &£ V ¢ Cwd C4.4-4>
2 dw mC wd dw n " n
ou, rearrumando-se os termos,
d 1 d 2 L% v |
@ Cwd = - { UCwd - £ } @ Cwd C4. 45D
dw  mCwd dw n b " "

Tomando como origem das enerdglas E‘.n ou £ O fundo do pogo e da
coordenada z Cou w2, o centro do pogo, fica-se com uma situaglo

como a da Fig. 4.4-1, onde:

Y

par a —%— z < ; s VCzD = O
L

e para z £ -~ mgm ou z = = VCzd) =V

ou seja, C4.4-6D
para 0,5 < w < 0,5 , UCwd) = 0O

e para w £ -0, ouw= 0,5, Ulw =1 ,
para pogos retangul ares,

No caso de interfaces graduais, definimos um pogo equlvalente
aov poco retangular de largura L, em que a largura correspondente a
¥Cz> = V2 ou Ulwd = 0.5 & igual a L, como mostra a Fig. 4.4-&

A gradualidade G do pogo (desde 9Cz> = O a 9Cz) = V) sera:

G =2g C4d.4-7>
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oU, nNnas variaveis adimensionais,

¢ =2 qg - L Cd. 4-8D

U(w)=1

Ulw)=0

(0,0)

]
|
[ —

!

|

-

w=-0,5 w=

0,5

Fig. 4.4-1: Pogo retangular em coordenadas adimensionais.

| U(w)=t
l
I

L,
I
| |
' !
| |
l __L -

0,0 U(w)=0

w=0,5
Fig 4.4-2: Fogo retangular de largura L comparado ao pogo

linearmente gradual equivalente, com gradualidade G.

A equag3o diferencial em 4.4-5 serA agora resolvida como uma
equag3o de diferengas, da seguinte maneira " :

Dividimos © eixo w em partes iguails Aw, onde ; indica a
coordenada u% que val ser dada por w‘i = JAw.

A equacio 4.4-5 no intervalo j, j+1 fica:

1 d 1 d
{ m dw ¢waj+;) - m, dw ¢chj) } =
jr1 ) .
2 v L?
= Cw. - w_ D { Ulw 2 - & } @ Cw)D C4.4-9D
hz J+41 ) J n n J
onde:
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dr,anij ) qanij - ¢n{-w' b/

= C4.4-10D
dw Aw
Substituindo 4.4-10 em 4.4-9 e rearranjando 0s ter mos
escrevemos:
2 v L? m Cawd®
dCw > =41 - 312 [g—UCw_)] d Cw D +
N j+a 2 n J ) ]
h
m,
1+1 P Cw D ~ ¢ Cw, D C4.4-11D
mj n N j-1 )

A gradualidade em 4.4-7 pode ser escrita em fungiIo de g, ©

nimero de intervalos Aw dentro deo intervale g = G-/2, na forma:
G=2 X g x L X Aw C4.4-12D

Pode ser visto em 4.4-11 que, conhecendo—-se © valor de qtrnCw.‘)
em dois pontos, ¢>nijD e ¢>nij“1), e de £ podemos conhecer
¢ Cw D e, assim, sucessiyvamente. Podemos, entZc, resolver o
N

nﬂﬂﬂgi problema, tomando para ¢nc W(,:O:’ e para ¢nCw1=Aw) os valores
J& conhecidos para ¢ pogo retangular. Isso & bastante razoavel uma
vez que, supondo que estamos dividindo o eixo das abscissas (w) em
um numero suficientemente grande de pontos de modo que thCOD e
qanwiD estejam bem longe das interfaces, os valores dessas fungOes
negsses pontos n3Ao se devem modificar significativamente., Como
primeira tentativa para g tomamos a solugdo para o© 2 pogo
retangular equivalente de mesma largura L. Vamos calculando
sucessivamente o valores de cpnc w2=8ﬁw3 ’ ¢>nC WEHBAWD até
ultrapassarmos as interfaces em diregio a *w. De acordo com o
valor final de ¢h. escolhemos novoe valor para £ até conseguirmos a
convergéncia da fungfo de onda para zero em oo A figura 4.4-3
mostra © comportamento da fungfo de onda quando &£ < £ , £ > £ e

3 N

£ = £ .
T
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\, ./

E>Ep E<Ep E = Ep,

Fig. 4. 4-3: Comportamento da fungfio de onda para valores
tentativos da energia E, em torne da sclugio E .

™
4.4-1) Influéncia da descontinuidade das bandas e das massas

efetilvas.

Os niveis de energia permitidos para os pogos quanticos de
barreira finita dependem da altura desta barreira. Como foi visto
no capitulo 3, a diferenga de banda proibida se distribui
diferentemente entre as bandas de conduco e de valéncia,
dependendo das caracteristicas de cada material que forma a
heterojungio. Come ha discuss®es a respeito dos valores de
descontinuidade das bandas, wvamos tomar os valores diferentes de
"band offset" jA publicados para © GaAs- GaAlAs e verificar sua
influéncia nos cllculos das diferengas de energias.

Para avaliar a alterac3Zoc na curva A x Lz para pogo retangular
causada pela mudanga dos valores dos parametros ainda
controvertidos, como descontinuidade das bandas C"band offset') ou
massa efetiva, vamos considerar pogos de GaAs confinados por
GaAl As.

Desde o meioc da década de 70 usava-se AEC fﬁEg=O,85‘zﬂ'ai:
para as massas efetivas do elétron e do burace pesado, m_ =
_O.OE‘:EBmD e m:p = O.48mo. Como por medidas &pticas tem-se pouca
sensibilidade a esses valores, atribufa-se pequenas diferencas

entre a teoria e o experimento a desvios experimentais. Apenas
cerca de dez anos mais tarde, Miller e outros?® verificaram que
alguns resultados experimentais para pog¢os quanticos parabélicos

nfo podiam ser ajustados a cllculos tedricos utilizando-se esses
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valores. Propuseram, ent3o, novos valores, onde a diferenga entre
AE e AE n%oc deveria ser t3o grande quanto a ate entdo utilizada,
= )

havendo uma relagfo entre AE ~7AE em torno de O.0 com as mMassas
c '

efetivas para elétrons, buracos pesados e buracos leves de
Q. OESE:‘SE"»mD . O, ‘?M.m'cl e O, OQde ., respectivamente. Medidas elétricas
confirmaram estes novos valores para o "band offsel® e para as

massas efetivas, que hoje s$3o o5 mals bem aceitos. Nossas medidas

- {11, 42) " .
em C-V eletroguimico ficaram também nmuito proéoximas desses

resul tados.

| T7K
GaAs/ 600’63AL0,37A3

800
€
£ i
<t
o
2
O 750+
L
)
g ,,

AEc
L _
s ' BEq - 06
x 700
o L mbp AEc
g ; Mo 0,48 , AEq = Q0,6
© S mbp _ AEc
o = 0,48 , AEq =0,85
650 " ' 1 | a 1 -
0 50 100 150 200

LARGURA DO POGCO (A)

Fig. 4.4-4: Compara¢3o das curvas A X L.z para diversos valores de

massa efetiva e "band offset®,

Na Fig. 4.4-4 mostramos a influéncia dos diferentes valores
das descontinuidades das bandas e das massas efetivas nas curvas

A X L.z para pogos retangulares e podemos ver que a diferenga entre
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elas & pequena. Utilizamos, entXe, de agora em diante em nossos

calculos os valores de Miller para as massas efetivas e O,8 para a

relacio AE ~AE
=

v

4. 4-2> Detalhamento do calcule de gradualidade.

Detalharemes agui como ¢ feita a estimativa do valor da
gradualidade a partir dos dades de fotoluminescéncia,

O nosso objetivo ¢ obter, para cada largura de pogo, o valor
da gradualidade que resulte numa energia de recombinag¢iZo nivel 1
do elétron - nivel 1 do buraco pesado CEip = Eg + E: + E%;D igual a
encontrada experimentalmente. Para isso, utilizamos os calculos
numéricos onde variamos o valor de G até atingir o valor de
energia experimental.

Foi estudada a recombinag3o Eﬁp Ja que esta ¢ a recombinagfo
de mais baixa energlia, apresentando o pico de FL mais intenso que,
a niveis baixos de excitagldo ¢, em geral, o Unico gue aparece. As
autofung@es correspondentes s3o solugdes pares do tipo cosseno
como estid esquematizado na figura 4.4-3 quando E = En. sendo, no
sistema adimensional, iguais a 1 no centro do poge (z = 0) e
tendendo a zero para z » *w.

O elxo w (eixo z adimensional) ¢ dividido em intervalos Aw =
0,01 Cou Az = Lz Aw = 0,01 LED’ dando S0 pontos wj entre a origem
w = O Ccentro do pogo) & w = 0,8 ou z = sza, no meio da
interface {(ver Fig. 4.4-1 e 4.4-28d). O wvalor de Aw tomado &
suficientemente pequeno para dar precisio melhor que 0,5 meV no
valor da energia. Isto fol testado utilizando-se © mesmo método

numériceo para resolver pogos retangulares, que tem solucZo

analitica conhecida.

Utilizamos a equagdo 4.4-11, onde iniciamos com ¢? = ¢: = 1 &

= EI:;V <V ou g = CE;C - Eg) 7 V e escolhemos um valor para a

gradualidade G em Angstroms ou g = G ~ (2 L Aw) no sistema
i

adimensional. Vamos segquencialmente calcul ando zpf. q;bf, e as demais
ateé qu. O valor de m da ordem de 200 jA ¢ suficiente para dar uma
precisdo comparavel a de nossas medidas experimentais. De acordo
com o valor de ¢:T, vamos escolhend® novos valores para g, malores
ou menores que © anterior conforme a fungdo divirja para -o© ou +w®
Cver Fig. 4.4-3J,
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4.5) Aplicagio a pogos quanticos de InGaAs-InP.

No capitulo 2, a Fig. 2.1-2 mostra um diagrama para =nergias
de bandas proibidas em fungd3o dos respectivos parametros de rede,
para varios compostos II1 - V e suas ligas. Em particular., a liga
ternaria Ini_xGaxAs tem © seu pardametro de rede casado ao do InP
para x = 0,487 '’ Os valores de banda proibida e das massas

efetivas do InGaAs crescido sobre o InP com 0 mesmo parametro de

rede ja foram dados no capitulo 2. O "band offset', ao contrario
doe GaAs/GaAlAs, tem o valor AECKAEQ = 0,4, com AEVHAEQ =
O.Buz'isb. O=s calculos se procedem da mesma forma Jque para o

GaAs~ GCaAlAs, onde s3o utilizadas as equaglies 4.3-2 para pogos
retangulares e 4,4-11 para interfaces graduais, onde o material A

corresponde ac InGaAs e o material B ao InP.
4.6) Aplicagdes a pogos de InGaAs-/InGaAl As-AlInAs~-InP.

As ligas ternarias e quaternarias com Aluminio, AllnAs e
AlGalnAs, crescidas sobre substrato de InP tem despertado grande
interesse recentemente para confec¢gdo de dispositivos., Pelo fato
de poderem ser crescidas casadas sobre o InP desde o Al'i;hm!mAs
até o Ga“‘.?In_EBAS, emitindo, & temperatura ambiente, desde 850 nm
até 1886 nm num continuo dos quaternarios CAJ.InAs)zCGaInAleHz
onde O = z =X 1, substituem com vantagens os quaternarios com
fésforo (InGaAsP) devido a dois motivos:

— maior facilidade no crescimento epitaxial por n3oc envol ver
compostos com fésforo, como, por exemplo, fosfina num reator de
MOVPE.

- possibilitam confecgao de dispositivos foldédnicos L=
eletrdédnicos com melhor desempenho devido ao melhor confinamento de
elétrons na banda de condugdo promovide pela descontinuldade
AE‘.¢/'AEQ entre © InGaAlAs e o InP ou entre o InGaAs e o InGaAlAs
(da ordem de O,7D.

As express@es para se obter as c¢urvas A X L.._z sd0 as mesmas,
4.3-2 ou 4.4-11, onde se usa para o©os parametros efetivos os

valores do capitulo 2.
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4.7) Aplicagd@es a estruturas descasadas InGaAs-/GaAs

Na reglido de emissdoc em torno de 1000 nm hd uma alternativa de
combinagdc de materiais para formar uma heterocestrutura que
resulta em dispositivos de bom desempenho. Sobre um substrato de
GaAs pode-se crescer camadas 'inas Cabai xo da espessura
critica“mi de InwﬁalwAs com X em torno de 0,2, Esse tipo de
heteroestrutura s.ubst'i tul com vantagens os quaternarios com
fosforo (InGaAsP-InP) por nXo apresentarem a rforte recombinagXo
Auger destes., Além disso, devido a serem crescidas sobre GaAs,
tornam possivels a integrag3o de dispositivos optoeletrédnicos de
longo comprimentoe de onda d(atée 1,3 ymb(‘i) com a eletrdnica

integrada socbre o GaAs j4& em desenvol vimento.

|z

Fig. 4.7-1: Cristal sujeito & compressio biaxial.

51



bssas camadas de InGaAs, sXo de excelente qualidade quando
crescidas abaixo da espessura critica e, por serem muito finas, se
acomodam ac GaAs por tens@es elasticas, tendo, portanto, sey
parametro de rede ajustadeo ac do GaAs no plano xN-y normal A
diregido 2z de crescimento. Nessas condigd®es nXo ha deslocagdes ¢ o
crescimento ¢ comensurado. Esse tipo de estrutura e chamado de
pseudomdriico. Desse modo, a camada de InGaAs vail ficar comprimida
biaxialmente no plano x-y, desde que Aa~a & positivo e maior que
1%. A Fig. 4.7-1 indica as compress®es A que fica sujeita a rede
de InGaAs, onde X ¢ o tensor de tens®es e os indices indicam a
dire¢do da tensio (ou da compress3io) e a diregiio perpendicular ao
planc em que estid aplicada a tens3o (ou compressfo). Da figura
vemos entdo que o resultado da compressZo da rede de InGaAs sobre
© GaAs pode ser representada por duas componentes de press3o, uma
na direg3io x e outra na dire¢3io y aplicadas ao plano x-y. Dessa
forma, a regido de banda proibida que esses materiais podem ocupar
fica expandida, podendo ser controlada simultaneamente pela
composigdo da camada tensionada e pela tensZo decorrente desta

composigio.

In Gg As
InGa As
' »he
(he Sm >
l DESLO A‘C'Uﬁf
Ga As Ga As )
CRESCIMENTO CRESCIMENTO NAO
COMENSURADO COMENSURADO

Fig. 4.7-2: Estrutura da rede crafhalina do cristal tensionadoe
abaixo e acima da espessura critica

As propriedades dessas estruturas sX%o diferentes das casadas.
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Come a estrutura cristalina do InGaAs passa agora a  ser
tetragonal, a degenerescéncia em FB ¢ levantada e o diagrama de
bandas fica modificado. Agora temos o©os extremos das bandas de
buracos pesados e de buracos leves separados &, com a modificagdo
na forma das bandas, a modifica¢3o nas massas efetivas. A
propriedades de polarizagio se alteram‘*®’, provocando alteragdes
nas propriedades de polarizag¥e dos dispositivos optoeletrdnicos
construitdos a partir dessas estruturas. A Fig. 4.7-2 nmostra o
esquema da estrutura da rede, abaixo e acima da espessura critica,

e a figura 4.7-3 mostra qualitativamente como se modificam as

H

banda perto de k O com tensio ou compressio aplicadas.

TENSAO NAO COMPRESSAO
BIAXIAL TENSIONADO BIAXIAL

- K

Vy:[hmy =13, 5)
Vo: [y )=[3.* %)

Fig. 4.7-3: Diagrama de bandas de energia nas proximidades de k=0
para o c':(r*‘i‘s)tal tensionade e comprimido, comparado ao do cristal
rel axado

O cllculo dos novos niveis de energia do material tensionado
se encontra descrito em detalhes em trabalhos anteriores como, por
exemple, os citados na referéncia (430 e consiste em se tratar a
Hamiltoniana de tens@es como uma perturbag3oc de segunda ordem na

Hamiltoniana do cristal, da mesma forma que a perturbagXo k.p.
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Os extremos das bandas no ponto ' vio ter suas energlas

alteradas o a energia da banda proibida do InGaAs passa a ser 'Y,

E = E° + 8E - &E C4.7-10
g g c bp

aF = 24 CC - ¢ D¢ ] = Ca. 7-8D
c i 11 12 11

&E = B cC + 2C >.C ] e 4, 7-3D
p ! 11 12 11

onde € = alx) - aolx C4.7-4D
aoC XD
E'; = E;“‘""“ — 1.,6814% + O,54x” Cd.7-5D
(44)_

¢ a energia da banda proibida do InGaAs n3o tensionado ;

& e B sdo potenciais de deformag3o hidrostatico e de

clsalhamento, respectivamente, C SAO as component s da
L)

constantes elasticas do material, abeD ¢ o parametro de rede do

]kuGarﬂAs ndo tensionado e alxD) ¢ o© pardmetro de rede do

InxGai_xAs submetido a compressZo biaxial, que ¢ igual ao do GaAs.

Essas constantes s3oc obtidas por interpolag¢iZo linear de

CInAsD CGaAsDi . Os wvalores para o InAs e GaAs est3Ic na Tabela
X X

4.7-1 de onde obtemos as constantes para o ternario InxGabwAs por

interpeclagio linear como segue:

= o Cl-%0 + o %
daInAs OoAsS INAs

para qualdquer constante a (a, Cu. Cﬂ, s, X, m, mbb. Fara as
e P

constantes elasticas e os potenciais de deformagcio & e B do GaAs e

do InAs foram tomados os valores da Tabela 4.7-1, todoes da

referéncia (46) a menos que indicado.

Tabela 4. 7+-1: ParAmetros dos materiais GaAs e InAs utilizados.

v R G C a m ~“m m m
11 1% @ 0 bp 0
CeVd Cx1 O dinseh D ¢ AD
GaAs ~g,27% -1,7 11, 88 5, 38 5,6833 0,0688 0,45
InAs -3,45° -1.8 8, 33 4,53 6,0883 0,023 0, 41

a: referéncias (45D, (468D e C47D
b: referéncias (480 e (489D
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O tratamento JA descrito neste capitulo para pogos quanticos
gradualis sera, no caso dos pogos de GalnAs descasados, dirigido
particularmente ao estudo da interdifusio In-Ga que ocorre nas
interfaces quando esta ¢ estimulada por tratamento teérmico e
difusio de dopantes. Sabe-se "% que esses mecani smos de
interdifus3ic s3%c bem descritos por fungdes erro. No caso de
estruturas onde oS el ement os que S interdl fundem est Xo

inicialmente confinades numa regi3o —Lﬁﬂa < z £ +L 2, como & o©
=

caso de In e Ga nos pogos de InGaAs, a distribuigX¥e, de
concentragdo de In no pogo pode ser descrita como™:
e L 2 - =z L -2 + 2z
w2y = O et z ‘et Z C4.7-6>
e 2Ll.p =4}
onde X ¢ a concentragiio de In no I”xGau )As para o pogo
-

retangular de InGaAs-GaAs e x(z) descreve o perfil de In do pogo
apés difusio esou tratamento térmico.

Na expressdo 4.7-6, Lp & o comprimento de difusio definido por
Lo = CDtX*%, onde D é o coeficiente de interdifusZo In-Ga e t & o

tempo durante © qual & fejto o tratamento térmico.

Neste capitulce foi apresentada uma solu¢io numérica para a
equagdo de Schroedinger em pogos quanticos ndo retangulares.

Na primeira parte mostramos as scolu¢g®es para um perfil gradual
linear que serdao aplicadas para ajustar os resultados de
fotoluminescéncia de pogos quanticos de amostras de GaAs.~GaAl As
crescidas de um reator MOVPE ''feito em casa'. Esses resultados e
os ajustes serfo mostrados no capitulo 8. Uma extensio do estudo
sera feita a pogos de InGaAs/InP e InGaAs-InGaAl As.

Na segunda parte deste capitulo mostramos como esses calculos
podem ser igualmente utilizados para estruturas descasadas com
gradual idade provocada por interdifus3ioco de Ga-In dentro do pogo. O
perfil da gradualidade passa a ser descrito por fung®es erro e ©
méetodo €& igualmente aplicado. Um estudo dessas amostras ¢ feito no
capitulo @ com a interdifusZo de Ga-In induzida por difusZo de Zn
e temperatura. O estudo ¢ feito a partir do deslocamentoc do pico
de fotoluminescéncia com relacio ao inicial Cantes da difus3o e do

tratamento térmicod.
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CAPITULO &
TECNICAS EXPERIMENTAIS

5.1) C-Y Eletroquimico.
5.1-12 Descrigloc da técnica.

A técnica de C-V eletroquimico consiste, resumidamente, em
medidas de C-V convencional com contato retificador acompanhadas
de ataque eletroquimico, permdtindc; assim, o acesso a posi¢gles no
cristal distantes da superficie que nZo poderiam ser alcancgadas
pelo C-V depletado (ou convenciocnal),

No capitule 3 est3o resumidos os fundamentos da teoria C-V
para medida da concentragio de portadores e as egquagles que
utilizaremos aqui para o C-V eletroquimico. Como ja foi visto,
realiza-se a medida da capacitancia diferencial por unidade de
area através da medida da variag3o incremental de carga por
unidade de Area na regi3o de deple¢io provocada por uma variacio

incremental na tens3io, ou seja,

dQ
C = 3V CS.1-1D
onde a regiXo depletada & dada por:
— E -
xd = T (S.1-2D

onde &£ & a permissividade elétrica do semicondutor e a

concentragdo aparente de portadores no ponto x = X medido a

partir da superficie, ¢ dada por:

5 | -1
A L C dC : _
nd }Cd:) = qs [ —EV—' ] (5.1-3D

A concentraglo ¢ dita aparente pois ¢ calculada uma média

dentro do comprimente de Debye. No capltule 3 sXo dados os

detalhes dos conceitos e as consequénclias das aproximac®es feitas.
As expressfes 5.1-2 e 5.1-3 seriio as equagdes que nos servirio
de base para a descrigifo de funcionamento do equipamento de C-V

eletroquimico fabricado pela Polaron Equipment Ltd., Watford, UK.

- Por este motivo, © equipamento frequentemente confundido com o
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nome de seu fabricante ¢ simplesmente chamado de Polaron.
As primeiras idéias de se ter perfis de concentragiIo de

portadores obtidos por C-V acompanhada de ataque eletroquimico da

amostra foram de Ambridge = Faktcrﬂn'ﬁzi. Nessas medidas, o]
contato metalico, que forma uma barreira Schottky ocom  o©
semicondutoeor, ¢ substituido por uma solugio eletrolitica. A

solugio eletrolitica pode formar a jungdo Schottky para que se
realize uma medida C-V convencional e, quando ativada por passagem
de corrente, se inicia uma dissolugio anddica do semicondutor que
¢ controlada pela passagem de corrente I, conhecendo-se a Area de
contato A do semicondutor com © eletrdlito, a massa molecular M do
semicondutor e a densidade D do semicondutor., A profundidade X

atacada pela eletrdlise &, entZTo, dada pela lei de Faraday:

- M -
X = emem— IIdt (5. 1~4

onde Z € a valéncia do semicondutor e F & a constante de Faraday.
A integragdoc ¢é¢ dentro do intervalo de tempo durante © qual se
realiza o ataque eletrolitico.

Temog agora, acrescentada a profundidade depletada Xpooa
profundidade atacada eletroliticamente x e a concentracio de
portadores serd dada em fung3o de x onde:

X = X + X, (5.1-5D

Desta forma, nd3o temos mais as limitag@es do C~-V depletado
para obten¢fc do perfil da concentracZo de portadores Hh(x), no
qual se tem que aumentar a tens3o reversa aplicada para se
aumentar x. O valor desta tensZo ¢ limitadeo pela tensio de
ruptura, acima da qual comega a haver condug3o no sentido reverso
e as medidas jA4 n3o s3o mais corretas. No C-V eletroquimico n3oc &
necessario que se apliquem tens@es reversas muito altas, uma
vez que se pode chegar a valores de x t3o grandes quanto se queira
aumentando-se X na equacio 5.1-5,
| O ataque eletroquimico er) é& controlado por computador, assim
como as medidas de C e de dC dV. Os cAlculos de R(xXD e de X, sJo
obtidos a partir das medidas e o perfil ¢ fornecido diretamente

numa saida para "plotter®,
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5.1-2) Descri¢io do Egquipamento,

O equipamento que utilizamos para todas as nossas medidas foi

- um modelo Polaron PN-4200, que ¢ basicamente contituido por tres

. partes:

I Chassis dptico
II1) Sistema de aquisici3o de dados
III> Controlador

ccomo esquematizado na figura S5.1-1 e que serlo descritos abaixo.

UNIDADE
DE DISCO
IEEE 488 M1
IMPRESSORA CRO «
 COMPUTADOR | | [
L)
o
REGISTRADOR SISTEMA DE
: AQUISICAO DE CHASSIS
GRAFICO DADOS OPTICO

' Fig. 5.1-1: Representagio esquemidtica do sistema C-V eletroquimico

I> Chassis dptico.
Chama—-se de chassis déptico a parte do equipamento onde se

localiza a amostra devidamente montada na célula eletroquimica

. para contato com o eletrdlito e da qual partem todas as conex®es

com © sistema de aquisicgido de dados.

A célula eletroguimica ¢ a parte mais importante do
equipamento e que exige cuidados mais rigorosos para se minimizar
©s erros nas medidas. Ela ¢ constituida por um recipiente de

Tefion onde €& colocada a solugZio eletrolitica, Tem uma pequena
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abertura lateral circular onde se aloja um anel de vedacXo com uma
drea muito bem conhecida, medida por métodos estabelecidos pelo
fabricante, que vai definir a 4rea de contato da amostra com o
eletrdlito. A amostra fica em contato com este anel, pressionada
por tras por gquatro pontas ifgualmente tensionadas que podem t.ambem
funcionar como contatos. Uma vez devidamente montada a amostra, a
solug3o eletreolitica ¢ colocada no recipiente da célula e, atraves
do orificio do anel de vedag¢3o0, fica estabelecida a AaArea de
contato entre o eletrélito e a amostra. Essa Area ¢ medida a cada
troca de anel, embora os anéis sejam adquiridos com o valor
nominal da Area conhecido. Na maioria dos casos utilizamos aneis

com didmetro de 1 mm.

CONTATOS ELETRICOS

ANEL DE

KX g i s =l JANEL A
T

C o ™ _
SOLUGAO

AMOSTRA

CORTE LATERAL

——POTENCIOSTATO

O
(‘?') 3 3 g g (?, 1) Eletrodo de calomel
satlurado.
C 2) Eletrodo de Platina.
V T— I 9 @ 4) Conlatos dianteiros.
e &) Contatog troseiros,

7) Eletrode de Carbono

Detalhe dos Contatos Eletricos

Fig. 8.1-2: Célula eletroquimica.
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A Fig. 5B.1-2 mostra um esquema da cé&lula com a amastra
' devidamente instalada e todos 0S5 contatos eletricos nela
l existentes., Esses contatos s3o utilizados para as medidas de
,corrente (I> e tensdc (V). Esti3c também na célula um eletrodo
t ativo de carbono para medidas DC e um eletrodo de platina para
| medidas AC. HA ainda um eletrodo de referéncia em relac¥o ao qual
todas as medidas de tens3o s30o feitas. Ele define a tensdo
; correspondente a zero de tensio reversa aplicada 4 barreira
.: Schottky.

} Na célula, do lado oposto a amostra, fica ainda uma janela por
;- onde passa a luz vinda do sistema &dptico que filtra e colima o©
feixe nesta janela. A luz & utilizada para se criar um excesso de
buracos em amostras tipe n, que tem a principio, excesso de
E7:e.l.t‘.i.-t,rn::‘:r'as. Ja& que a dissolug3io anddica se processa atraves de uma
| corrente de buracos.

O sistema de iluminag@o da amostra, constituide por uma
lampada comum de projetor filtrada e colimada, tem o objetivo de
5'3 iluminar a maior aArea do semicondutor possivel em relagio a que
" tem contato com © eletrdélito. Na montagem de cada anel & feita a
' medida que relaciona a Area teotal em contato com a amostra e a
I &rea 1luminada, para que possa ser feita a correg3o no calculo de
%:erver equagio 5.1-4D.

Resumindo, © chassis éptico & constituido pelo sistema Sptico
 de iluminagXZc da amostra e aloja a célula eletroquimica. Como
j‘ complementos contém uma pequena bomba gque mantém a solugdo em
L constante movimento para que os residuos provenientes da remogio
-'-:f do semicondutor se espalhem por todo © volume do eletrdlito, n3o
permanecendo em alta concentrag3io na regifio prédéxima ao anel de
vedacEo. Nele ainda estZo situados todos os conectores que levam

t 05 terminais da célula para o sistema de aquisig3o de dados.

11> Sistema de Aquisigcio de Dados.

O sistema de aquisi¢io de dados & constituido de um conjunto
de fontes, amplificadores e medidores necessarios para alimentar,
modular e medir o8 parametros necessaArios para a determinag¢3o do
ifperf‘il da concentragZo de portadores. Contém ainda a interface
entre o sistema de medidas e © controladeor. A representagio
. esquematica do sistema estd na figura 5.1-3. A capacitlncia C &
i medida a uma modul agcZfo de 3 khertz, enguanto que dC/dV a 40 hertiz
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sobre o sinal integrado de C.
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Fig. 5.1-3: Sistema de aquisi¢Zc de dados.

Na comparagdoc desses valores com os do C-V depletade devemos
considerar os erro$ ilnerentes de cada medida de perfil por C-V.
Nivels profundos que n3oc s3o eletricamente ativos tem um limite de
‘ frequéncia acima do qual n3io respondem. Aumentando-se a frequéncia
1 de medida de C, apenas os' centros absorvedores mails rasos v3o
responder, de forma a se obter uma medida para ¢ mais préxima da
l, que se deseja. Desse mode, © C-V convencional fornece medidas mais
; corretas de C e, consequentemente de x, Por outro lado,
;‘Blcc:rd‘a} mostrou que a tens3o reversa aplicada, menor e
constante no caso do C-VY eletroquimico, vali fazer c¢com Qque as
f nedi das de RCx) sejam mais préximas da concentra¢io de portadores

i eletricamente ativos que no caso do C-V depletado, onde a alta

 tens3o reversa val aumentar a influéncia dos centros absorvedores.

I1I> Controlador

) O Polaron PN 4200 tem ainda um sistema de controle automatico
via interface JEEE-488 para o sistema de aquisicAo de dados.
iAtravés dele, o operador faz todos os ajustes para otimizar as
5_ medidas. O controlador & constituido por um microcomputador HPSGB
'. com impressora e "plotter" como periféricos.

Através do microcomputador s3o escolhidas a tensXo reversa na
fqual serdo feitas as medidas e o© passe para o© ataque
' eletroquimico, que vai definir a distaAncia entre duas medidas

| consecutivas., SFo ainda dados pelo coperador os materiais ou ligas
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ique est3o sendo analisadeos. Dessa forma, a cada medida ¢, V ou

dC/dY realizada no sistema de aquisi¢3o a cada passo, serdo feitos
P

05 calcules de Ny» X oo X = XN + X & de ndx) com as constantes

) r

d T
icorretas (o, Z, M, etc.) para os materiais que estio sendo medidos.

5.1-3) As solugdes eletroliticas.

Para cada material ou Jliga deve-se escolher a solugXo
:uletrclitica que, ao mesmo tempo, forme uma barreira Schottky com
.'o semi condutor para as medidas C-V e, com a passagem de corrente,
'pcssa realizar a dissolug3do anddica do semicondutor. N3Io vamoes
-gqui entrar em detalhes sobre todos os eletrdlitos utilizados mas
,-apenas em algumas particularidades que dizem respeito diretamente
&s medidas de perfil realizadas para medidas de AEC.

Para o GaAs, por exemplo, a solugio 0,1 molar de Tiron Cacido
arg&nic:t:' - CGHZCOHDZCSOBN.&DZ.HZO) Ja&a esta estabelecida. A liga
:'ternéria de GaAlAs & mais problematica devido A presenga de Al que
:.nxida facilmente. A solug3io recomendada pelo fabricante (tartarato
cl-de améniad n3oc deu bons resultados para nossas amostras com
percentual de Al muito alto' Cda ordem de 40%. Utilizamos ent3o a
*Sclugﬁo 1 molar de NaOH gue resultou num ataque uniforme, com a
i:su;:erf‘icie do semicondutor sempre plana, polida e limpa de édxidos.
‘:Essa solu¢do apresentou um bom desempenho para a heterojungio
GaAstaAlAs que estava entre os nossos principais interesses.

O problema das HJs InGaAs~-InP n3o foi t3ao facilmente
:solucicnadc;, A solugdo de HClL 0,5 molar ¢ a mais comum para o InP.
“;Nc InGaAs, entretanto, a dissclugdo anddica vai-se tornando cada
vez mais lenta, formando—-se residuos na superficie que, depclis de
-,alguns passos de ataque, n3io podem mals ser removidos, impedindo a
H‘continuaqﬁo da dissolugdo e causando erros nas medidas.

§ O eletrédlito para o InGaAs envolveu uma série de estudos, ja
;.que ¢ dificil formar uma barreira Schottky com esta liga. O Tiron
ifoi encontrade como a solugcio que resulta em medidas mais
'con-f‘iélveis. depois de serem testadas varias, dentre elas a de
'NaOH. Essas solug@ies foram estudadas tendo como parametros < seu
t desempenho na dissol ugio andédica, e na estabilidade e
L confiabilidade das medidas.

Para se ter uma medida estiavel e confiavel & necessario que a

“_suPerficie do semicondutor em contato ¢com a amostra permanedga
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- sempre plana e polida como no inlcio das mendt das. FesaAas

caracteristicas eram observadas ao microscopio, onde se levava a

superficle atacada para ser observada. Verificou-se assim que oom

| NaOH a superficie atacada ficava arredondada e irregular, o que
{ ndo acontecia com o Tiron. Essas irregul aridades aram as
responsavels pela pouca confiabilidade e repetibilidade  das

medidas, desde que se variava a area de contato aleatoriamente.
Nas medidas de perfil da heterojun¢ifo para calculo de AEC
acrescentou-se o problema adicional que a solug3do apropriada para
© InGaAs n3o dissolvia o InP, sendo necessaria a treoca de solucio
Justamente na interface. Isso causava um grande problema desde
que, durante o tempo da troca, a amostra ficava exposta ac ar e
formavam-se &xidos que provocavam a descontinuidade nas medidas na
regldo de nosso maior interesse. Algumas tentativas de utilizagXo
do NaOH esbarraram no problema da irregularidade da superficie que
resultava numa interface muito larga, ultrapassando multas vezes o
alargamentoc causado pelo comprimento de Debye na regifico depletada.

A tentativa de utilizar uma mistura de volumes iguais de Tiron 0,1

- melar com HC1 0,5 melar resultou em melhores resultados mas alnda

s T e et T AT S TR T T T TR TR

Cee el e~ ] ST TS e Fe T TS OC

com grandes irregularidades na superficie atacada. Finalmente, com
o usc de Tartarato de Amdnia CNH4DZC406 obtivemos medidas com boa
repetibilidade e superficie plana e polida depois da dissclugZo

anﬁdica.
B.2) Fotoluminescéncia.
S.2-10Descri¢io da técnica.

A fotocluminescéncia (FL) consiste essencialmente da criac¢cifZo de
pares elétron-buraco por incidéncia de um feixe luminosc na
superficie de um semicondutor. Posteriormente oS pares
elétron-buraco se recombinam, emitinde fotons caracteristicos do

material. O feixe incidente deve conter fotons com energia maior

. que a banda proibida do semicondutor, suficiente para levar

- elétrons da banda de valéncia para a banda de condug3o.

Os eleétrons levados a nivels excitados na banda de condugXo

Lj termalizam-se rapidamente por interacfZo com a rede, tendendo a

ocupar © minimo da banda de modo que, a baixos niveis de

excitagdo, ela estid sempre prdédxima do equilibrio. De=xta forma,
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f sempre se pode definir um quase-nivel de Fermi para cada banda. O
. mesme ocorre para a banda de valéncia. A recombinac3o se diA entre

¥ os elétrons do fundo da banda de condugd3o e oz buracos Jdo topoe da

| banda de valéncia, com emissXo de fotons hr com energia em torno

de E , como mostra a figura 5.2-1.
‘ g |

b Flg, 5.@-1: Estrutura de bandas de um semicondutor mostrando o
| processo de recombinagdo radiativa do par elétron-buraco.

A raz3o de recombinagXo radiativa®™>’ & dada pelo produto da

l densidade de estados da banda de condug3o Cpc) pela densidade de
F estados da banda de valéncia C,ov). multiplicado pela probabilidade

de ocorrer a transigi3o CF’CVD.

R = PP P | (5.28-1>

v oV

Pcv inclui o elemento de matriz das transig®es permitidas.
: Tratamos aqui apenas das transigdes diretas, isto ¢, aquelas
' nas quals O vetor de onda se conserva. Elas OCoOrrem
l predominantemente em materiais com grau de pureza relativamente

alto, o que ¢ esperado dos materials n3o intencionalmente dopados
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b caracterizados neste (rabalho.
E A intensidade de enissio de FL o para transigdes diretas

- elétron-buraco, quando os extremos das bandas estldo em k = O pode
" (54

:. ser expressa por
i 2 z cm s
IChyd o »™ M| ﬁc £ olhed (8. 2-2)
W

onde |M| ¢ o elemento de matriz da transigao.
Para bandas de energia parabdlicas, a densidade de estados

. pode ser escrita como:

oChvd o Che - E 277 (S, 2-3

g

‘e para transig®es muito préximas dos extremos das bandas, |M| pode

ser tomada como constante. Ficamos, portanto, com:

ICh) a vChy - EDY2% ¢ ¢ (S, 2-4
g c v

;é e #V podem ser aproximadas pelas respectivas distribuig¢des de
b Fermi-Dirac em situagZo de ‘equilibrio, desde que se possa definir
. um quase-nivel de Fermi para cada banda, © que ocorre de fato.
Quando a concentragio de portadores ¢ suficientemente baixa, de
: forma que as transi¢gBes ocorram entre os extremos das bandas,
} podemos utilizar, em lugar da distribui¢Xo de Fermi-Dirac, a
.. distribui¢83o clAssica de Boltzman. Teremos, ent3co, a intensidade
i de FL dada por:

IChw) o vChe - E O¥72

g exp [ - Chy - E D/kT ] (5.2-42

9

| O maximo desta fungfo ocorre préximo a E e a largura a mela
} altura do pico de FL & aproximadamente l-:'l"mﬂ?.

| Quando niveis doadores rasos estTIo presentes no semicondutor,
 eles formam uma cauda na densidade de estados, dentro da banda
‘pr'c:ibida, que val contribuir para ¢ alargamento do espectro de FL
: para © lado de baixas energlias, fazendo-o t3Io malor que kT quanto
. maior a concentragio de impurezas. Efeito similar ocorre na
banda de valéncia.

As recombina¢des elétron—-buraco podem ocorrer, além de entre

| bandas de condugio e de valéncia (banda-banda), entre bandas e
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:1mpurezas dentro da banda proibida (banda de conduglo - aceitador,
' doador - banda de wvaléncial) ou entre dols nivels de 1impureza
 (doador - aceitador). O espectro de FL, portanto., pode conter,
jalém da emiss3co banda-banda, picos caracteristicos dos nivers de
: impureza.

Ao contrario da técnica de CV eletroquimico, a
fotoluminescéncia & bastante conhecida. Detalhes da teoria Jde
; fotoluminescéncia encontram-se em publicagdes bastante

1 (55,5
[ completas .

Nosso trabalho esta restrito A utilizacdo desta
| técnica para recombinagBes banda de condugio - banda de valéncia
:a. principalmente, entre os niveis discretos que passam a existir
nessas bandas gquando se tem uma hetercestrutura dupla com camada
ativa ultra finma. A figura 5.2-2 mostra como fica alterada a

"energia minima de recombinagic possivel para as estruturas

quanticas cujos niveis permitidos foram mostrados no caplitulo 4.

f.F’ig. 8.2-2: Representagio esquenmatica de uma estrutura quantica
 mostrando o nivel mais baixo de recombinagdo possivel.

85.2-2>0 Montagem Experimental.

O arranjo experimental para todas as medi das de FL
.: apresentadas neste trabalho esta na Fig. 8.2-3. A excitagio é
feita com a linha $145A de um laser de argénio Coherent CR-8 em
incidéncia obliqua com © feixe moduladoe por um interruptor
meci&nico Cchopper2 EG&G-FPAR na frequéncia de 137 hertz, colimado

| sobre a amostra numa Area circular de aproximadamente O,5mm de

' di&metro, A amostra fica sobre um conjunto de microposicionadores

:

}‘.
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Fig. 8.2-3: Esquema da montagem de fotoluminescéncia.
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x-y-z Klinger sendo, no plano paralelo A supertficie da amostra,
movimentados por motores de passo. Para medidas A 77K um “"dewar '
com janela € montado sobre o conjunto de microposicionadores e a
amostra fica imersa em Nitrogénio liquido. A intensidade do el xe
incidente pode ser variada atraves de ajuste de corrente na fonte
1 do laser e por filtros de densidade neutra. O sinal de FL e
recolhido por uma lente que Tocaliza © sinal emitido na fenda Jde
entrada de um espectrdmetro Spex de 25cm, com grade de 600
linhas/mm, modelo 1681, controlado por um microprocessador CD2A.
As nossas medidas foram feitas com poténcia de aproximadamente
Sm¥W, correspondendo a uma densidade de poténcia de 2,5Wcm’. A
resclugao do sistema, utilizando fendas de O,1mm, ¢ melhor ,que

O,Bm_eV para a regi3o em torno do GaAs.

MICRO -
COMPUTADOR
RS 232
a
@ CONTROLADOR
L) DOA
u ESPECTROMETRO
—
REGISTRADOR MICROPOSI - DETETOR
, CIONADOR ESPECTROMETRO
GRAFICO DA AMOSTRA
CONTROLADOR AMPLIFICADOR
DO MOTOR ’
OE PASSO SINCRONO

Fig. 5.2-4: Sistema de aquilisigio de dados de fotoluminescéncia.
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Os detetores utilizadas na fenda de satda podem sat ou Uma
fotomultiplicadora de GaAs C31034, RCA, polarizada a -1500V para
GaAs e GaAlAs ou um detetor de Ge resfriado modeleo EOSITL., North
: Coast, polarizado a -220V para longos conprimentos Jde onda. OQ
‘sinal ¢ medido num amplificador sintonizavel (“lock-1n"2? modelo
SRE10, Stanford.

Q controle e a aquisi¢glo de dados de FL s30 feitos. wvia
interfaces IEEE-488 ou RS-232., por um microcomputador Nexus 2800,
Scopus. O esgquema do sistema esta na Fig., 5. 2-4. Ao micro, via
IEEE-488, est3o conectados o ‘“plotter” HP, que registra os
espectros, o "lock-in", e o controle dos motores de passo dos
microposicionadores Xx-y para movimentar a amostra. Os ajustes do
especirémetro s3Eo feitos via interface RS-232 conectada ao

control ador CDEA.
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CAPITULO b6
PRINCIFAIS CARACTERISTICAS DOS MATERIAIS ESTUDADOS

Este capitulo tem a fimnalidade de mostrar as principatis
| caracteristicas de camadas volumétricas tipicas dos reatores nos
quais foram crescidas as amostras analisadas neste trabalho.

As duas técnicas de crescimento utilizadas foram epitaxia a
. partir da fase liquida (LPED e a partir da fase de vapor (MOVPE),
' Foram utilizadas amostras provenlentes de trés reatores de
.‘ crescimento epitaxial: dois de epitaxia a partir da fase liquida,
- LPE, um deles para lasers de GaAs-GaAlAs e o© outro para
fotodetetores de InGaAs-InP, que originaram as amostras para
' medidas de descontinuidade de bandas. No terceiro, por fase de
“.' vapor a partir de organometalicos, MOVPE, foram crescidos todos os
:’ pogos quanticos de GaAs-GaAlAs, InGaAs~-InP, InAlAs-InGaAlAs~/InP e
InGaAs~GaAs.

. 6.1) As técnicas de crescimento.

O crescimento epitaxial ‘a partir da fase liquida distingue-se
 dos demais por se realizar inteiramente muito proximoe do
equilibrio. A Fig. B6.1-1 apresenta um diagrama de fases para o
:compcnsto binario. Para ilustrar, vamos tomar © exemplo do GaAs. A
F soluglo liquida ¢ constituida por GaAs (soluto) disscolvido em Ga
' (solvented. Para que se tenha crescimento de GaAs sdélidoe sobre um
;substrato de GaAs ¢ suficiente que se parta de um ponto Pz onde a
solug3o liquida e o sdlido est3o em equilibrioco a temperatura Tz’
' chamada de temperatura de saturag¢3Zo, e se baixe a temperatura para
; 'I':l chegando-se ao ponto F’i onde, para as mesmas concentragles
inicliais, a sclug3o estid super saturada. Essa seolugfo, aco entrar
em contato com © substrato, deposita sobre ele o GaAzx que estia em
 exXcesso na solugdo, iniciando um crescimento que se diA a uma taxa
' controlada pela concentragfo do soluteo na solugc3o liquida e pela
variagZo da temperatura.

Ligas ternarias como Gai_xAlestaAs ou In

Ga As-/InP partem
1-X =

- de um diagrama de fases tridimensiocnal de onde se tiram isotermas
j' que fornecem a frag3io do elemento na solug3do liquida CAl ou Ga,
por exemplod, de acordo com a composi¢cEo X que se queira(“

HA algumas varia¢g@es em torno da técnica de crescimento por
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fase liquida. As mais utilizadas s¥o: quase-equillibrio,

resfriamento por degrau, super-resfriamento e crescimento em Jduas

(1)
fases

LIQUIDO _
TFF"
|.—
s LIQUIDO + AC
S5 T.L
~ T2
<
a
Ll ’
o LIQUIDO + AC
=
fad
- L
f, SOLIDO C + AC
SOLIDO A+‘AC\
# ‘
A AC C
0 Xc(To) 1,0

Xc(Ty) FRACAO ATOMICA C,Xc

Fig. 6.1-1: Diagrama de fases para um composto binario™.

As amostras de InGaAs~-InP originadrias do LPE estudadas neste
trabalho s3o crescidas por super-resfriamenteo., Consiste em se
partir de uma solug3oc a temperatura acima da temperatura de
saturag3o e se resfriar gradualmente até que a mesma fique super
saturada, quando ¢é colocada em contato com © substrato. O

resfriamenteo continua uniformemente durante todo o crescimento.

. Para o ternario In0 Ga As, o solvente ¢ o In e como saluto se

. 59 D. 47
(147

 usa InAs e GaAs . As medidas de descontinuidade de bandas em

InGaAs~InP foram feitas a partir dessas amostras.

Os crescimentos por LPE de GaAs-GaAlAs utllizados para medidas

' de descontinuidade de bandas foram feitos com © mesmo procedimento
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que sSe usa para a fabricagice de lasers desses nmatertals.
f Utiliza-se a solugdo ligquida ("melt"™) cortada numa espessura de
aproxi madamente Z2mm, ceclccande-a super saturada em contato com um
substrato de GaAs (semente de saturagidIo) sobre o "melt” e, quande
f se estad muito préximo da saturagio, coloca-se sob o meltt o
zlsubstrat,r:' sobre © qual realmente se wvai c<rescer a estrutura,
ccnt-inuando—se a baixar a temperatura ate sSe atinNgir a espessura
l desejada. Nesse crescimento utiliza-se ainda um "wash melt™ Qque
F tem a4 mesma composic3o da camada seguinte que se val crescer e
por onde passa o substrato antes de comegar o crescimento de cada
i camada. Isso faz com que se livre a camada anterior de um possivel
arraste de solug3o liquida, resultande numa interface de melhor
"- gqualidade. Esse procedimento apresenta ainda a vantagem de
f proporcionar a formag3o de uma gquantidade muito grande de centros
: de nucleagio gque favorecem um crescimento uniforme da camada
" seguinte”i?’.

' O LPE possui limita¢g®es intrinsecas para crescer camadas
epltaxiais muito finas, interfaces abruptas e crescimentos sobre
. grandes Areas além de n3Zo ter a mesma versatilidade do MOVPE para
o crescimento de diferentes materiais num mesmo reator com
= suficiente grau de pureza. Apesar de limitado, o crescimento por
} fase liquida pode crescer camadas de melhor gqualidade e menor
| incorporagdo de impurezas nas interfaces de hetercestruturas que o
| MOVPE.

A técnica de MOVPE, também conhecida como MOCVD (Metalorganic
Chemical Vapor Deposition), teve inicio com os trabalhos pioneiros
de Manasevit®”, em 1968, que demonstrou pela primeira vez as
- grandes potencialidades do MOVPE., Uma das caracteristicas mais
importantes desta técnica ¢é que. com os seus mals recentes
: aperfeigoamentos, consegue-—se obter camadas de excelentes
‘ qualidades opticas e elétricas e heterointerfaces mais abruptas
}' gque no LPE, com produgfc maior e melhor uniformidade em espessura.
P uma técnica versiatil onde se pode utilizar o mesmo reator para
| crescimento de vArios materiais e onde se pode chegar até ao
controle de poucas monocamadas atémic:as‘ﬁm.

Na fig. B6.1-2 mostramos um esquema bastante simplificado do
| reator de crescimento MOVPE para GaAs. O organometilico Ctrimetil
b galico — TMG) ¢ mantido a uma temperatura prdxima de ~-10°C e &

 conduzido ao reator pelo gas de arraste, Hz, onde se localiza o
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"‘substrato. O hidreto de arseénio CASHS_‘). ou arsina, & estocado em
lum cilindro sob alta pressXo e chega ao reator sem necessidade de
 gds de arraste. Na regi3c aquecida do reator, o TMG e a arsina
;;'sct‘rem pirdlise, catalise e rea¢@es guimicas diversas com a
consequente depcsic;ﬁo de Ga e As sobre o substrato colocade sobre
o susceptor. O metano produzido ¢ arrastado para fora do reator

' pelo gas vetor CHZD.

REATOR DE QUARTZO SUBSTRATO ,—SUSCEPTOR
o\g O 00 EXAUSTEO
1 I .
= = =
r S i ESPIRAS DE RADIO
| FREQUENCIA
f — Q1
: j?: _JJ FM = FLUXOMETRO DE MASSA
e *-
‘ w o <o
< T =

Fig. B.1-2: Esquema simplificado do reator de crescimento MOVPE

R RN TR TR

O c¢rescimento eplitaxial do GaAs por MOVPE pode  ser

representado pela egquag3o:
CCHBDB Ga + A.SHHi — GaAs + 32 CH4. C6.1-1D

] O reator de MOVPE onde foram crescidas as amostras estudadas
| neste trabalho & um reator horizontal "feito em casa', que opera a
| press3o  atmosférica. Este sistema fol projetado para ligas
Fccntendo Ga C(TMG e TEG), Al C(TMAl>, In CTMID, As CASHSD e P CPHSD.
A célula do reator tem forma retangular otimizada para reduzir
seus espa¢os mortos e seu tempo de resposta. O susceptor de
Egrafite também teve sua forma e sua posigio otimizada para obter
maior uniformidade.

O crescimento de heterointerfaces abruptas por MOVPE depende

de varios fatores que est3o relacicnades aos parametros fisicos do
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\ -~ .
- pela soma dos tempos envolvidos em cada fator, ou seja

reator: wvolumes morteos, tempos de transiteo do gas nutriente,
difus¥o atraves da camada estagnada, adsorgido e desorgdce das
moléculas nutrientes nas paredes do reator., tempo de interagXo,
reac3o e agregagio dos elementos A superficie em crescimento.

QO transiente ou tempo total de resposta do reator, tu. & dado
- M

t =t +tt +tt + t + (6. 1-82

onde: LV ¢ devido aos volumes nortos, tt ¢ O tempo entre a
abertura das vaAlvulas e chegada dos reagentes a parte agquecida do
reator ; tv & o tempo de aprisionamento das meoléculas nas paredes
do reator; tn ¢ o tempo que a camada estagnante formada proxima ao
substrate leva até chegar aco substrato e ser iniciadeo o
crescimento e tr ¢ o tempo de agregagic dos elementos a superficie
em crescimento.

Dentre esses termos, pouco se conhece sobre ta. Lv e tr. No
sistema MOVPE aqui em estudo os tempos LV e tt foram minimizados
no intuito de se obter heterointerfaces abruptas.

Nos prdéximos capitulos, " estudaremos varios Lipos de amostras
crescidas pelo reator de MOVPE, especialmente pogos quanticos, em
funcico de varios parlmetros de crescimento, com o objetivo de
caracterizar o reator , verificando também a influéncia dos

tempos mortos.
6.2) Principais caracteristicas das camadas de GaAs e GaAlAs.

O composto GaAs e a liga GaAlAs sZo, dentre os semicondutores

- compostos, os desenvolvidos ha mais tempo e também os mais bem

conhecidos em suas proprliedades e técnicas de crescimento. Sua
aplicacio em lasers de semicondutores' '’ foi o ponto de partida
para a ampla utiliza¢¥o pratica de semicondutores III-V. Por estas
raz®es, se constituiram nos primeireos materiajls crescidos por LPE
e também por MOVPE, Neste dltimo, seguiram—-se as primeiras
estruturas quanticas dessas ligas. Medidas de fotoluminescéncla
nesses crescimentos de camadas muito finas puderam dar as
primeiras informag@ies de gue os tempos mortos no reator eram
grandes e que a fase gasosa n3Eo estava homogénea. Apdbs

modificacBes introduzidas na forma do reator °°’, com a finalidade
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de se obter melhor homogeneidade em espessura e interfaces de
mel hor qualidad&(dn). iniciamos os estudos dos pogos quanticos

caracteristicos do reator, que s3o apresentados no capltulo B.

Tabela 6. 2-1: Caracteristicas das camadas de GaAs e GaAl As

dopagem mobilidade mobilidade
residual a 77K A 3OOM
material 9 . o
n Cem "D o Cem AV, 5 Lt Cem ~V.s)
v 77 300
GaAs ~-MOVPE 3 x 10* 94. 000 9. 070
GaAl As ~MOVPE 5 x 107 - 1, 800
GaAs-LPE 5 x 107 21 . 080 5. BEO

As principais caracteristicas das camadas crescidas atual mente
neste reator estdo na Tabela 6.2-1, onde também se encontram os
dados do reator de LPE onde foram crescidas nossas amostras para
medidas de descontinuidade de bandas.

O estado da arte em MOVPE para camadas de GaAs mostra

mobilidades a 77K entre 785.000° e 120.000 cmi Vv, s'? com

densidade de portadores de 1 x 10"em *®®. Isto mostra que o©s

resultados do reator estio entre os mel hores.

77K 823nm
| 1,507 eV

0,8+
0,6
0,4

0,2

INTENSIDADE (u. a.)

L

1 | i
800 840 820 830 840

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Fig. 6.2-1: Espectro de FL a 77K de uma camada de GaAs n3o
intencionalmente dopado crescido por MOVPE.
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Na figura 6.2-1 mostramos um espectro de FL a 77K de uma das

. amostras de GaAs crescidas por MOVPE em boas condig¢des, A largura
a meia altura de 9@ meV, muito préxima da energia termca kT
lC?meV), mostra que se tem camadas de muito boa qualidade.

Na figura 6.2-2 estia o espectro de FL a 77N de um dos

;crescimentos de GaAlAs em condigdes otimizadas., B (nteressante
frmtar que nivels profundos gque costumam aparecer no GaAlAs e s3o
iintensamente revelados pela FL a 77K n¥3o aparecem neste espectro.
} J& foi realizado um estudo especificamente para este reator- de
. MovPE ‘ ©*° durante o© seu desenvolvimento e todos os picos de
?immwezas dentro da banda proibida foram identificados. O sinal

pouco intenso do espectro da figura 6.2-2, préximo de 1,S5eV,

: corresponde ao substrato de GaAs.

e42nm 77K
1,932eV
1.0 i
—~ 0,81
o
3 -
w 0,61
2 | —= [=—20meV
-
»vy 04
=
L ..
I......_
< 0,21
’ X50

OA/L N

620 660 7 800 840 880
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

t Fig., 6.2-2: Espectro de FL a 77K de um crescimento de GaAlAs com
| 34% de Al, n3io intencionalmente dopado, crescido por MOVPE.

, 6.3) Principais caracteristicas das camadas de InGaAs~/InP

Como Jja& vimos anteriormente no capitulo 2, a liga ternaria

;InimeaxAs tem © mesmo parlmetro de rede que o InP para a liga com
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' a composi¢do x = 0,467, que ¢ aproximado por 0,47 apenas por
?simplicidade‘ de notagdo. Estas ligas tem interesse para
édiSpositivas de longo comprimento de onda e s30 utilizadas
| principalmente como receptores épticos, sendo, portanto, de grande

importancia o seu grau de pureza.

. Tabela 6. 3-1: Caracteristicas das camadas de InF & InGaAs

dopagem mobil idade mobilidade
material residual a 77K a 300K
n,Ccm_SD Iy Cem® V. s [y Cem?V. s
L s 300
InP-MOVPE 1 x 10* a%. 000 4. 850
InGaAs —-MOVPE 2 x 107 56. 000 10. 800
InP-LPE 5 x 10'° 22. 090 4. 400
InGaAs -LPE 2 x 107 40. 280 11 . B8O
77K  880nm
1,408eV
1,0
o 08
=. -
Ll
W ost
<DI i | L7 meV
2 04t
Wl
- i
P
0,2_ k—/gn\
0 : [ . l

840 880 920
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

} Fig. 6.3-1: Espectro de FL. a 77K de uma camada de InP nZo
| intencionalmente dopada crescida por MOVPE.
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' Os me] hores resul tados obt {idos aem InF < In Ga
0,53 0,47

crescidos sobre substrato de InP para os reatores de MOVPE e de

LPE est3o na Tabela 6, 3-1.

- 1
‘ l
| 77K 1534nm

0,808eV
f 1,0
5 _
L~
; © 0,8+
; -
' Ll
. 0 06
- _Omev
W
=z 041
Ll
- !
<
O, 21
0 L | . ] i L I ] i
1450 1480 1510 1540 1570 1600

f COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

3

Fig. B.3-2: Espectro de FL a 77K de uma amostra de InCGaAs n3o

E-'intencicnalmente dopada crescida por MOVPE.

i

’ No InP crescido por MOVPE ja se alcan¢aram<d4) resultados t3o

E‘ bons como 300. 000 em® V. s para a mobllidade a 77K com dopagem
b residual de 11 Omcmhg, sendo 4. 300 em® V. s um resultado

;tipica(dﬁ} entre os publicados para a mobilidade a temperatura

ambiente com densidade residual de portadores de 5x10'°em °. Para
o InGaAs temos resultados muito préximos com a técnica de CBE(dm.
 que relata uma mobilidade a 77K de 80. 000 em®-V.s com concentragio
de portadores de 1 x 10*°¢m™®. Das publicag®es em MOVPE, podemos
'; citar, entre Qs mel hores resul tados, os de Duchemin =)
.calabaradcresuw, com mobilidade a temperatura ambiente de 7750
:cmzfv.s e concentragiio de portadores de 1 x 10'%em™®, podendo-se
. notar que nossos resultados sZo melhores.

Os espectros de FL a 77K das amostras de InP e InGaAs
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- e¢rescidas sobre INP no reator MOVPE est3do, respectivamente, nas
figuras B.3-1 e B6.3-2, mostrando larguras muito proéximas de kT,
Resultado semelhante aparece na figura 6.3-3, com o espectro Jde

InGaAs crescido por LPE.

1548nm
O,BIOleV
1,0
'; O8r
:, -
g 0,61
g - ~—10meV
@y -
> 0,4
Lul i
I_...
< 0.2
0— . | L | L { | | 1
1500 1520 1540 1560 1580 1600

COMPRIMENTO DE ONDA {(nm)

Fig. 6.3-3: Espectiro de FL a 77K de uma camada de InGaAs nao
intencionalmente dopada <¢rescida por LPE.

Na figura 6.3.4 mostramos a posigdo do pico de emissaoc de FL
- de uma camada de InGaAs crescida por MOVPE em diferentes pontos do
| susceptor. A energia correspondente ao pico de fotoluminescéncia é

dependente da composigdo e, a temperatura ambiente, é& dada pc:vr(“'”-

hy = 0,36 + 0,6209x + 0,436x (6. 3-1)

PDesta express3oc obtemos a energia do plco da recombinag3o
~ banda-banda para o material casado (x=0,467) como sendo hp =
- 0,748eV ou A = 1658nm, correspondendo a 0,B803eV ou 1%845nm a 77K.

| (1%
- Desvios destes valores vio provocar um descasamento dado por :
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Aa _  alxd - aCInP>

a 2CInP> = 0,089 (0,467 - (8. 3-2)
1536 1536 1542
1541 1542 1540
1537 1537

F‘ig. B.3-4: Varlag3io do pico de FL medide a 77K numa Area de 3 x 4
| cm em uma amostra crescida por MOVPE.

A partir das equages 6.3-1 e 6.3-2, pode-se obter para a
amostra da figura 6.3-4, uma variagio na fragio de Ga entre 0,468
e 0,472, correspondente a descasamentos entre -1x10" % e -3:’{10_4.

numa Area de 3 x 4 cmz.

6.4) Principails caracteristicas das ligas InAlAs/InGaAl As/InGaAs~/InpP

Cor 0 s TEETe T T TR T TR T T T AR e T R R e e TN

,‘ Novos materiais como as ligas ternarias e quaternarias com Al
também foram obtidas no reator MOVPE. O (In__ Ga_  As
0,59 0,47 z

(In Al As)D cresce casado sobre o InP para qualquer wvalor
0,52 0,48 1-z

de z, com banda prolbida variande desde 1,48 atée O,7SeV. Essas

ligas, incluinde o InGaAs e crescidas sobre substrato de InP podem
| substituir os quaternarios com fdsforo, InwxGaxASyPi—y , muitas
. vezes com vantagens.

O melhor resultado de propriedades elétricas obtido para o

InAlAs no nosso reator fol de M, = 19. 200 em’/V.s v Hago 2. 000
em’/V.s e dopagem residual de 8 x 10'°%cm °. O melhor resultado de
mobilidade publicado & temperatura amblente & de 4600 em‘v. st 2’

em crescimentos LPE. Por MBE chegou-se a apenas 1350 c:mzfv.s;‘21>.

Para o© quaternario ¢ esperado gque as propriedades Opticas e
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|

elétricas melhorem conforme se val diminuindo o percentual dJde Al
na liga. Ainda ndc se tem resultados sistematicos do quaternario

para serem apresentados.

Al . ..As' 3000 A

Ings2 048

—1n5.62°% 09”0, 39

In 0,526 O,24AL0,24

.
0,5 04BA5§ —In. _.Ga_ .. Al

0,52°-0,32" 0,16
500 A Ga. . .Al

In

—In

0,927 70,44 004

4000 A —1n6,530% 47A%0, 47

InP- SUBSTRATO 4‘

2

Fig. 6.4-10 Esquema da heterocestrutura de 1InGaAlAs-InAlAs para
quatro valores diferentes para a relagio Ga-sAl.

Na figura 6.4-1 esta esquematizada uma estrutura crescida com
di versas composig¢des doe quaternario. Fol crescida sobre substrato
de InF dopado com Fe, tendo uma camada de InGaAs de 4000A, uma
camada de InAlAs de 300A seguida da primeira camada de 1000A de
GaAllnAs, sendo quatro no total, alternando-se com camadas de S00A
de InAlAs e terminando com uma camada de 3000A do mesmo material.
As camadas quaternarias tem, na ordem de crescimento, 4, 16, 24 e
30% de Al. Essas composi¢®es eram conhecidas a priori a partir de
calibragSes feitas em camadas espessas. O espectro de FL, a 77K na

figura 6.4-2 mostra os pilcos das diferentes composi¢des do

fquaternaric, demonstrando a possibilidade de crescé-~lo com o mesmo

parametro de rede que o© substrato (InP) numa wvasta regiao de

comprimento de onda, devendo ser ainda incluidos os dols extremos,

"InAlAs, em 800Onm e InGaAs, em 1544nm, correspondendo a uma faixa

entre B30nm e 16568nm a temperatura ambiente,

Na figura 6.4-3 mostramos uma curva empirica dos picos de

- emiss3io de FL a 77K gue medimos para vaArias amostras de 1InAlAs

- crescidas no reator de MOVPE em estudo em fungdo do descasamento
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em relagdo ao InP. Nio temos conhecimento de nenhuma publicagXo
mostrande tais resultados que s3o, portanto, de grande importancia

: na calibrag3o dos crescimentos desta liga.

ALImﬁi’\s-—><1 X2_X3_ X4
—InP
——InGaAs
6%,a8-xAlxINog2Rs X3
h 1164nm
‘ 77K 1,065eV
L
". 1,0 A X4
: - 1318nm
o 0,941eV
2 o8t ~ |
X2
a 1011nm
< 0,6( X1 1,2266eV
= gs2nm 24meyvl L.
2 oal 1,406V 23mev] |
; 2emeVf |
™ Q2 25 ___
meV k L
— I | ! | i | i | .
800 910 1020 1130 1240 1350

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Fig. B6.4-2) Espectiro de FL da heterocestrutura esquematizada na
&
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——— 300K | /]
77K | /

| 4

—_ Galn As/InP | /
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I
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E 840 |
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s |

4 |

(o

=

8 800

Fig. 6.4-3: Curva empirica do comprimento de onda correspondente
ac pico de FL medido a 77K e & temperatura ambiente para InAlAs
crescido sobre InP em fungio do descasamento medido por Raios-X.
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CAPITULO 7

RESULTADOS: DESCONTINUIDADE DAS BANDAS EM HETEROJUNCEES ISOTIPO

i?.l) Resumo.,
i

Neste capitulo apresentaremos os resultados experimentals de

;
E medidas de perfis

de dopagem

por

C-V eletroquimico feitas

em

heterojungdes (HJs) isotipo e das descontinuidades nas bandas de

:condu¢§a aEdeEg C"band offset’) nas interfaces obtidas a partir
- dos perfis de concentragdoc de portadores. As medidas foram feitas
% em amostras de najBGaa'7AstnP e Ga“_mAlestau_yﬁdyAs
para O = x = 0,21 e y ®= 0,43., todas crescidas por epitaxia a
épartir da fase ligquida C(LPE)>. Os perfis de portadores foram
? obtidos por C-V eletrogquimico.

) Esta técnica foi utilizada por nés '*'*?’ pela primeira vez
@para medidas de descontinuidade de bandas. Seguiram—-se os

Etrabalhcs de Zhao e tautrmS“W)

col aboradores em

apresentados ja foi

reportando medidas em

<

InGaAs . InP

<,

0,21
12)

oar
[

x -

Y

- Fig.
fdaﬂ camadas de InP e Ga

InGaAs e Ga1

7.1-1,

1=y

publ icada

em d

Ga

O, 04 O,00

segundo c<com medidas complementares de Ga

0, 4=,

Y

Ga,_, AL, As

Parte

incl uindo

dos
cls

As.7Ga
0,58

1—x =

também

para ligas de GaAs- GaAlAs e InGaAs-InP.

xAles varia de O,%Bum a 1,1tm.

trabal hos:

oR

em GaAsSbhb-rGaAs e de Seabaugh e
InGaAs/AlGaAs“m{

resul tados aqui

© primeiro

JURELY
Al As para O
Y

de

O

0,42
Al As.“Ga

1~y
resultados

.. 08 resultados com variagico na composigio de Al na
primeira camada também foram reportados por néds pela primeira vez.

O esquema das estruturas de todas as amostras medidas estiA na

A espessura

Al As & em torno de 2um e das camadas de

Ga

1-y

ALy As

Ga As

L4

SUBSTRATO

Fig. 7.1-1: Esquema das
- descontinuidade de bandas.

I n0,53 600,47 As
In P
1-!5 _;'-" In P -.-4:,"
1  SUBSTRATO
estruturas wutilizadas para medidas de
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A descontinuidade de bandas entre os Jdois materias que compdem
a HJ, chamados genericamente de A e B, foi medida a partir da
concentraci¥o de portadores NG utilizando as equagles AL

- desenvolvidas no capitulo 3, que s3o resumidas a seguir:

AE = E (B> - E CAD
a g g
AE = qCA® - ASD C7.1-10
o
" onde:
m
q Fal
AP = = J [ NdCxD - nCx?) ] Cx - X2 dx C7.1-2D
18
o)

X, & a posicZo da interface entre os doils materials,
correspondente ac pico da concentragfo de portadores;

NdCx) ¢ a concentragio de portadores de cada material ]longe
‘das interfaces; NdCx) = NA = NC1) para x < X, s Nd('.x) = Nn = NC2D
para x > x5 1 e 2 correspondem respectivamente aos materiais A e B,

ACxY & a concentragcio liquida de portadores medida na posigio X;

AS & a diferenga entre os niveis de Fermi dos materiais A e B

- dada por:
| N2> N C1d
_ _ _ kT o d ¢ _
As = r.Si cSz = - In N IS eSS C7.1-3D
d c
Nc & a densidade de estados . onde 1 e £ referem-se,
. respectivamente aos materiais A e B. Na relag3o entre as

densidades de estados devem ser levados em conta os Ltrés minimos

Al As
x x

da banda de condug3o, [, L e X, No caso do GaAs e do (E'v:am1
com valores pequenos de x (mencres que 0,2), a influéncia dos
mnimos X e L pode ser desprezada, ja que est3doc distantes, em
energlia, do minimo r'’. O mesmo ocorre para o InGaAs~-InP, onde a
relagio entre as densidades de estados fica reduzida a relagdo
entre as massas efetivas no minimo I, Cm:(iibfmjca‘)bafz. Para as

heterojungdies de Gi.‘.al1 Al As-Ga Al As, no entanto, temos y=0,42 e
M

1~y ¥
uma média ponderada das densidades de estados nos Lrés minimos

a1

deve ser considerada no material de maior banda proibida.
Das medidas de A(xY pode—-se também obter a densidade de cargas

fixas na interface, o . que ¢ dada por:
a

o = - J [ﬁdCxJ - RACxO ] dx C7.1-4D
O

L
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A medida de N(XD ¢ feita a partir da superficie do material A

que deve ser sempre o0 material de banda proibida menor para evitar

Cerros na determinaglo da posig3lo das interfaces (ver capitulo 32,

A medida de NdCID foil sempre confirmada pelo G-V convencional,
com a utiliragio da ponta de mercurio para o contato metdlico. As

medi das proximas A superficie por C-V eletroquimico podem

- apresentar variag@es do valor real devidas a finas camadas de

oxidos que se formam no contato semicondutor-eletrolitoe durante o
tempo de ajuste das medidas. Quandeo a camada de banda proibida
menor ¢ muito fina, ao ser atingida a estabilidade das medidas Ja
se esta prdédximo A interface de forma que a concentragXo aparente
de portadeores Jja esta variande em direg3o ao pico desta
concentragio, que define a posigio da interface e & consequénclia
do acumulo de cargas que se forma nesta camada, devido a HJ.

Assim que se inicia o atague eletroquimiceo, no entanto, os
dxidos vEo sendo removidos e as medidas por G-V eletroquimico
passam a mostrar vantagens sobre aquelas por C-V convencional. A
distidncia entre duas medidas consecutivas pode chegar a até 30A, o
suficiente para fornecer um perfil bem resoclvido, apenas limitado

pelc comprimento de Debye. A proximidade entre o©os ponltos

| possibilita também a determinagdo da posigdc da interface com

——

' 7.2) Principals resultados para (':'r:an:l

 amostras de Ga Al As-Ga
‘ 1—x x i

muito boa precisifo.

A determinagdc de NdCE). ao contrario de NdCII). & feita sem

| problemas por C-V eletroquimiceo. Como n3oc ha limite para a

profundidade atacada eletroquimicamente, pode-se atingir uma
posi¢do na camada B, suficlentemente distante da interface, onde a

concentracio de portadores estid establlizada no valor real da

dopagem da camada. Isso é& mals dificil de ocorrer no G-V
convencional, que tem sua profundidade limitada pela tens3o de
ruptura.

Al As-7Ga Al As.
x x 1~y v

Vamos apresentar aqui os resultados de AECfAE:g obtidos para
YAlyAs, onde 0 £ x % 0,21 e y = 0,42

—

onde a dopagem varia de uma amostra para outra, por dopagem

intencicnal ou por variag¥o na dopagem residual da camada

iintrinseca.

A relacg3do das amostras medidas Ccom sSUas respectivas
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caracteristicas estiA na Tabela 7.2~1, onde dp 1indica camada
intencionalmente dopada com Sn. EgCiD = E‘.gCBD foram determinadas

por fotoluminescéncia a temperatura ambiente, de onde foram

- calculadas as composicdes x e y e, também, AEg. A Fig 7.2~1 mostra

a fotocluminescéncia da amostra 2 das tabelas 7.2-1 e 7.2-2. A

' medida & feita na amostra como crescida para determinar E (12, da

9
camada externa, que tem banda proibida menor. A medida de EgCE). &

feita depois do atagque eletroquinmico, na regid3c em que ol reito
este ataque, JA que, devido & sua banda proibida maior, sua

emissio nio pode ser vista atraves da camada superficial.

10 E=1,955eV
300K A
GGO'5BAL0’42A5
0,8}
GOO,Q4ALO,OGAS
E=1,505eV
s 0,61~
5
" AE =35meV
=
o 04r
o
e AE =29 meV
Ll
|_.
e
= 0,2}
O ; 1 A 1 L | s 1.:5_ i | i i A l A A
580 600 620 640 660 780 800 820 840 860

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

;Rig. 7.2-1: Espectro de FLL a temperatura ambliente das duas camadas
 que comp@em a HJ Ga Al As. Ga Al As da amostra 2 das

t tabelas 7.2-1 e 7.2-2.

0,04 0,06 0,58 0,42

Nas= figuras de 7. 2-2 a 7.2-8 mostramos perfis de

dopagem tipicos das amostras de 1 a 7 listadas na Tabela 7.2-1.
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obtidog por C~-V eletroquimico. Alguns perfis +tém uma linha
tracejada que representa a medida da dopagem superficial feita por
C-V convencional, devido aoc fato de n3o se ter conseguido
establilizar a medida de C-V eletroquimico antes de se inicliar a

sublda para o pico de dopagem da primeira camada.

Ga As: Ga. AL, _As

0,57 70,43

v T P11

i X

1016

n(cm?®)
l![l

15
IO l } | ] l l l l

X (pm)

Fig., 7.2-28: Perfil da concentrag3o de portadores na HJ GaAs~

Ga Al As, de onde fol medido AE =0,306eV. AE =0,536eV foi
0,57 0,49 c g

obtido por medidas de FL.
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Ga. . LAL. . As : A
_ 0,947 L0,06"S © GUg sgAlg 40 AS
X
0
t
(_E;, —
16
~ 10 |-
o c -
| r
| - ———d
15
,& 4x10 l l | l
;j 0,6 0,8 1,0
g.
| X (pm)
;.
E
Fig. 7.8-3: Perfil da concentrag3do de portadores na HJ
‘ 2. LAl 42AS/'GB.D =5 042AS, de onde foi medido AEC= 0,247eV.
' AEg=O,4SOeV fol obtido por medidas de FL.
Tabela 7.2-1 ~ Principais caracteristicas das amostras de
Ga Al As.-Ga Al As utilizadas para medidas de AE ~AE .
(1= X 1-y) b4 = g
Amostra x y Ndcmcc:m's:) NdCEDCcm-BD
1 0 0,43 3a0'® 5x1 0
2 0, 08 0, 42 Bx10*> 1520
3 0,06 0,43 1x10*° 1x10* 7 dp
4 0,08 0,43 ox10*® 3x10'°
%5 0,08 0, 44 51 0*° 1x10* dp
& 0,15 0, 42 Sx1 01 Sx10*”
7 0,21 0,43 3x10*? Sx101®
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Cle Mg\l

094 As

0,06

0,57ALO,43

T 1T 70 ]

T

Ga As

-

n (cm™)

(o)
10 "L

| i

0,4 0,6
X (pum)

 Fig.. 7.2-4: Perfil da concentragio de portadores na HJ
. Ga Al As. Ga Al As, de onde foi medido AE =0,263eV.

. 0,94 0,006 0,57 0,49 c

- AE =0,467eV foi obtido por medidas de FL.

g

Todas as medidas foram feitas c¢om passo de 30A que & a
. espessura atacada entre duas medidas consecutivas. O primeiro
"pcntc fica em geral a aproximadamente 0,5um da superficie que
 corresponde A4 regifio depletada a partir da superficie do
semi condutor em contato com © eletrdlito. A solug3o eletrolitica
faz, no C-V eletroquimico, © mesmo papel do metal nas medidas por
| C-V convencional, formando uma barreira Schottky com o
 seml condutor. Por outro lado, quando se induz uma corrente de
- buracos no semicondutor, © ataque eletroquimico ocorre e o
b semi condutor ¢ atacado uniformemente e controladamente em uma aArea
bem definida. A Area do anel de vedag3o que restringe o contato do
 eletrédlito com © semicondutor € calibrada para cada solug3o e o
r anel tem da ordem de 1mm de difmetro. O eletrélito usado para

 estas amostras fol sempre a solug3io de NaOH 1M Cver capitulo 5.
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i GGO‘%ALO'OQ.)AS : Goo' 57AL0'43A5
i Xy -
M !
-
()
-
10’51
5)(1015 | | L ! ! ; 1 ! |
0,5 : 1,0

X (um)

Fig. 7. 2-5: Perfil da concentrag3ico de portadores na HJ
a Al As/Ga Al As, de onde fol medido AE =0,27SeV.
0,94 ©O, 42 0,57 0,43 c
AEg=O »468leV fol obtido por medidas de FL.

O calculo de AE_ a partir de NCx) & feito a partir das

equagtes 7.1~1, 7.1-2 e 7.1-3. A integral no calculo de AP &

" resolvida numericamente pelo método de Simpson; x ¢ determinado

pela posi¢XZo correspondente ac pico do perfil RA(x), como indicado
em cada figura.

O= resultados obtidos para AEC, AEg e AEC/’AEQ estFo listados

" na Tabela 7.2-2. Esses s3o resultados de uma medida entre as

' varias que foram feitas em cada amostra. Notou-se que variam pouco

Ede um ponto para outro desde que nXo abranjam regi®es com
E defeitos.

]
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Fig. 7.2-6: Perfil da concentrag3oc de portadores na HJ

aO,PZAlO,DBAngaDJdAlﬂﬂdAS' de onde foli medido ﬁEc=O,EB7eV.

ﬁEg=0.458&V foli obtido por medidas de FL.

Tabela 7.2—-2 - Resultados de descontinuidade das bandas de

condug3o para Ga‘ _mAl xAsx’Gau_wAl yAs.

Amostra x Y AECCEVD AEgCeV) achAEg
1 O 0,43 0, 306 0,536 0,57
2 0, 06 0,42 0,247 0, 450 0,58
3 0,06 0,43 O, 63 0,467 0,87
4 0,06 0,43 0,278 C,461 0O, 60
5 0,08 0,44 0, 287 0,452 O, 54
5 0,185 0, 4 0,209 0, 337 O, 62
7 0,21 Q0,43 0,156 0,274 0,87

Nota-se da Tabela 7.2-2 que, enquanto os valores de AEC

diminuem, acompanhandoc a redug3doc de AE , o©os valores de AE‘.C.«-’AE

g 9
variam muito pouco para diferentes composi¢cdes da camada de banda
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proibida menor, permanecendo sempre em torno de 0,0, COmMo
mostramos no capitulo 3 para HJs GaAs-/GaAlAs. Também n3o dependem
da dopagem das camadas, na regifo de dopagem em Que foram
realizadas as medidas. A varlagdo de AEC/AEQ @ provavelmente
causada por caracteristicas ou defeitos do préprio crescimento.
Embor a a gradualidade esperada para as interfaces desses
crescimentos seja em torno de 200A, menor que © comprimento de
Debye CLDD. que para a maioria deles esta em torno de SO0A, esta

gradual i dade pode ser mailor em alguns casos e deformar o pertil.

10! _ l
l Xi

rfvﬁ -

£

QO -

c Gao,asALo,J 5 As: Goo,saALo, 4R

1015 : 1 N | : i ) ]
0,40 0,60 0,80 1,00 1,20

X(pm)

Fig. 7. a7 Perfil da concentra¢Zo de portadores na HJ
a Al As . Ga Al As, de onde foi medido AE =0,209eV,
0,8% 0,15 0,58 0,42 e

AEg=O,337eV foi obtido por medidas de FL.

Defeitos que criem niveis profundos também podem ocorrer. Nas

medi das de C~V eletrogquimico eles tém maior probabilidade de serem

- detetados pelo fato da medida ser feita a baixas frequénclas.
- Assim, doadores a 0,35meV da banda de conducio, se houverem, serio

-somados A concentrag3c de doadores, dando resultados errdneos para

fACx>. Verificamos, no entanto, que nas medidas de NdC1D feitas por
C-V convencional, em alta frequéncia, obtivemos resultados muito

préoxi mos aos de NdC.'LD medido por C-V eletroquimico em todas as

. amostras em que esta medida se mostrou possivel (quando a primeira

camada era suficientemente espessa)d. Isto significa que os
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doadores profundos n3o s3o em numerc suficiente para alterarem o©

valor da concentrag3c de peortadores medida a baixa frequéncia.
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Fig. 7.2-8: Perfil da concentrag¢ao de portadores na HJ

0,5

Ga Al As . GCa Al As, de onde foi medido AE =0,156eV.
0,7y 0,214 0,57 0,43 c

: AEQ=O,874eV fol obtido por medidas d4de FL.

A Fig. 7.2-9 mostra os resultados da densidade de cargas fixas
na interface medida a partir de o) pela equagi3c 7.1-4 em fung3o
- da concentracgio bidimensional de portadores da camada de banda
proibida maior. A origem dessas cargas interfacials pode ser
'atribuida a existéncia de impurezas criadas na interface durante o

crescimento ou a varios tipos de defeitos estruturais(70).
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Fig. 7.2-8: Densidade de cargas fixas na interface, o medi da

em todas as amostras de Gai_xAlestai_yAlyAs apresentadas acima,
em fungdo da dopagem de monocamada do material de banda proibida
maior.

A Fig.7.2-9 mostra também, na linha sdélida, a reta o =

N (2> 29 ¢em™®. Nota-se nos pontos experimentais uma tbc-a.
correspondéncia entre o e thBD. Devido a essa correspondéncia,
as provavels causas da existéncia das cargas fixas podem ser
atribuidas a impurezas doadoras ou a vacldncias de anion na camada

de banda proibida maior ara®

~ 7.3) Resultados de descontinuidade de bandas para InGaAs-/InP.

Na Fig. 7.3-1 mostramos um perfil de dopagem para uma HJ

n Ga As/InP. O InGaAs cresce casado ao InP, 1isto &, com o
0,53 . 0,47

- mesmo parametro de rede. Os dois materials tém suas massas

efetivas relacicnadas no capitulo 1, sendo 0,08 para o InP e 0,04
para o InGaAs na banda de condug3o. Dal se obtem a relac3o entre
as densidades de estado. Da mesma forma que na seg3io 7.2,
determinou-se AE =0,B80SeV, por fotoluminescéncia, e AEC = 0,217eV
a partir de ﬁCxD? QO resultadoe obtido fol AchAEg = O, 36.

Esse resultado difere pouco de 0,39 medido por Forrest

outros*? por C-V convencional. Obtivemos, no entanto, grande

o5
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Fig. 7.3-1: Perfil da concentra¢io de portadores na HJ
no 536:30 ‘_?As./InP. de onde fol medido AEC=O,817EV. Para esta

amostra, AEg=O , BOSeV.

espal hamento das medidas resﬁltantes de diferentes crescimentos.
Acreditamos que esses desvios podem ser devidos a grandes
gradualidades nas interfaces, maiores que o comprimentc de Debye

Para o  encontrou-se o valor -5,5 x 10'%m%. A Fig. 7.3-2
mostra o, em funcio da densidade de portadores da camada de banda
proibida maior para as amostras de InGaAs-InP medidas

Devemos observar aqui gque houve dificuldades para encontrar a
solugdo eletrolitica que resultasse em medidas repetitivas e
confiAvels para o perfil de portadores., Comoc a liga de InGaAs
apresentou dificuldades nas medidas com os eletrdlitos utilizados
para © InP, procuramos outros que pudessem dar bons resultados
tanto para o InP como para o InGaAs e, principalmente, na
interface entre eles. O perfil nZo pode apresentar nenhuma
descontinuidade nesta interface devida a fatores externos como
oxidacio da superficlie que ocorre quando se troca o eletrdlito ao
se mudar o© material. Conseguiu-se finalmente na solug3o de
Tartarato de Aménia, © melhor resultadeo, com ataque uniforme e

superficie plana e polida apés o ataque (ver capitulo 5.
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' Fig. 7.3-2: Densidade de cargas fixas na interface, o, medida

. em vArias amostras de Inu - 6304?AstnP em fungic da dopagem de
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monocamada do InP.
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CAPITULO B
RESULTADOS: FOTOLUMINESCENCIA DE POCOS QUANTICOS

8.1) Introdug3o.

Nos dltimos anos, efelitos quaAnticos em heterojungfes < em
heterocestruturas de camadas ultra finas tém sido intensivamente
estudadas com vistas A sua potencial aplicagd3o em dispos:tivos
fotdnicos e eletrénicos' '’ 7%’ Lasers de pogos quanticos, por
exemplo, tém demonstrado suas caracteristicas superiores com
relacic As heteroestruturas convencicnais em termos de baixa
corrente limiar e alta eficiéncia, além de possibilitar variag@es
no seu comprimento de onda de emiss3o por controle da largura dos
pPoGOS.

Uma das razdes do bom desempenho de lasers de pogo quantico se
deve A suya alta eficiéncia na captura de portadores. Além disso,
sua densidade de estados em degraus favorece uma emiss3do
mcnomcdcwan t3io desejavel para telecomunicagdes.

OQutros dispositivos, como detetores™, transistores bipol ares
de heterojuncio CHBTs) ‘°°

eletrénica CHEMTSDVH também tem evoluido em seu desempenho a par

e transistores de alta mobilidade

do aperfeigoamento das heterocestruturas no gque diz respeito a
interfaces mais abruptas e melhor controle de espessura nas
camadas ultirafinas.

A fotoluminescéncia C(FL)Y tem sido uma técnica amplamente
utilizada para demonstrar o desempenho de reatores de crescimento

por epitaxia por feixe molecular CMBED ‘7*77®) o epitaxia por fase

(G1,02,80-8B8)
atraves

de vapor a partir de organometalicos C(MOVPED
da caracterizacfo de pogos quanticos em relagfio a sua forma e
largura de linha e, em MOVPE, também a uniformidade das amostras.
Embora seja reconhecida a grande precisdo da FL na
determinag®o dos nivels de energia dos pogos qu&nticasmph
ajuste da posicio dos picos de emiss3io da FL a calculos tedricos
desses niveis nZo tem sido a preocupagdoc predominante no estudo de
estruturas quanticas. Alguns trabalhos, principalmente em MOVPE,
apresentam resultados experimentails comparados as curvas tedricas
de'/h x Lz calculadas a partir da solu¢io da Equagio de

Schroedi nger \e Justificam algumas discrepaAncias existentes em

(51,87,88)

termos de interfaces graduais Poucos estudos de
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gradualidade foram feitos por outras técnicas como espectroscopia

de elétrons Auger CAESY ¥, que tem uma grande limitag¢do na

resmlugﬁo(pi), e Raios-X®% mas a caracterizagdo de interfaces
graduals n3o tem sido feita rotineiramente por nenhuma Jdessas
técnicas,

Neste trabalho, apresentamos a fotoluminescéncia como uma
ferramenta util, precisa, nio destrutiva e de baixo custo para a
determinagcidc de gradualidade de interfaces em pogos quanticos
crescidos num reator MOVPE n3o comercial, operando a pressXo
atmosfeérica. Mostramos que © estudo sistematico por FL de
estruturas gquaAnticas crescidas neste reator aliado a cAlculos
tedricos simples nos da informagdes mais completas e mais precisas
das caracteristicas do reator do que medidas diretas de perfis de
interfaces.

O estudo mais intenso fol feito em amostras de GaAs-GaAl As,
nas quais se variou a velocidade de crescimento e a altura da
barreira (composi¢idco de Al nas camadas confinantes). Al guns
crescimentos foram feitos com a finalldade de se observar a
influédncia de parada nas interfaces.

Una extensio do estudo para GaAs- GaAlAs serid mostrada também

para heterocestruturas de InGaAs-InP e InGaAs-InGaAl As-InP

8.2) Pogos quianticos de GaAs-/GaAl As.

A capacidade do reator MOVPE aqui estudado em crescer camadas
espessas de GaAs e GaAlAs de boa qualidade ja foi mostrada no
capitulo 6. A partir dessas camadas otimizadas, comegaram a
ser crescidas estruturas quanticas. Dentre as primeiras destas
hetervestruturas, destaca-se o© crescimento de uma super-rede de
GaAstaD'ﬁsAlu’ss As crescida sobre um substrato de GaAs dopado
com Si, n = Exloiacm_aaeguida de uma camada tampZo (“"buffer') de
GaAs de 1um de espessura dopada com Si, n = 2x10%m™® e uma
camada de Gac,ﬁ\;Ala,ssAs com 1lum de espessura dopada com Si, n =
7x10em 0. A espessura total da super rede foi de 920A com quatro
camadas ultra finas de GaAs alternadas com trés de GaAlAs.
Completando a estrutura, cresceu—-se uma camada de Gao,mAlo.aﬁAs
dopada com Zn, p = 2510"%em ® e outra camada de GaAs dopada c<¢om
Zn, p = 1,6x10“%mf3. ambas com espessura de lum. Na fig. 8.2-1a &

mostrada esquematicamente esta hetercestrutura e na figura 8.2-1b
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Ga As - 1,ugn ]
= 1 -3
ga 1&? leo- lcpn:n YA g a As
- a AL As
P= 2x 10 em” 777 Ga As
SR:920 R Ga AL As
Ga AL As - tym gqﬁﬁA
= 7x10" cm™3 a AL As
| go Asx- wn::m /7777 Ga As
n= 2x10®¢cm3
SUBSTRATO
Ga As ‘Jw"
n=2x IO'&3 em>

Fig. 8.2-1a) Representa¢io esquemidtica de uma das primeiras
estruturas quanticas crescidas no reator de MOVPE.

- Fig. 8.2-1bJ Micrografia aoc microscédpio eletrédnico de transmissZo
- da amostra esquematizada na Fig. B.2-1a, feita na Universidade de
- Carnegie Mellon, Pittsburgh, U S, A..
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¢ apresentada uma micrografia ao mlcroscopio eletrdntice de
transmissio (TEMD desta amostra feita na Universidade Carnegie
Mellon C(Pittsburgh, USAD. Com essa medida por TEM pode-se
comprovar, pela primeira vez, a existéncia da estrutura quantica
crescida neste reator.

Posteriormente fol crescida uma série de 20 pogos multiplos. A
estrutura estad detalhada na Fig. 8.2-2 e consta de uma camada
tamp3o de GaAs n3o intencionalmente dopada com £ pyum de espessura,

sobre substrato de GaAs seni-isclante nado dopado seguida da

estrutura de camadas alternadas de Gai_xAles e GaAs, termi nando
com S00A de GaAlAs, sendo todas as ternarias com x = 0,27. A
velocidade de crescimento fol de v = SA/s para o GaAs, extrapolada

das condig@es de crescimento para camadas espessas. O tempo de
crescimento fol © mesmo para © pogo € a barreira e igual a 10s,
com a finalidade de se obter pogos de 100A. A medida da espessura
total da estrutura de pogos mialtiplos feita ao microscépio
eletrdnico de varredura resultou em 93A para a espessura media das

camadas de GaAs.

Ga Al As
S um

Ga Al As
3 um |
GaAs -1um

SUBSTRATO

Ga As -
ndo dopado

Ga As/
Ga Al As

20 periodos

Fig. 8B.2-2) Esquema da estrutura de pogos multiplos de GaAs
confinados por GaAl As para estimativa da vel ocidade de
crescimento.

Considerou—-se, na medida de espessura, que a veloclidade de

crescimento da liga ternaria ¢ aumentada com relagZo A binaria

devida A adig3io de Al e é dada pormm%

4} = L
aa Al As QoAS
{1—3) o

Cl1 + D cg.2-1>

L.z pode ser obtido a partir da espessura total medida LT para os 20

periodos pela relag3o:
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Fig.8.2-3) Espectro de fotoluminescéncia de pogos quanticos
miltiplos 20 periodos de 83A a 77K. O pico de mais baixa energia
vem da emissio da camada tampio C("buffer') de GaAs.

A fragdo molar de Al foi obtida a partir da posig3io do pico de
FI. correspondente A4 camada confinante (ver variag3o de Eg em
fungdo de X no capitulo 2). Essa medida de L.z resulta num erro de
7% para menos em relagiio ao L.z esperado. Isso significa que uma
extrapeolagio da velocidade de crescimento para os pogos a partir
da velocidade conheclida de camadas espessas ¢ uma boa aproximag3o.
..A figura 8.2-3 mostra, no espectro de FL a 77K, que o efeito
quantico aparece no desvio para altas energias do pico de emiss3o
dos pogos maltiplos com relagio a4 emiss3c do GaAs, que aparece no
espectro em torno de B23nm, proveniente da camada tampdo. Como

pode ser observado nesta figura, o espectro de FL a 77K & bastante

estreito, dando a indicagdo de uma boa repetibilidade no
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crescimento, jA4 que © pico de FL representa a soma da emissio dos
20 pogos. A variagio de largura entre eles certamente ¢ multo
pequena considerando-se gque todo o chaveamento do reator é
controlado manualmente. A posigio do pico de FL coincide com a
E +"E1 + E1 calculada para um pogo retangular de

g @ P

GaAs confinado por Ga Al As com L. = Q3A,
0,73 0,27 z

A possibilidade de se crescer pogos muito estreitos (da ordem

il

energia hv

de 20A) no reator em estudo pode ser verificada por perfis obtidos
por espectroscopia de elétrons Auger CAES). Essas medidas foram
feitas com baixa velocidade de eros3o, de 18A-min., sendo tomada
uma medida a cada 30 segundos, ou 7,5A. A resolugdc dada por este
equipamente ¢ de 12A. As amostras caracterizadas foram dois
crescimentos de 4 pogos de larguras diferentes em série, crescidos
no sentido do mais largoe para o mais estreito. As estruturas
possuiam uma camada tamp3o de GaAs nZoc intencionalmente dopado
crescida sobre um substrato de GaAs n3o dopado semi-isolante. Em

cima da camada tamp3o foram c¢rescidas camadas alternadas de

(
—Ga As - 2 Seq.
| Ga1_xALxAs///
i o —0Ga As - 4 Seq.
500 A U
\ ——Ga As - 8 Segq.
—Ga As - 16 Seq.

Ga1_xAl. xAs - 3pm

Ga As - lpym

SUBSTRATO
+  Ga As SEMI ISOLANTE +

Fig. 8.8-4) Estrutura dos crescimentos com uma série de pogos
- quanticos de diferentes larguras utilizados para determina¢3o de
gradual i dade.
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Gai_xAles e GaAs, sendo cada camada de GaAs correspondente a um
poco, com tempos de crescimento, a partir da camada tampao, de 16,
8, 4 e 2 segundos, sendc a Ultima camada de GaAlAs. A velocidade
de crescimento do GaAs, extrapolada de camadas espessas, fol de
10A-s. Todas as camadas ternaArias foram crescidas nas mesmas
condicBes de forma a resultarem todas com a mesma composigio e
espessura, que & de aproximadamente SOOA. A estrutura esta
esquematizada na figura 8.2-4. As figuras B.2-5 e B.2-8 mostram
perfis de AES para duas amostras com a mesma estrutura da figura
B.2-4 com diferentes composi¢®es de Al nas barreiras: 41% para a
amostra da figura 8.2-%5 e 15% para a amostra da figura 8.2-6.
Notar que os 4 pogos s3Eo detetados por AES, mesmo os com tempos de
crescimento t3oc curtos quanto 2 ou 4 segundos. Comparando-se o©os
perfis para as diferentes alturas de barreira, pode-se ver gque o©
crescimento com barreiras mais altas apresenta aluminio no fundo
dos pogos mails estreitos, n3oc havendo tempo suficiente para
esgotar o Al durante o tempo de crescimento do pogo. Esse efeito &
muitc menos pronunciado para a amostra com barreira mais bailiXa,
podendo aparecer apenas devido A baixa resolug3o da AES, que

arredonda os perfis.

100 H Al

80

o} L‘-"VJJ Ga
it

40 Al

20t

o L ] 1 “ i U

0 600 1200 1800 2400
- [+

PROFUNDIDADE DE CORROSAQ (A)

INTENSIDADE RELATIVA

Fig.8.2-8) Perfil de AES para uma amostra com a estrutura
esquematizada na Flig. 8.1-4, com 41% nas camadas confinantes e
velocldade de crescimento no pogo de 10A/s.
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Fig.8.2-60 Perfil de AES para uma amostra com a estrutura
esquematizada na Fig. 8.1-4, com 15% nas camadas confinantes.

As figuras 8.2-7 e B.£~8 mostram os espectros de FL a 77K da
regific central das amostras correspondentes, respectivamente, aos
perfis de AES das figuras 8.2-5 e 8.2-6. Como pode ser notado,
aparecem as emissbes de todos os pogos, deslocados para altas
energias com relagio ao GaAs (A = 823nm>. Da emiss3ic da camada
confinante, que ndo aparece No mesmo espectro por ser muito menos

intensa, obtivemos a composiglio x da liga 631 xAles das barreiras

dos pogos.

A partir da velocidade de crescimento v, extrapolada do cres-
cimento de camadas espessas, & do tempo ¢ de crescimento, conside-—
ramos a largura de cada pogo conhecida pela relag3o Lz = ¢ x ¢ Da
medida de espessura feita no crescimento de pogos quanticos
miltiplos citadas acima, podemos dizer que a aproximag¢ao & valida
dentro de um erro de 7%, Com v = 10A/s e tempos de crescimento
para os pogos de 2, 4, 8B e 16 segundos, construimos as figuras
B8.2-9 e 8.2-10, onde cclocamos os pontos experimentais medidos por
FL a 77K C(AD em fungio dos Lzs estimados. As figuras B8.2-9 e

E 8.2-10 correspondem, respectivamente, as amostras cujos espectros
de FL est3o nas figuras 8.2-7 e 8.2-8. Junto com os pontos

F experimentais esta a curva tedrica A x L.z calculada, para a

E temperatura de 77K, a partir da solugdo da equa¢3o de Schroedinger

r

E

E
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para a recombina¢fo nivel 1 do elétron - nivel 1 do buraco pesado,
para pogos retangulares com barreiras finitas correspondentes a
fragio molar de Al de cada amostra. Essa ¢ a recombinagdo de mais
baixa energia e, portanto, a mais intensa e, em geral, a dnica que
aparece a bailxas temperaturas. Os valores e expressfes para massas
efetivas e banda proibida utilizados nos calculos est3o no
capfitulo 2. Agqui usamos a dependéncia com a energia da massa

efetiva dos elétrons do poge na banda de condugde que e dada

(101)
por :

m‘:“‘“u—:y = O0,0885 + O,0438E + O,238E% - 0,147E" 8. 2-3)
Guo 59A LO, 41As
2 4 8 16seq.  CUAS
T7TK 682nm
1,818eV
1,0+ ﬂ ‘ 8i6nm
P 739nm 1,520eV
1,678eV 793nm

0,8} | 15eaav |
o - H GoAs
S |
= 0,6F
% 23me o ﬂ
q -
3 16}
5 04r 18mev] | nme:)T? “
L =
|_.
Z 0,2+ \J

0,0 : l J. | : | . | .

600 650 700 750 800 850
COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

" Fig.8.2-7) Espectro de FL a 77K de uma série de pogos quanticos
como esquematizada na Fig. 8.1-4, com 41% de Al nas camadas
- confinantes e cujo perfil de AES esta na Fig. 8.2-5.
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Fig.B,2-8) Espectro de FL a 77K de uma série de pogos quanticos
come esquematizada na Fig., 8.1-4, com 15% de Al nas camadas
confinantes e cujo perfil de AES esta na Fig. 8.2-6. Os picos
menores, do lado de altas energias , correspondem a recombinag¢fo
elétron — buraco leve,

Pode—~se notar que, para a barreira menor, com menos Al, o
ajuste dos pontos experimentais A curva teédrica é muito bom,
podendo-se atribuir a imprecis3o na medida do tempo os pequenos
- desvios dos pontos experimentais. O mesmo nio ocorre com a amostra
de 41% de Al nas barreiras. Notamos que had um desvio sistematico
 dos pontos experimentais para altas energias, o que pode sugerir a
existéncla de gradualidade nas interfaces. E=ssa gradualidade
também ¢ observada no perfil de AES da mesma amostra, nZo podendo
ser quantificada devido a resolugzo insuficiente da técnica,
Mostramos aqui, utilizando os cdlculos numéricos do caplitulo
4, que a existéncia de uma gradualidade desvia os niveis dos pogos

para altas energias e que podemos ajustar os pontos experimentais
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4 uma nova curva A x L , caleculada para pogos graduals, utilizando

Z
a mesma gradualidade para teoda a série de pogos de um mesno

crescimento,

77K
GaAs/Ga. . AL . As mer
800k 0,59 0,4 —~

=

E |
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=

o) 7501}
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LARGURA DO POCO (A)

Fig. 8.2-9) Pontos experimentais A X Lz para a amostra com

espectro de FL mostradeo na Fig. 8.2-7. A curva continua
corresponde a solug3o para po¢go retangular com 41% de Al nas
barreiras e a curva tracejada a solugio numérica da equagia de
Schroedinger para pogos com interfaces linearmente graduais com
gradual i dade de 20A.

Para representar o esgotamento do Al depois do fechamento das

valvulas escolhemos, por simplicidade de calculos, uma fungXo
linear, que também foi mostrada no capitulo 4. Al guns
autores®®®  fizeram cAlculos com fungBSes exponencials para

representar © decaimento do Al, apenas para demonstrar gque seus
resultados estavam muito mais prdédximos das curvas para pogos
retangulares que de qualquer curva com gradualidade. Nenhum, no

entanto, utilizou gradualidade para ajuste de seus pontos
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experimentais com a curva de pogos retangulares. N3o temos,
portanto, nenhum modelo com base em dados experimentais que nos
possa indicar o© comportamento do decaimento do Al, ou,
inversamente, de sua taxa de crescimento a0 se retomar o
crescimento da segunda barreira. A utilizag3o do modelo linear,
por resultar num pogo simétrico, nos permite resol ver a equag¢io de
Schroedinger apenas em metade do pogo, tomando como zero do elXo
das abcissas (eixo z) o centro do pogo e fazendo a convergéncia da
func3Xo de onda pelo calculo numérico do capitulo 4 apenas para z
positivo. Como j& foi indicado na figura 8.2-9 e podera ser visto
a seguir para outras amostras, este modelo simples consegue

descrever muito bem © comportamento dos pontos experimentais.

830
77K

GaAs/Ga 0,95AL0,1 5 As

810

790

770

750

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

730 \ | 1 | ] | I
O 50 100 150 200

LARGURA DO POGCO (A)

Fig. 8.2-10> Pontes experimentais A x L.z para a amostra com

espectro de FL. mostrado na Fig. 8.2-8. A linha cheia corresponde

ac calculo tedérico para pogos retangulares com 15% de Al nas
barreiras.
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Na Fig.B.£~9 aparece, na curva tracejada, © resultado das
sol ugdes da equagclo de Schroedinger pél::: met odo nUmMerico
apresentado no capitulo 4, onde fol tomado o valor G = SOA para a
gradualidade. Este valor para a gradualidade ¢ encontrado de forma
que seja o que melhor se ajusta a todos os pontos experiment ai s.
Para verificacio, os mesmos calculos numéricos foram feitos para
gradualidades de 18A e 22A e.entre os trés valores, 18A, Z20A e
22A, obteve-se o minimo desvio médio quadratico para G = 20A.

Vix)

Fig. 8.2-11) Diagrama esquematico das interfaces linearmente

graduais em pogos gquanticos. Pode-se notar que gquando G > L.z

comeca a aparecer Al no fundo do pogo.

Na figura. 8.2-11 mostramos que, para © modelo de interfaces
lineares, quando a gradualidade G ¢ da ordem de Lz. comega a
aparecer aluminic no fundo do pogo. Isto esta de acordo com © que
foi viste em AES, que mostra a presenga de Al no fundo dos pogos
mais estreitos para a amostra com 41% de Al nas barreiras Cfigura
8.2-%). Ainda na figura 8.2-11 pode-se notar gque a largura efetiva
dos pogos com aluminio no fundo é maior gque a largura nominal dada
pelo crescimento. A amostra com 15% de Al nas barreiras tem um
escoamente mais rapideo do Al e, dentro da resolug3o da AES,
podemos dizer que nZ%o apresenta Al detetAvel nos pogos (figura
8.2-68). Iste vem confirmar que a gradualidade G das interfaces
deve ser menor no caso da amostra com baixa concentragdo de Al nas
barreiras, como JA foi discutido nas figuras 8.2-8 e 8.2-10.
Convém lembrar aqui que chamamos de gradualidade o valor G

correspondente ao intervalo, no eixo z, entre a queda do Al de X,
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valor da composigio da barreira, até zero.
Lembramos que os calculos s3o feitos em termos de energia e as

curvas A X Lz sZo obtidas através da relacgdo:

E = mﬁxﬁ— . onde E Cem eV) = 1,2389-x Cem umd. (8. 2-4)

Devemos observar também gque toda a comparagdoc entre os
chalculos tedricos e as medidas experimentais niZo levaram em conta
a energia do exciton. Consideramos, portanto, que as recombinagBes
ocorrem entre os niveis quanticos calculados para as bandas de
conducXZo e de valéncia. Isto se deve ao fato de que nossas medidas
s¥o feitas a 77K e, embora tenhamos materiais de beoa qualidade, a
pureza das camadas e, principalmente, a qualidade das interfaces
n¥o sXo suficientemente altas para justificarem o aparecimento de
recombina¢®es via exciton a temperaturas muito mais altas de que a
do Hélio liquido.

HA alguns anos JA4 tem sido reportada, principalmente em
crescimentos por MBE, a observag¢3o do exciton até a temperatura

©4.23  Em MOVPE., no entanto, n¥o se tem notado o exciton

amblente
a altas temperaturas. Trabalhos recentes ' >®’ mostram resultados de
1,7 a 30K onde as recombinagdes via exciton aparecem em
crescimentos de pogos quanticos por MOVPE com materiais de alta
pureza, mas nio reportam medidas a 77K. O MOVPE tinha, até poucos
anos atras, uma fonte intrinseca de impurezas, os organometalicos.
Apenas recentemente tornaram-se disponivels organometalicos mais
puros, sendo esta, talvez, uma das causas do menor grau de pureza
dos materiais crescidos por esta técnica.

Trabalhos em MOVPE a 77K nZo tém levado em conta que os
excitons permanegam ligados a esta temperatura, ja que as larguras
dos picos de FL s3o em geral muito maicrés que a energia do
exciton'™ . Esta energia foi Justamente estimada por Kawal e
colaboradores?®’ a partir de medidas de FL a 75K e a 4.28K, pela
diferenca observada nos plcos de emissZo dos pogos nas duas
temperaturas com relagfo a curva tedrica para pogos retangulares.
O resultado por eles obtidoe foli de 9meV para pogos de 30A e de
EmeV para pogos de 100A, um pouco menor que ©os valores de 12 e
OmeV obtidos para os respectivos poGos por Miller &

(D7)
col aboradores .
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8.2-12 Uniformlidade do reator

Na figura B.2~12 mostramos 3 especlros da mesma amostra citada
anteriormente, com 41% de Al nas barreiras. A dire¢3oc examinada &
a paralela ao fluxo de gases dentro do reator. As posi¢des em que
foram obtidos os espectros est3o marcadas no desenho esguematico
da amostra representada na mesma rigura jJjunto com sua posigio nNoO
susceptor relativa ao fluxo. Pode-se notar que os espectros vio-se
desviando para altas energias (menores comprimentos de ondad no
sentido do fluxo, Para melhor visualizag3o da varia¢3doc no
comprimentoe de onda, esses pontos estZo colocados na figura 8.2-13
nas curvas A X Lz. FEssa varia¢do no comprimento de onda de emiss3o
dos pogos em di ferentes locais da amostra reflete uma
desuni formidade que muito provavelmente tem origem na variagXo da
vel ocidade de crescimento sobre O susceptor. Os pontos
experimentals, se projetados sobre a curva tracejada,
correspondente a 20A de gradualidade, indicam que a veloclidade
diminui no sentido do fluxo, o que significa que os gases v3o-se
esgotando neste sentido.

Foi feito um crescimento no reator em estudo especialmente
para se verificar, na maior Area possivel, a variac¢3o de espessura
e composigdo das camadas em fungdo da posigio do substrato no
reator. Fol crescido um pogo quantico de GaAs confinado por GaAl As
com 30% de Al sobre um substrato em forma de um semi-ci{rculo, com
diametro de S0 mm. A anAlise por FL foli feita a cada 5 mm, nas
dire¢gdes paralela e perpendicular ao fluxo., A figura 8.2-14 mostra
© pico de emissfo cbtido para cada posig3o.

Podemos ver gque, como jJa tinhamos observado nas figuras 8.2-12
e 8.2-132, o comprimento de onda varia principalmente na dire¢Zo do
fluxoe de gases, diminuindo no sentido deste, indicando uma
diminuigdo na velocldade de crescimento e, consequentemente, na
espessura. Ha uma regiio central com boa uniformidade. Na direg3o
normal ao fluxo a variag¢d3o ¢ menor. Nesta dire¢3oc a variagio em
comprimento de onda dentro de um retingulo de 2,3Bcm por 1lcm é
*0,5nm. Esse resultade levado a curva tedrica A x Lz corresponde a
Lz = (94 * 10 A, ou seja, a uma variagio de espessura de *1% em 1"
na diregdao normal aoc fluxo. Esses resultados apresentam uma
variag3d3o um pouco maior mas comparavel aos reportados em

(80 ,01,84,02)
literatura recente . onde os melhores resultados
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Fig. 8.2-13) A X I_.z para os trés pontos da amostra com 41% de

Al nas barreiras.

apresentam uniformidades melhores que +2% em amostras de 2'". Essa
variacfc pode ser atribuida a turbuléncias do fluxo dentro do
reator, as gquais j&4 haviam sido detetadas em experiéncias de
fumaca para visualizag3o do £1uxo®®

Se, por outro lado, tomarmos a dimens3io maior do retiAngulo de
mesmas dimens®es na direc3o paralela ao fluxo, as varlagSes em
espessura v3o ser malores, como indica a figura 8B.2-14, dando
resul tados em torno de (97,8 * 4,5)A, correspondendo a variagOes
de L.z em torno de *4,5%.

A maioria dos trabalhos aqui referidos que apresentam o estado
da arte em MOVPE foram feitos em reatores a balxa

pressﬁo‘an'aa'ai>, © que possibilita um aumento na velocidade
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Fig.8.2~14) Verifica¢do da uniformidade em um crescimentco de pogo
quantico de 100A de largura nominal sobre um substrato em forma de
semi —circulo de 25 mm de raio. Em a, posigdo dos picos de FL em

nm em relagic a posicio no cristal e em & as larguras obtidas em
A da curva tedrica.
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do fluxo de gases, favorecende a uniformidade. Reatores que operam

a pressio atmosférica ' ®* o1’

conseguiram obter melhores resul tados
em uniformidade e qualidade de interfaces com instalagdoc de uma
base rotativa para o substrate. O reator em estudoc opera a pressio
atmosféerica e, na época em gue essas estruturas foram crescidas,
ni¥o tinha um porta substrato giratdério instalado nele. Por este
motiwve, deve apresentar essa maior desuniformidade na diregdo do
fluxo.

Quanto a composic¢cio de Al, a varla¢io observada ¢ da ordem de
+1%, comparavel aos trabalhos acima citados. Ha indicios de
variacio de espessura da camada confinante, ja& que a intensidade
de FL da camada confinante decresce no sentido do fluxo.

As amostras de pogos quanticos multiplos aquli apresentadas ate
o momento tem a forma retangular, com dimensBSes de 25 a 30 mm de
comprimento por 10 mm de largura. As medidas extremas foram
tomadas a uma distaAncia de aproximadamente 3 a 4 mm das bordas
para evitar seus efeitos. Portanto, em média, as medidas foram
realizadas dentro de uma disté&ncia de 20 mm entre extremos. Os
substratos eram colocados no centro do susceptor, de forma a se
obter mai or uniformidade: Consequentemente, a variagao de
espessura dentro da regifo medida da amostra deve ser, no maximo,
igual a obtida para a regifo central do reator na amostra crescida
para estudo de uniformidade, que & de *4,5% no maximo, quando a
dimensZo maior da amostra estad paralela ao fluxo.

Durante o desenvolvimento do reator, foram feitas modificag¢gBes
no sentido de se obter fluxos com menor turbuléncia e majior
uniformidade nas amostras. Misturadores de diferentes tipos foram
desenvolvidos para se obter maior uniformidade na distribuic3do dos
organometalicos dentro do reator, como o misturador magnético
giratério com resultados que ja publicames“ﬁn anteriormente,
onde se relata o aumento da Area da regido com mel hor

uniformidade. A turbuléncia, entretanto, continua a existir,

prejudicando a qualidade das interfaces.

Neste ponto, deve-se considerar o erro que se esta cometendo
devido A imprecisfo na medida da velocidade de crescimento tomada
por extrapola¢io de medidas em camadas espessas. Das medidas na
amostra de 20 pocos multiplos (ver figura 8.2-2), oblteve-se no
centro da amostra L.z = @3A para um valor esperado de 100A, isto é,

um desvio de 7%. Por outro lado, na amostira da figura 8.2-14, onde
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© valor esperado era também de 100A, obteve-se um valor em torno de
Q7 ,05A na regiio central, um desvio muito menor. Supondo que © erro
que se possa cometer na velocidade seja de 7%, que fol o maximo
verificado e ainda que possa ser para mails ou para menos, I'ilzemos

05 mesmos ajustes de gradualidade ja descritos para a amostra com

412 de Al onde, nas curvas A X Lz , colocamos os mesmos valores
medidos por FL & modificamos os valores de Lz = o x ¢ para O, S.%\Z:":'l._z
e 1.07Lz. Dos  calculos, obtivemos G = 18A e G = 285A,
respecti vamente, enquanto que o© valor calculado para L,z = v x {
fol de G = 20A. Portanto, o maior erro no calculo da gradualidade

por esse método vem da incerteza na velocidade de crescimento.
Partindo—-se de uma velocidade bem conhecida, a determinagdo da

gradualidade ¢ extremamente precisa.

B.Z2-22 Principais resultados para séries de pogos quanticos em

fungdo da altura das barreiras,

0O fato de =se ter observado efeitos de gradualidade de
interfaces nos picos de emissio de FL em pogos com barreira alta e
nac nos pogos com barreira menor, nos levou a fazer um estudo
sistematico da influéncia da altura das barreiras em varios
crescimentos de série de pogos de diferentes larguras. A FL foi
escolhida como a técnica principal neste estudo porque, com ela,
podemnos obter a energia de recombinag¢fo entre os niveis dos pogos
com muita precisio, assim como a energlia das barreiras, sendo
milito sensivel a variag@Ses de largura ou forma dos pogos. Além
disso & uma técnica n3o destrutiva, nmuito acessivel, rapida e

 simples.
A FL pode também dar informa¢gdes qualitativas sobre eficiéncia
de confinamento das estruturas quiAnticas quando se comparam as

intensidades de emni ss3io destas com as de hetercestruturas

tridimensionais. A forma e a largura CAE) dos picos de transig¢io
dos pogos s3o também bons indicadores de corrugages das

(9$,100)
.interfaces .

Estudos de AE em fungio de L.z para as nossas
amostras serido apresentados na préxima seg3o.

Poucos trabalhos foram encontrados utilizando outras técnlicas

de medida de gradualidade, Perfis AES®?’ foram utilizados no
inicio do desenvolvimento da técnica de MOVPE. Medidas por

Ratos~X ®?’ foram feitas em amostras isoladas originarias de
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reatores pouco caracterizados.

Apesar da simplicidade e potencialidade da FL, nenhum trabalho
sistematico de ajuste dos picos de FL por curvas A X Lz calcul adas
a partir de pog¢os graduals fol feito anteriormente, Al guns
cAlculos de niveis de pogos graduais ja foram feitos para
construir curvas A X L.z com a Unica finalidade de 1ilustrar
o perfeito ajuste dos pontos experimentais obtidos a4 curva de
pocos retangulares e o afastamento dos pogos graduais(n7'aa>.

A necessidade de se caracterizar um reateor "feito em casa™
aliada as primeiras indicag¢des dos efeitos da composigiEo da
barreira na gradualidade das interfaces e A disponibilidade e
facilidade de utilizagio da técnica de FL nos levaram a fazer,
pela primeira vez, um estudo mais completo de gradualidade dos
pogos quiAnticos crescidos num reator MOVPE a partir de medidas de
FL. e ajuste dos resultados experimentais a calculos simples para
resol ver numericamente a equagio de Schroedinger. Esse método nos
da, como ja& mostramos para as primeiras amostras, informag@es mais
precisas de gradualidade e composiciEo de Al no fundo de pogos
estreitos do gque medidas diretas de perfis por AES qgque, por
apresentar resolucic muito baixa, fornece resultados menos
precisos.

Com o objetivo de caracterizar as interfaces GaAs- GaAl As do
reator em fung3o da composig3o de Al nas barreiras foi feita uma
série de c¢rescimentos com estrutura similar a esquematizada na
figura 8.2-4, com 4 ou B pogos de larguras diferentes em cada
crescimento, onde, para algumas amostras, se variou também a
velocidade de crescimento.

Apds varios crescimentos de ajuste, realizamos o estudo em
cince amostras, descritas na Tabela B.2-1, onde as amostras 1 e 5
Ja& foram apresentadas na compara¢io com a medida Auger. Todos os
crescimentos foram feitos a 700°C, sem parada nas interfaces, com
as condigdes otimizadas para se obter a camada de GaAs da melhor
qual i dade possivel.

Com os resultados de FL a 77K, fizemos o mesmo procedimento de

chdlculo de gradualidade c¢itado anteriormente para a amostra S.
Nestes calculos, supfe-se gque a gradualidade seja a mesma para
todos os pogos de um mesmo crescimento, ajustando—-se a
gradual idade pela melhor curva que passe pela média dos pontos, O

valor do pico de FL fol tomado das medidas realizadas no centro
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Tabela 8.2-1: Caracteristicas das séries de pogos quaAnticos

maltiplos.
fragao de nuamero vel ocidade tempos de
Amostra Al na bar- de de cresc. cresc.
reira POGOS CA-8D CsD
1 0,18 4 10 c.4.8,16
P 0,25 4 10 2,4,8,16
3 0,37 S S c,4,8,16, 32
4 0,37 4 10 £,4,8,16
= 0,41 4 10 2,4,8,18

das amostras, gque representa um valor médio das medidas por toda a -
amostra. Efeitos de borda foram descartados. As amostras fcram'
excitadas com a linha 5145A de um laser de Argdnio, com filtros de
densidade neutra no caminho do feixe de modo a se ter uma poténcia
de excitagioc na amostra de SmW ¢(2,BWem®). © arranjo experimental
esta descrito no capitulo 5. As medidas a 77K foram feitas com
fendas de O,1mm, correspondente a uma resolugio de 3A ou O,%SmeV na
regido de emissio do GaAs.

As Figuras 8.2-18a, B.2-16a e 8.2-17a apresentam 08 especltros
de FL das amostras 2, 3 e 4, respectivamente. Nas Figuras 8.2-15b,
8.2-16b, B.2-17b estdo os resultados de FL levados as curvas A X
Lz com a curva tedrica para pogos retangulares correspondente a
fragio molar de Al das amostras €, 3 e 4. Para as amostras 1 e 5,
os espectros jaA4 foram mostrados nas Figuras 8.2-8 e 8.2-7,
respectivamente &, as curvas A X Lz. nas figuras 8.2-10 e B.2-9.
Un resumo dos resultados se encontra na Tabela 8B.2-2.

A fragdo de Al também fol medida pelo seu pico de FL, que se
distingue dos pogos por apresentar intensidade muito menor e maior
largura de linha. Em alguns espectros dos pogos eles chegam a ser
detetados e aparecem como um sinal fraco no lado de altas energilas.

A2 indicag@es iniciais de que o escoamento de Al levaria mails
- tempo quando se parte de barreiras com malor quantidade de Al
parecem se confirmar. Observa-se a aproximagac cada vez maior
entre os pontos experimentais e a curva tedrica para pogos

retangulares quando a frag3o de Al diminui nas barreiras. Isto
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Tabela 8.2-2: Resultados dos cAlculos de gradualidade.

fragio de vel ocidade gradual i dade
Amostra Al na bar- de cresc.

reira CA/sD CAD
1 0,15 10 O
P O, s 10 O
3 Q,37 5 15
4 0,37 10 195
= 0,41 10 =0

também pode ser observado pelos resultados de gradualidade
apresentados na Tabela 8.£-2Z2.

Nota-se que, no caso de pogos muito estreitos, a curva
calculada com gradualidade tende a se afastar dos pontos
experimentais. Dois fatores podem nos levar a erros nos pogos
estreitos. O primeirco ¢ que realmente a aproximag3io da fung3o
envelope j4& niZo & boa para esses casos. O segunde fator € que os
desvios da linearidade se tornam mais evidentes para pogos de
menor largura, JjA que estamos falando em tempos de crescimento
muito pequenos. Nessa situag3o, a imprecisfico no tempo devida ao
chaveamento manual do reator pode contribuir para grandes
variag@es de espessura; a extrapocl agio da velocidade de
crescimento das camadas espessas comega a n3do ser mals valida;, os
tempos mortos e a turbuléncia dentro do reator passam a
influenciar fortemente a espessura das camadas muito finas.

Ressal vados esses pequenos desajustes para pogos muito
estreitos, © modelo linear para a gradualidade das interfaces,
embora simples, se mostra muito bem ajustado aos resultados
experimentails. Obt. i vemos, portanto, com © procedimentoe aqui
apresentado, informagdes sobre a gradualidade do reator em estudo
com uma precis¥o muito boa, melhor do que poderiamos conseguir com
medidas diretas de perfis de composi¢XZo, como AES. A nossa maior
limitacXo & dada pela imprecisZo na velocidade de crescimento que

resulta numa incerteza de *BA no calculo da gradualidade.
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Fig. 8.2-15%a) Espectro de FL a 77K de uma série de 4 pogos de
GaAs GaAl As com £28% de Al nas barreiras, crescidos com velocidade

de 10A- s, correspondentes a tempos de 2, 4, 8 e 16 segundos.
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Fig. B.2-15b) Curva A X Lz calcul ada para pogos retangulares a 77K
com 25% de fra¢cZo de Al na camada confinante (linha sdlidad e

pontos experimentais do espectro da fig. B.2-15a) mostrando um bom

ajuste com a curva tedrica.
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Fig. B.2-16a> Espectro de FL a 77K de uma série de 5 pogos de
GaAs. GaAl As com 37% de Al nas barrelras, cresclidos com vel ocidade

de SA-s, correspondentes a tempos de 2, 4, B e 16 e 32 segundos.
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Fig. 8.2-17a> Espectro de FL a 77K de wuma série de pogos de
GCalAs- GaAlAs com 37% de Al nas barreiras, crescidos com velocidade

de 10A-s, correspondentes a tempos de 2, 4, 8 e 16 segundos.
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Fig. 8.2-17b) Curva A X Lz calculada a 77K para pogos retangulares
com 37% de Al nas barreiras (linha sélidad, pontos experimentais
do espectro da Fig. 8.2-17a e curva A X Lz calculada para pogos
com gradualidade de 15A (linha tracejadal), gue melhor se ajusta

aos pontos experimentais.
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B.2-3) Comportamento de AE em funglo de Lf

A largura a meia altura (AED dos picos de FL de pogos
quanticos ¢ amplamente utilizada para mostrar boa qualidade de
amostras, com interfaces de excelente qualidade. Devido A
facilidade de caracterizag3o én oitu por RHEED ddifrag3c de
elétrons de alta energia por reflexdod, que acompanha ©
crescimento camada por camada, variag®es dentro de di mensdes
microscépicas C(menor gue o diametro do exciton) na largura dos
pogos foram associadas ac aumento de AE primeiramente em
crescimentos por MBE. Foi obser vado que interrupgdes do
crescimento nas interfaces favoreciam o aumento das regifies com
mesmo Lz Cilhas) por um aumento da intensidade do sinal de RHEED.

Esse fato feoi acompanhadoe por uma diminui¢do de AE7Y, A gr ande

maioria dos trabalhos em MBE ° '° se refere ao alargamento AE

como associado ao tamanho dessas ilhas com variagio entre elas de
uma monocamada na largura do pogo. Alguns consideram que o©
al argamento de AE se deve a variagZio localizada na composi¢3o da

(10 2)
liga ternaria na interface; outros, a mecanismos de

preenchimento de banda®®®  (band fillingd, onde AE esta
relacionado c¢om a transferéncia de portadores das camadas
confinantes para o pogo.

O estudo de interfaces em termos de variagles em L.z da ordem
de uma monocamada torna-se mais dificil para c¢rescimentos por
MOVPE. © fato desses reatores operarem a pressdes préximas a
pressio atmosférica, causa turbuléncias dentro do reator que s3o
dificeis de serem eliminadas e dificultam a cobteng3io de interfaces
uni formemente abruptas, assim como 08 tempos mortos nele
existentes. Com o desenvolvimento de reatores de MOVPE mais
sofisticados, que permitiram a obtengZc de amostras com grande
uniformidade e interfaces mais abruptas, comegou-se recentemente a
comparar as larguras dog picos de FL aos resultados de AE causados
por flutuages de uma monocamada na largura dos
p-m;ﬁgmo,az,aa—as,m>'

Flutuac®es na largura do pogo resultam numa dependéncia de AE
com L;3“°4J. Ogale e colaboradores '®?’ publicaram uma analise
sobre o comportamento de AE X Lz em cresclimentos por MBE para

hetervestruturas com interfaces abruptas, da ordem de uma

monocamada, e mostraram que, para tais estruturas, o fateor
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preponderante para o alargamento das linhas de fotoluminescéncla
dos pogeos vem da variag3o localizada na composigdo de Al que
implica numa dependéncia AE « L.zﬂ. Esta relagfoc também tem a
influéncia da extensio da interface onde a composi¢io pode ser
considerada constante, Para grandes extensBes, podem ser defilnidos
potenciais diferentes para cada regifio. Para pequenas extensSes,
essas variagdes s3o vistas COMO uma interface gradual .
Os autores demonstraram que seus resultados experimentais de AE
tinmham uma variagio com L;i e se ajustavam bem a ilhas de mesma
composiciico da ordem de 20A e variagBes na composigdo entre as
ilhas de 0,6 a 1%.

Welch e calabﬂradares(lns) mostraram que, em pogos de
GalnAs-AlInAs crescidos por MBE, © alargamento da linha de FL é
proveniente de mecanismos de preenchimento de banda ("band
filling">, no caso de pogos largos. Para pogos menores que DOA
come¢a a haver uma influéncia maior da variag3lo em Lz. O efeito de
“band filling" consiste na transferéncia de portadores das camadas
confinantes para dentro do pogo, fazendo o nivel de Fermi ficar
dentro da banda de condug3o, muito acima do seu minimo. Quando a
amostra & excitada por um feixe de laser, o©os buracos que ficam na
banda de valéncia permitem a recombina¢Zo com os elétrons dentro
da faixa de energia em gque est3o distribuidos, entre o primeiro
nivel permitido no pogo e o nivel de Fermi. Esse efeito resulta

numa dependéncia de AE em fungdo de Lz na forma:

n ¢ R
-

AE = = (8.2-4D
L m ¢2m E>V?
g o

z o

onde:: n_ ¢ a densidade superficial de portadores da camada de
maior banda proibida.
m ¢ a massa efetiva do elétron.
L

EQ ¢ a energlia do elétron acima da banda de condug3o.

Na figura B.2-18B mostramos o comportamento de nossos pontos
experimentais para AE em fung3o de Lz, onde s o colocadas as
varias amostras, com diferentes composic®Bes de Al. Os valores de
AE est3c aproximadamente 20% acima dos publicados por Kawal e
colaboradares‘BT), para as barreiras mais altas. Na mesma figura

estXo tracadas as curvas de AE x L para © mecanismo de
=

preenchimento de banda, utilizando a equa¢3o 8.2-4 para o calculo
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de AE. Notamos que, com x = 0,37 ou x = 0,41, encontramos que,
para n_ = 1,8 x 10u'cnfz, a curva correspondente ao mecantsmo de
preenchimento de banda se ajusta bem aos nossos dados. Se de AE
subtrairmos a energia térmica kT (7 meV a 77K> ficamos com nﬂ=1.8
x10**em™®, valor bem praximo da concentragdo volumetrica medida
por efeito Hall ou por C-V eletro-quimico em camadas espessas de
GaAl As crescidas no reator em questio C4x10'%m ™™, nas condl ¢Ses

desses cresclmentos.

40
77K Ga As/Ga, ,Al,As
- 0 ¢ X=0,41
o X=0,37
+ X=0,37
30 X X=0,25
6 X=0,15
- ——MECANISMO DE PREENCHIMENTO|
DE BANDA " >
~ ool 6 X=0,41-ng = 1,8x10 cm
E N
E i *
0
L
<]
10— 2
Fal O Pal
O | I 1 I | l

O 20 100 150
LARGURA DO POCO (A)

Fig. 8.2-18) VariagZo de AE em fung3o de L.z a 77K. Compara¢io de
' nossos resultados com o mecanismo de preenchimento de banda Clinha

cheiad para n_ = 1,8x10"em 2, correspondends a uma dopagem

residual de n = 4x10*em .

Convém notar aqui gque, em geral, © pogo de Lz malior apresenta

na FL uma largura a meia altura maior do que a esperada. Isso é
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devido ao fato de n¥o se conseguir resolver o pico correspondente
a esse poco da emissio da camada tamp3oc de GaAs, que € nmuito
préxima do pogo mais largo.

A influéncia dos mecanismos de preenchimento de banda val
diminuinde & medida em que a concentragio de Al das camadas
confinantes diminui. Isto se Jjustifica porque a transferéncia de
portadores se torna menos efetiva, devidoe A concentragiao de
portadores nas camadas de GaAlAs também diminuir com a redugio do
Al nas barreiras. Para concentragd@es de Al mais baixas, o valor de
AE para pogos mals estreitos nZo segue a mesma curva mas também
nico pode ser bem explicado pelo mecanismo de variag3io na
composi¢do da liga GaAlAs‘iOS). A ﬁmaﬁtra comldasx de Al , na
‘barreira. por exemplo, apresenta picos muito largos para oS pogos
‘maicres mas nao podemos explicar todos o©os pogos deste mesmo
crescimento com um aumento de n_, desde gque, para pogos mnenores,
AE fica praticamente constante. Naoc podemos explicar esse
comportamento a nZ¥o ser por algum problema n3c detetado durante o
crescimento. Podemos observar também, nesta figura, que para
concentrac®es de Al muito baixas nas barreiras, a largura dos
picos de FL para qualquer largura de pogo & da ordem de kT (7meV
para 77K>, indicando pogos de excelente qualidade.

Devemos considerar aqui que n3o se pode descartar a hipdtese
de haver flutuagfo na largura dos pogos, com formagdo de peguenas
ilhas de mesmo IHJ Foi mostrade estatisticamente por Singh e
Bajaj“ou) e, posteriormente, confirmadoe experimentalmente por
Maierhofer e cclabaradaresWdh que quando essas ilhas siZo muito
pequenas, muito menores que © didmetro do exciton, este vé uma
largura média do pogo & a largura do pico de FL € pequena. AE vail
aumentando para ilhas do tamanho do diametro do exciton,
diminuindo novamente quando elas v3o-se tornande maiores. O que
provavelmente ocorre em nossos crescimentos € que o efeito de
flutuag@es em Lz n3¥o aparece porgque as ilhas sdo muito pequenas Ca
largura a mela altura dos pogos estreitos ¢ menor do que a
‘prevista pela teoria para pogos esteitos)., Um fato que reforga
esta hipétese & que, no caso do crescimento com velocidade mais
lenta, os pogos mais estreitos apresentam maior largura a meia
altura C(ver figura 8.2-18), podendo significar um aumentoc no

tamanho das 1ilhas da mesma forma que fol observado para o

MEE('?I‘S) '
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B.2-4) Pogos quanticos crescidos com parada nas interfaces,

O fato de em crescimentos por MBE com interrupg3oco nas

interfaces se conseguir interfaces de melhor qualidade, com :11lhas

maiores de L uniforme e, consequentemente, com picos muito
Zz
(74,75, 77}
estreitos de FL fez com que algumas tentativas de parada
q g
. ~ , A7 . B1-83)
nas interfaces fossem feltas em crescimentos por MOVPE' .
Diferentemente do MBE, as publicagdes em crescimentos com

interrupcdc por MOVPE nem sempre reportam grandes vantagens com
relagdoc aos crescimentos sem parada. Na técnica MOVPE, devido ao
fato da pressido parcial dos compostos com oxigénio ser bem maior
gque para o MBE, uma interrup¢dc do crescimento na interface
GaAl As~GaAs pode causar uma contaminag3o por axigéniomp)
prejudicando, assim, a qualidade da interface. Por outro lado, as
corrugagdes t3o evidentes nos crescimentos por MBE, n3dc s3o tL3o
acentuadas no MOVPE para justificar paradas nas interfaces,

No reator em estudo foram crescidas algumas amostras de pogos
quanticos simples para verificagio de efeitos causados por parada
nas interfaces. ©Os primeiros crescimentos s3ioco do inicio do
funcionamentoe do reator, guande se tinha pouco controle dos
parmetros como velocidade de crescimento e o reator tinha seg3o
circular, acarretando baixa velocidade dos gases e grandes volumes
mortos. Mostramos aqui duas amostras dessa época, uma com parada
do crescimento por um minuto em cada interface e outra sem parada.
Oz dols crescimentos foram feitos nas mesmas condig¢gdes. Os
espectros de FL a 77K dessas amostras est3o nas figuras B.2-19a e
b, respectivamente. Pode-se notar que, para as mesmas condigles de
excitacio e detegio, a intensidade de emissio do pogo crescido sem
parada ¢ aproximadamente 2,5 vezes a do pogo com parada. Isso
significa que © crescimento ¢om parada produziu um poge menos
eficiente, com interfaces de pior qualidade, posssivelmente devido
a formagio de centros n3o radiativos durante a parada.

Os espectros de FL. a temperatura ambiente das mesmas amostras
est3o nas figuras 8.2-20a e b, respectivamente para a amostra
crescida com e sem parada . Novamente pode-se observar a melhor
qual idade do crescimento sem parada, onde aparece a recombinagio
nivel 1 do elétron - nivel 1 do buraco leve, E;L' 16meVY distante
do pico correspondente a recombinag3o E”; do lado de altas

energias. No crescimento com parada, a recombinagfo correspondente
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ac buraco leve n¥o se resolve, indicando plor qualidade de

interfaces. O pico a aproximadamente G0meV da recombinagdo E1 que

corresponde A Eupum entre
nivel 1 do elétron e nivel 2 de buracos pesados.

Esta seria uma
transigXZo proibida

aparece no crescimento com parada

para pogos perfeitamente simétricos e & uma

indicac3io que a simetria n3o é perfeita para os nossos pcc;c::s(mm.
Nota-se também uma grande diferenga em energia dos picos de FL.

Isso se deve ac fato da velocidade de escoamento dos gases ser

muito lenta e durante a parada © c¢rescimento continua, alargando o

pogo com parada em relag3c ac sem parada. Além disso, a baixa

velocidade dos gases deve resultar em crescimenteos com grandes
gradualidades, o que também levaria o

energlias.

pice de FL para altas
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Fig. B.2-18) Espectros de FL a 77K de dois pogos quanticos com

mesmo tempo e mesma velocidade de crescimento de GaAs/GaAlAs e 33%
de Al na barreira para dois crescimentos com: ad parada no
crescimento de 1 min. entre as interfaces e b) sem parada nas
interfaces, crescidos no reator antigo, de segdo cilindrica.

132



(,0

rE|h=|,558 oV
Elh*|,467 eV
0,8
o
o
0,6}
Lud
Q
<
=
0 O4r (a)
5 X2,5
-
<
— 0,2}
Q ——
1 1 1
S 3 8 8
P~ ® ® ® S

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Fig &.2-20> Espectros de FL a temperatura ambiente das duas

amostras da Fig. 8.2-19. Natar a recombinagio elétron-1 - buraco
leve—~1 que aparece no lado de altas energias junto ao pico
principal Celétron-1 - buraco pesado-1) do crescimento sem parada.

A recombinagfo de mais alta energia para o crescimento sem parada
estd muito distante do pico principal e n3o corresponde ao buraco
leve mas A transigio de mais alta energia E1

2p

A figura 8.2-21 mostra espectros de FL a temperatura ambiente
de crescimentos posteriores de pogos quanticos feitos com parada
Cad e sem parada (b). Os crescimentos foram feitoes nas mesmas
condig¢@Bes, com velocidade de crescimento para o GaAs de 10Ar/s e
tempo de crescimento para os pogos de 10s. Nesta nova fase, quando
também foram crescidas as séries de pogos mdltiplos apresentadas
nas seg¢gfes B. 22 e 8.2-3, o reator fol totalmente modificado,
Anteriormente de se¢do circular passou a ter segdo retangular, com
um angulo de entrada muito menor que o anterior. Aumentou-se,
assim, a velocidade do gas vetor e reduziram-se os espagos mortos.
Foi também introduzide o© misturador giratéric‘da) para a fase
gasosa, contribuindo para maior uniformidade. Podemos notar que as
melhorias introduzidas no desenvolvimento do reator contribuiram

para que passasse a haver melhor controle da velocidade de

crescimento, notando-se a posigio semel hante dos pilcos
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Fig. 8.2-21) Espectros de FL a temperatura ambiente de dois
crescimentos de pogos simples de GaAs confinados por GaAlAs com
35% de Al. Note-se que os pilicos de emiss¥o dos dols pogos estido
muito mais préximos que na Fig. 8.2-20, devido as mudangas para o
nove reator, de sec¢fo retangular e com misturador para a fase
gasosa.

correspondentes as duas amostras. Pode-se notar que a parada nao
causa mais diminuig¢Zo na intensidade e gque também se consegue
resoclver os plicos Eap e E%L, indicando que as modificag¢Bes foram
eficazes. NZo se teve, entretanto, nenhuma indica¢Zo de que parada
nas interfaces melhorava sensivelmente a qualidade dos pogos como
no caso do MBE, nZo se observande diminui¢io sensivel na largura

do pico de fotoluminescéncia.
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B.3) Pogos Quanticos de InGaAs~-InP.

Materiais emitindo em longos conprimentos de onda tém
despertado interesse, principalmente na Area de comunicagles
dpticas, guando podem ser ajustados para emitirem nos minimoes de
dispers3o da fibra optica, em 1,3um e 1,55um.

As ligas quaternarias de InxGa‘_xAsyP*_y podem ser crescidas
com bom casamento (mesmo parametro de rede) sobre o InP em toda
regido entre 1,1mum e 1,55um. O +ternario InhﬂGaxAs SO Ccresce
ctasado sobre o InP na composig¢io x = 0,487, emitindo em 1,86556um.

Uma alternativa para se cobrir toda a regiio do quaternario €
construir estruturas quanticas com o ternario. O controle de
espessura de camadas ultra-finas de InGaAs permite gque se obtenham
dispositivos emitindo numa ampla regifc com as vantagens de

estruturas quanticas ja citadas para o caso do GaAs~-GaAlAs. No

caso de lasers, por exemplo, a redugdo da corrente limiar e a

emi ss3o0 mais estreita 330 bons atrativos para a sua
utilizagaauoﬁa assim COoOmo menor sensibilidade A
temperaturauoﬂ.o maior interesse no InGaAs, no entanto, estia na
confecgio de detetar&s‘ﬁ‘l, onde a pureza das camadas e a

qual idade das interfaces s3ao as propriedades mais importantes para
© bom desempenho dos dispositivos.

QO crescimento por LPE tem se mostrado uma boa técnica no que
diz respeito a pureza de camadas. £, no entanto, limitadeo em &area

e na confecg3o de estruturas quiAnticas. MOVPEY” e CBE CChemical

Beam Epitaxy)‘ﬁs} tém demonstrado o©s melhores resultados em
qual idade de material, uniformidade em grandes areas e
versatilidade no crescimento de heteroestruturas.

Alguns crescimentos de pogos quanticos de InGaAs confinados
peor InP foram feitos no reator de MOVPE que esta em estudo neste
trabalho. JA mostramos no capitulo 6 que a qualidade das camadas
espessas desses maleriais ¢ muito boa em termos de bailxa dopagem
residual e alta mobilidade.

Apresentamos nesta seg¢fo os resultados de medidas de FL feitas
em um crescimento de pogos multiplos com diferentes tempos de

crescimento.
A figura 8B,.3-1 mostra a estrutura de quatro pogos de InGaAs de
diferentes larguras confinades por InP analisada por FL. Os tempos

de crescimento dos quatro pogos foram de 3, 7, 11 e 16 segundos e
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Fig. 8.3-1)> Esquema da estutura de quatro pogos quanticos de
larguras diferentes de InGaAs confinados por InP.

considerou-se que se tinha uma velocidade média de crescimento,
extrapclada de camadas espéssas. de aproximadamente 6,3Ars. Se,
como fizemos para o GaAs, tomarmos as larguras dos pogos como
Lz = v x ¢, teremos pogos com 19, 44, 70 e 100A. Um resultado de
espectroscopia de eletrons Auger C(AES) para este crescimento esta
na figura 8.3-2. Nota-se a existéncia dos quatro pogos, sem
resolucic para determinag3o de largura e composigHo.

A Fig. 8.3-3 mostra o espectro de FL da mesma amostra
esquematizada na figura B.3-1 e na figura B8.3-4 colocamos oS
pontos experimentais medidos por FL em fung3do do L.z estimado. Na
mesma figura se encontra a curva A X Lz calculada para a
recombinagdo Eﬁp para pogos retangulares onde se considerou a
hetercestrutura perfeitamente casada. Os calculeos foram feitos
para temperatura de 77K com os valcores das massas efetivas e band
of fset jA4 apresentados no capitulo 2. Nota-se um bom ajuste dos
'pcntas experimentals com a curva tedrica.

Embora esse fato seja sinal de bom controle de crescimento e
boa qualidade de interfaces, n3do podemos concluir diretamente que

os pogos n3o sejam graduais, come no caso dos pogos de GaAs. A

banda proibida do InGaAs, por ser uma liga de dois semicondutores
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compostos, InAs e GaAs, ndo tem a composigdo exata da liga casada

podendo variar de um crescimento para outro, de um ponto para

outro, pela superficie da amostra.
0,3
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Fig. 8.3-2) Resultado de medidas de Espectroscopia de Elétrons
Auger da amostra esquematizada na Fig. 8.3-1.

J& fol visto no capitulo anterior que ha uma pequena variag3o
na composigio do InGaAs pela superficie da amostra, no plano das
camadas, normal & dire¢3oc de crescimento. Mails que isto, ja foram
obser vadas variagdes de cCoOmMposi ¢ao também na direg¢do do
crescimento. As camadas apresentadas no capitule anterior =s3o
espessas e o pico de FL mostra uma média da composig3o. A variag3o
observada pode, portanto, ser muito menor do que a que realmente
ocorre na diregZo do crescimenmto. A camada de InGaAs fica
comprimida ou distendida, conforme se tenha excesso ou falta de
In, respectivamente, na liga. Isto significa que v3o aparecer dois
efeitos no material: o primeiro ¢ a redug3d3o (ou o aumentod na
" banda proibida devido ao excesso Cou faltad de In; o outro € a
redu¢io (ou aumento) na mesma banda devida a compressio (ou

43

distensiZo) do material Esses dols efejltos s3Zo opostos mas o

resultante ¢ significativo para causar modificagBes na banda
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Fig. 8.3-3) Espectro de FL de um crescimento mostrado na Fig.
B8.3-1 e B.3-2, de pogos quinticos multiplos de InD:mGaQ‘JAstnP.

a 77K.

proibida. Consequentemente, tem-se

varia¢@es na recombinagio

Ei. Todas essas variagdes podem eventualmente se compensar de
P

maneira a trazer os pontos préximes da curva  para  pogos

ret.angul ares.

Deve—-se notar agqui que, embora aparegam as emissdes de todos

OS poOgos,
FL.

os mais estreitos apresentam muito pouca eficiéncia de

Isso vem cde maA

reforcar

De fato,

o fato de que temos interfaces

qual idade. ¢ sabido que a troca de hidretos, como ocorre

nas interfaces InGaAs~-InP por causa da troca de elementos V,

3o de

nao &

simples como a troca el ementos

IIT1, envol ve

que

organometalicos. Nessas interfaces devemos ter material descasado
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Fig 3-4) Curva X L& para pogos retangulares de InoJmGaoA7

confinados por barreiras de InP calculada para 77K. Os pontos s3o

correspondentes acos resultados experimentais, onde fol considerado
L = o x ¢

%
e, muito provavelmente, um quaternario, InGaAsP, descasado. Esse
fato prejudica enormemente a qualidade das interfaces.

Quanto a variagio de AE com l_z mostrada na figura 8.3-8,
podemos dizer que os mecanismos predominantes para o alargamento
de linha parecem continuar sendo os de preenchimente de banda,
como para o GaAs, neste casoc com na=1x1011cm_z. ou, subtraindo a

energia térmica, na=7.'5x1010c:m_2 Cn=E’..1X1OIdcm_3

haver uma contribui¢Xo em AE decorrente da variag3o da barreira de

3. No entanto deve

potencial, gque fica mascarada pelo outro mecanismo. Além das

considerac®es ja feitas a respeito da variag3co de compeosigdo do
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Fig. B.3-3) Largura do pico de FL em fungZo de L para a estrutura
=

esquematizada na Fig. 8.3-1, com FL na Fig. 8.3-3. A linha cheia
indica calculos de alargamentoe do pico pelo mecanisme de
preenchimento de banda,

InGaAs crescido por MOVPE, o InGaAs intrinsecamente apresenta uma
desordem‘?’ na liga que ocorre dentro de distAncias comparéavels

ao parametro de rede. Dessa forma, quem provoca as variagSes na
barreira é o préprio material do pogo, que ¢ uma liga ternaria e
pode ter composig3o variavel, enquanto que a da barreira, que & um

composto binario, n3o varia.
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B. 4> Pogos Quanticos de InGaAs-/InGaAlAs.

As ligas Inﬂ’ﬁzAlD.wAs - Ino’ﬂGao.”As tem, na regiio de
energias gque cobre o intervalo entre os dois ternarios, 1, 48eV
C830nmd> e 0,749%eV (1656nm>, o quaternario formado a partir deles
e escrito como CInAlAsDICInGaASD*_. que pode ser crescido casado
sobre o InP em toda a regi3do (para z de O a 1), Essas ligas, tanto
a termaria com Al como a gquaternaria, comegaram a ser estudadas
com maior interesse nos Ultimos anos devido a apresentarem maior
descontinuidade entre as bandas de condugio CA&%HAEQ x* 0,7) nas
interfaces InGaAs-InGaAlAs, InGaAs-InAlAs ou InGaAl As-InGaAs. Isso
proporciona um confinamento melhor dos eletrons no semicondutor de
banda proibida menor e, assim, torna-os mais eficientes em pogos
quanticos ou em dispositi vos de alta vel ocidade, As

hetercestruturas e estruturas gquanticas confeccionadas com esses

ternarios e quaternarios, juntamente com o Ina 53Al° ‘7As, Ja
1500 A
= 15 A
300 A \
30 A\
In0’48600124ALO,24As 300 A “Soa/lno’saGaoﬂ_,As
300 A . /
. —-100 A
300 A
60047 - 4000 A
l
InP- SUBSTRATO A

Fig. 8.4-1) Esquema da estrutura de pogos quanticos multiplos de

N, 536210 ”Aﬁ com diferentes tempos de crescimento confinados por

CIn Ga AsD CIn Al As) .
0,59 o,47 o,5 0,52 0,48 0,5
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tiveram seu desempenho demonstrado em diodos de tunelamento,
lasers e guias de onda‘*®®’. No caso de crescimento por  MOVPE
essas ligas apresentam ainda a vantagem de n3o necessitarem de
fosfina afalile uma das fontes de hidretos, Jque sSe torna
indispensiavel quando as heteroestruturas tem camadas confinantes
de InP ou camadas ativas ou confinantes de InGaAsP, que s3o
materiais alternativos para a mesma regi3o de ehergia.

JA mostramos no capitulo anterior que © nosso reator tem a
possibilidade de crescer essa ligas ternadrias e quaternarias com
Al com boa gualidade, comparada aos padr@es internacionals. Neste
capituleo vamos mostrar alguns resultados de medidas feitas em um
crescimento de pog¢os quanticos multiplos.

Na Fig. 8.4-1 apresentamos o esquema da estrutura de pogos
quanticos como crescida. Consta de quatro de Ino.saG‘ao,wAS com
diferentes tempos de crescimento confinados por camadas de
CIn Ga AsD A Fig 8.4-2 ¢é um resultado

CIn Al AsD .
0,53 0,47 0,5 0,52 0,48 0,5
de medidas Espectroscopia de Massa de Ions Secundarios (SIMS)  da

10°

LA
)

E 4

g 10 As

2 —
Z 3

10 AL
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o 102h
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o

l—.

E ! A

= - Al

O
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J | . | 4 |
Q0 0,5 1,0 1,5 20

PROFUNDIDADE (nm)

Fig. 8.4-2) Resultado de medidas SIMS para a série de pogos
esquematizada na Fig. B.4-1.
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mesma estrutura. A resolucio do SIMS é

muito bailxa,

menor ainda

que do Auger, para a ordem de grandeza das espessuras com as quails

estamos trabal hando,

pocos foram realmente crescidos,

muito mal. Aparece, entretanto,

a 77K mostrado na figura 8.4-3,

organometalicos ¢ L3c

Nnaoc danosa

hidretos como

fornecendo~nos apenas a informag3o de gque os

embora © mais estreito aparega

bastante intenso no espectro de FL

Isso vem confirmar que a troca de

As interfaces quanto a de

mostra a queda de intensidade de FL dos pogos de

InGaAs confinados por InP, da figura 8.3-3.

— InP
1 U T “'G“o,zc}ALo,zt;i‘o,ssAi
5 30 50 100A Ing 53090 4778
1432nm
O,BG‘GSeV
or 27
HZ2/nm
- OeV 1263nm /W
— 1'1? ’ 0,981eV
o O,B— l
j‘ -
" .
W 0,6
< 19meY N
= _34 V
7y | Oamey,
- 0,4
L) i
l_
Z 0,2+
0,0 , | . | l . | .
1060 1140 1220 1300 1380 1460

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Fig.

8. 4-3) Espectro de FL da amostra da Fig. 8.4-2, mostrando a
emissZo dos quatro pogos da Fig.8.4-1.
A liga quaternaria na composli ¢3o CInDJSGaQA7 o.5
ClIn tem banda proibida a 77K de 1,14 eV. As
0,52 0,48 0.5
larguras dos pogos pretendidas no crescimento foram de 15A, 30A,
SOA e 100A. Os picos da figura 8B.4-3 foram levados A figura 8.4-4
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Fig. 8.4-4) Picos de emiss3c de FL da Fig. B.4-3 colocados numa

curva A x:LE considerando as larguras dadas pelo crescimento. A

linha sélida indica o cAlculo para po¢os retangulares.

e mostra como se ajustam os picos de FL com a curva A X Lz para
pogos retangulares desses materjiais. Nota-se, neste caso, uma
tendéncia dos pontos experimentals para altas energias com relagdo
a curva tedrica.

NZ¥o podemos, entretanto, por motivos semelhantes aos dos pogos
6& InGaAs-InP, concluir diretamente que os pogos 530 graduals e
calcular uma gradualidade. Como nos pogos de InGaAs~-InP, o
material do poge estid sujeito a variagBes de composigdo e,
consequentemente a tens@es ou compressBes, que podem contribuir

para um desvio da banda proibida do InGaAs para maicores ou menores
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Fig. 8.4-9) Largura do pico de FL em fung3o de Lz para a estrutura

esquematizada na Fig. 8.4-1, com FL na Fig. 8.4-3. A linha cheia
indica calculos de alargamento do pico pelo mecanismo de
preenchimento de banda.

O comportamento da largura a meia altura dos picos de FL &
mostradeo na figura 8.4-5. Podemos ver que a variaglo ¢ melhor
explicada por mecanismos de preenchimento de bandaHOS), para uma
- densidade superficial de cargas de 1,4x10*em™® ou, subtraindo a
energia térmica, a 1x10'em™, correspondendoc a n=3,2x10*° m 7.
Neste caso, embora deva haver também a contribuili¢3o da variagdo de
composicio das ligas, como a dopagem residual do quaternario &
sempre alta o mecanismo de preenchimento de banda & esperado ser o

predominante.
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CAPITULO ©
INTERDIFUSAO DE Ga-In INDUZIDA POR DOPANTE E TEMPERATUKA

9.1) Estruturas pseudomdrficas de InGaAs~-GaAs.

As estruturas pseudomdrficas de InxGa‘ )As#GaAs apresantam
X

caertas propriedades gque despertam © interesse no seuy estudo.

Quandoe a camada de InGaAs & muito fina, abairxo da espessura
L (40

critica , ela cresce comensurada com o GaAs. Tem seu parametro

de rede no plano x-y ajustado Ccomprimidod ao do GaAs e tensionado
Cexpandidol na direg¢3oc z de crescimento. Nestas condigdes, ela
cresce com muito boa qualidade, sem deslocagdes, que comegam a
aparecer em grande nUnero acima da espessura critica. Para x = 0,4,
a espessura critica & maior que 100A e a energia da banda proibida
estd em torno de 1,12eV  (1100nmd, podendo ser controlada
simultaneamente pela composi¢io da camada tensionada, pela prépria
tens3o decorrente desta composig3o (ver equagBes 4.7-1 a 4.7-5 da
secio 4.7 do capitulo 40 e pela espessura desta camada que vail
determinar os niveis quanticos possiveis. Essas heteroestruturas
tensionadas podem substituir a liga quaternaria de InGaAsP
crescido sobre InP nesta regifo, c¢om a vantagem de formar uma
barreira maior c¢om o GaAs na banda de condug3o CAEC,«"AE‘.g =
0.7){44). proporcionands um melhor confinamento de elétrons. Além
disso, esses materiais n3io apresentam a recombinag3o Auger t3o
fortemente presente no InGaAsP.

Uma particularidade dessas estruturas tensionadas €& que, com a
mudanga na simetria da rede cristalina que passa de cUbica para
tetragonal, a degenerescéncia em k = O entre as bandas de buracos
leves e pesados ¢ levantada, podende favorecer recombinagfes
preferencialmente polarizadas TE ocu TM com relag¢io ao guia formado
pela heterocestrutura. No caso do GaAs-/InGaAs- GaAs, a recombinag3o
de mais baixa energia vai ser entre a banda de condugio e a banda
de valéncia v, correspondente aos buracos pesados (ver segdo 4.7

(42,-‘3). .

dispositivoes feitos a partir dessas estruturas v3o ter suas

do capitulo 4>, favorecendo, assim, e modo ™

propriedades de polarizag3o também modificadas de acordo com o©
tipeo de tens3o (compress3o ou distensio) a que a camada esta
sujeita.

A partir das equa¢des para Eig da camada tensionada (ver

146



equacBes de 4.7-1 a 4.7-5 do capitulo 47 e da solugio de pogos
retangul ares dada pela aproximagic da fung3o envelope, calculamos
uma familia de curvas A X Lz para pogos quanticos de IruGau_mAs
confinados por GaAs com X variande de 0,18 a 0,288, Os resultados
est¥o na figura 9.1-1 e, na figura 8.1~2, a mesma familia de
curvas, desta vez em fungido da energlia (E X LID. que corresponde A

transic¥o nivel 1 do elétron - nivel 1 do buraco pesado, todas

para a temperatura de 77K,

1050

| X=0,28
’é“ 1000} X=0,26
< X=0,24
<« X=0,22
[
Z 950 X=0,20
O ¥
" _ =0,18
()]
Q 900f
-
L
=
&
< 850}
)
)

800 | | ! { . ] L ] ; | !
0 20 40 60 80 100 120

LARGURA DO POCO (A)

Fig. 8.1-1: Curvas A X Lz calculadas para temperatura de 77K para

pogcos retangulares tensionados de InxGa1 As confinados por GaAs
-

para varios valores de Xx.

9.2) Interdifusio In-~Ga ativada por difusio de Zn e tratamento

térmico.

JA ¢ sabido que difusZo profunda de impurezas, em particular

de Zn, em dispositivos com estruturas de faixa provoca uma
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Fig. 9.1-2: Curvas E x Lz correspondentes as da Fig. 9.1-1.
variacZc lateral de indice de refraqﬁc‘iop) entre as falxas
di fundidas e as n3o difundidas. HA, portanto, grande interesse no
estudo dos efeitos da difusxo em estruturas para aplicagdo em
guias de onda passivos e lasers ''%’, entre outros.

O efeito da desordem provocada pela difusZo de Zn e acelerada
por tratamento térmice ¢ estudado aqui utilizando~se as proprieda-
des de pocos quianticos. A alteragio nos nivels dos pogos causada
pela graduallidade, consequéncia da interdifusdo In-Ga induzida pe-
lo Zn e por temperatura, ¢ medida por fotoluminescéncia e © com—
primento de difus3o L.D é obtido. A figura 9.2-1 mostra a variag3o
observada no pico de FL Chy - hunj antes e depois da interdifusio.
A interdifusZo In-Ga, resultante de uma fuga de In em direg3o as
interfaces e consequente entrada de Ga para dentro do pogo, vail

tornar o perfil de In gradual, sendo este perfil descrito pela
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Fig. 9.2-1: VariagZo na energia de emissfo entre os picos de
fotoluminescéncia correspondentes a recombinag?o Eip observada em

pocos gquanticos de InGaAs/GaAs antes e depois da 1nterdifusio
Ga-In.

combinacfo de fungBes erro como descrito na segZo 4.7 do capitulo
4, equagio 4.7-6.
Alguns trabalhos a respeito de interdifus3o Ga—-Al em pogos

quanticos de GaAs-GaAlAs provocada por temperatura(ap’iil) ou

difusioc de dcpantes‘iia) jA foram publicados, assim como para
interdifus¥e In-Ga em estruturas pseudomdrficas por tratamento
térmico‘*®’ . Os resultados aqui apresentados para interdifusZo
induzida por difusiZoc de Zn na camada confinante e temperatura s3o,

no  entanto, originais, tendo sido em parte apresentados e
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Fig. 9.2-2: Diagrama esquematico das estruturas de InGaAs-GaAs.

As amostras aqui estudadas foram crescidas por MOVPE e tém a
estrutura esquematizada na figura 9.2-2, constando de uma camada
de InGaAs de 80 ou 100A confinada por duas de GaAs onde a ultima
camada confinante tem aproximadamente 1000A de espessura. Pela
superficie desta camada foram feitas difus®es muito rasas de Z2n. A
profundidade de cada difusZo fol estimada a partir da medida da
resistividade de folha na camada de GaAs apdés a difus3o,
ajustando-a a curvas de calibrag@es feitas em camadas
espessasuja{ Apds a difusio, foi feito tratamento térmico a
785°C por 10 min no reator de MOVPE com a finalidade de induzir a
interdifusio.

A composigico x do ternario foi calibrada por FL.L. em
crescimentos de camadas espessas, assim como a velocidade de
crescimento. A partir do L.z da camada tensionada dado pelos
parametros do crescimento e de medidas de FL a 77K nas amostras
como crescidas, antes da difusie, fol ajustada a composi¢dao x do
IruGarmAs levando © pico de FL de cada uma delas as curvas das
figuras 9.1-1 e 9.1-2, considerando-se os pogos iniclalmente
retangul ares.

A figura 9.2-3 mostra espectros de FL de um pogo de InGaAs de
B80A com 24% de In, antes e depois do tratamento térmico., N3o feil
feita difus3o de 2Zn neste caso. A figura 9.2-4 mostra os
espectros de FL para um pogo de 100A de InGaAs com &£3% de In nas

varias etapas; da amostra como crescida, depois de uma difusioc de

BOOA e depois do tratamento térmico. Pode—-se notar que apenas a
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Fig. 9@.2-3: Espectro de FL de um pogo quantico de 8BOA de

Inoszao?vAstaAs antes (a) e depois (b)) do tratamento térmico a

785°¢ por 10 min.

difusio muda pouco a posigic do pico. Como pode ser observado, ha
um pequeno desvico do pico para baixas energias, dque pode ser
interpretadeo de duas maneiras: (i) efeito Stark devido A presenga
da jun¢Zo p—n préxima do pogo, (11D relaxag¢io da rede parcialmente
acomodada pela geragdao de defeitos. O pequeno aumentoe de AE indica
um aumento da dopagem mas, como n3o fol observada variagdao na
intensidade do pico apds a difusio, consideramos o© caso (i)
predmminante‘iiﬂ}. A figura 9.2-9 mostra espectros de um pogo de
InGaAs de 100A com 24% de In como crescido e apds difusioc de Zn de
300A e tratamento térmico.

Nota-se, dos espectros mostrados acima, que uma grande
diferenga entre os picos de FL ocorre apédés a difus3io seguida do
tratamento térmico. Passamos, entio, a calcular o comprimento de
difusZo C(Lpd e o coeficiente de difus¥oc D, onde Lp = vDt, para a
interdifus3d3c In-Ga nas amostras das figuras 9.2-3 a 9.2-5.

O comprimento de difusico Lb ¢é calculado diretamente da

diferenca em energia dos picos de FlLL da amostra como crescida e da

mesma amostra apds interdifus3io In-Ga induzida por difus3do de Z2n e

191



tratamento térmico. O mét odo utilizado para calculo de

gradual idade devida a interdifus3oc ¢ o mesmo descrito no capitulo

4 , onde Lp & ajustado para se obter a nova energia de transigdo

Chp) do poco apds difusZo e tratamento térmico medida por FlL.

944nm 977nm 981nm
Lo_ 1.313eV 12688\/“ .263eV
3 77K
||
~ O8r [
o HA
- ) |
~— I \
L 06 1R
2 AE=16meV OE=12meVi[ | |AE=15meV
o ! ll
N [
= 041 o
L I L-H
- ! —a)
= (c) | \
0,21~ t {
| D)
\
\
\‘h
o A | ] | 1 | L ] L
900 930 960 990 1020 1050

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Fig. 9.2-4: Espectro de FL de um pogo quantico de 100A de

In024ﬁao7dAstaAs como cresclido C(a), apds difusio de Zn de 6GOOA

de profundidade (&) e apds difusBo e tratamento térmico CeD.

O perfil utilizado neste caso ¢ descrito pela combinag3o de

func®es erro desde que, como Jja& havia sido mencionado, ela

(77
dezscreve bem interdifusdSes de elementos numa camada )

confinada
O Lp encontrade para a amostra da figura 9.2-4 fol de 25A e para

a amostra da Fig. 8.28-% foi de 18A, sendo Lp menor para a difus3o

mais rasa (menor concentrag¢3io de Zn no pogod), como esperado. A

tabela 9.2~1 mostra os valores obtidos para o coeficiente de

difus3o D relacionados a profundidade difundida.

A figura 9.2-8 mostra, na linha continua, o perfil do pogo
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retangular do qual partimos Ccorrespondente ao espectro ad), o
perfil de In obtide C(em linha pontilhada) e a forma do pogo de

potencial apés difusfio de Zn e tratamento térmico Cem linha

tracejada) para a amostra da figura 9.2-4. Pode-se notar a
diminuic¥o na concentra¢®o de In ne fundo do pogo, de 0,23 para
Tabel a g.2-1: Resul tados obtidos para O coeficiente de

interdifusic In—-Ga, variando-se a preofundidade de Zn difundido.

< L CAD prof. de Zn Ahv L D , D
z difundida CAD CmeVD CAD Cem -'s2
0,24 80 - & 3 1,8x10 '®
0,24 100 300 33 18 5,4%x10 17
0,23 100 600 50 25 1,04x107*°
g58nm & } 983nm
1.0t 1.294 eV 1.261
G !\ 77K
= o8t
"
Q
g 0,6
g AE=2{meV AE=14meV
w 04+
|..._
<
0,2 (b) (a)
O L 1 { 1 | 1 1 1
900 930 960 990 1020 1050

COMPRIMENTO DE ONDA (nm)

Fig. ©9.8-8: Espectro de FL de um pogo quanticoe de 100A de
In024Gao?dAstaAs como crescido (a) e apés difusio de Zn de 300A
e tratamento térmico.
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Q. 2-4 da amostra como crescida Cem linha cheiad) e depols da difus3o de
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Fig. 8.2-7: Niveis de energia e fun¢Bes de onda para o elétron
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0,20. A mudanga no perfil do pogo val alterar sua largura efetiva,
medida a meia altura da barreira, que passa de 100 para 113A. As
curvas de potencial estXo normalizadas a 1 na barreira (GaAs) como
foram utilizadas para a sol ugdo numérica da equagao de
Schroedl nger adimensional.

A figura 9.2-7 mostra as fungdes de onda também normalizadas
a 1 no centro do pogo, para o elétron CG;D e para o buraco pesado
CELPD no pogo de potencial deformado pela interdifus3o In-Ga.
Mostra também os niveis de energia normalizados a 1. Como todas as
curvas est¥o normalizadas a 1, tanto para o elétron como para o
buraco, podem ser, elétrons e buracos, representados na mesma
figura.

Resultados similares se encontram nas figuras 9.2-8 e 9.2-9
para a amostra da figura 9.2-5. Neste caso, como a difus3oc fol
mais rasa e, consequentemente, o Lp menor, © In diminui em menor
propor¢io dentro do pogo, passando de 0,24 para 0,23. O Lz neste
caso passa de 100 a 103A.

Em publicag¢fes recentes®®®’ foi mostrado que a energia de
ativagi3o para © processo de interdifusZo térmica induzida por
difusZo do dopante Zn ¢ similar A de pogos formados por camadas
nao dopadas“5>ua tem um valor pequenc (2,23 eV), consistente com
o mecanismo intersticial-substitucional proposto por Gosele e
Mmreheadubﬂ, Neste moedelo, a interdifusZo In-Ga induzida por 2Zn
se deve a um mecanismo cnde o Zn intersticial se move para o sitio
de um cation (Ga ou In), arrancando-o e gerando um cation
intersticial:

Zn’ + In Cou Ga D =2n  + In Cou Gad + &h
L IXx ITX IIX i v

onde i e II] referem—-se respectivamente a elementos intersticlais
e sitios na sub-rede de cation e h ¢ um buraco. O In intersticial,
assim como o Ga, move-se rapidamente do pogo para a barreira de

GaAs e desloca aAtomos de sua rede pela seguinte reagldo:

In + Ga = In + Ga,

i 11X XX i
Por este modelo, um aumento na concentragio de 2Zn  val
contribuir para um  aumento na interdifusio, aument ando a

gradualidade dos pogos e diminuindo a concentragiio inicial de In

no fundo do pogo.
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CAPITULO 10
CONCLUSZAQ

Este trabalho foi todo desenvolvido dentro de um grupo de
dispositivos optoeletrdnicos de um centro de pesquisa e
desenvolvimento de telecomunicagdes. Nosso objetivo era criar
métodos relativamente répidos e facels para a caracterizagio de
materiais semicondutores III-V e suas ligas com a finalidade de
otimizad—~-los para a aplicag3ioc em dispositivos. O grande numero de
amostras e as diferentes técnicas de crescimento disponivels
permitiram—nos fazer um estudo sistematico de di versas
propriedades dos materiais e hetercestruturas. Duas delas foram
apresentadas neste trabalho por serem de grande interesse para
Fisica de Semicondutores e de Dispositivos:

1) Medidas de descontinuidade de bandas em heterojungfes
isotipo.

22 Propriedades oOpticas de pogos guanticos crescidos por
MOVPE.

As medidas de descontinuidade de bandas em heterojung@es (HJs)

isotipo foram feitas em HJs de Ga1 Al As~-Ga yAlyAs para X
o

=X
variando entre 0 e 0,21, mantendo-se y em torno de 0,42, e também
em HJs de In Ga As-InP.
0,53 0,47

Tais medidas foram realizadas a partir do perfil da
concentracio de portadores, obtido por nés pela primeira vez em
(11,12

. Também

pela primeira vez essas medidas foram feitas variando-se a fragdo

heterojungdes pela técnica de G-V eletroquimico

de Al da camada de banda proibida menor.

Nossas medi das para Gai_xAl xAs/Gai_yAlyAs mostraram uma
relagio AECJAEV = 0,86, de acorde c<¢com oS resul tados majis
recentemente publicados para GaAs~-GaAlAs que foram propostos por

Miller = calabcradcresun)

Valores préximos JA4 haviam sido
anteriormente publicados por Kroemer e outros‘®’. NZo observamos
mudanca deste valor quando se acrescentou Al na camada de banda

proibida menor, até a composicio de 21% de Al no GaAlAs desta

camada.
Fara a heterojungio InmI 53(330 47AstnP, o valor encontrado de
AE ~AE = 0,368 estAd muito prédximo a 0,39 obtido por Forrest e
c g

colaboradores” e a 0,41 obtido por Lang e outros™**®.
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A caracterizagio por fotoluminescéncia (FLD de pogos quanticos
crescidos num reator MOVPE '"feito em casa' foi feita atraves de
medidas sistematicas em varios crescimentos, cada um com uma serie
de 4 ou 5 pogos de larguras diferentes. Os pogos eram de GaAs
confinados por camadas de GaAlAs com a composi¢3o de Al constante
num mesmo crescimento mas variando de um crescimento para outro.

WRilizando a aproximagdo da fungioc envelope foram calcul adas
as curvas ltedricas A X Lz para a recombinagdoc entre os niveis de
mais baixa energia dos pogos, Elp: nivel 1 do elétron ~ nivel 1 do
buraco pesado, em pogos retangulares com interfaces perfeitamente
abruptas, para as diferentes composigdes da camada confinante.

A partir de medidas de FlL. foram construidas as curvas
experimentais A x l_.z com ©s picos de FL medidos e com os L.zs
conhecidos pela relac3o Lz = ¢ X ¢ A velocidade o fol extrapol ada
de medidas de camadas espessas e ¢ fol o tempo de crescimento de
cada pogo. A partir do afastamento da curva experimental com
relagdo a tedrica fol feito o ajuste do valor da gradualidade G
que melhor representasse a curva experimental. O cialculo fol feito
resol vendo—-se a equag¢do de Schroedinger por métodos numéricos.

Oz resultados obtidos mostraram uma dependéncia de G com a
fragio de Al na barreira, sendo desprezivel para composigles de Al
ateée 25, chegando a 15A para 37% e a 20A para 41%. Fol verificado,
portanto, que os tempos de escoamento do Al da barreira apds o
fechamento das valvulas e de recuperagio da composigio de Al na
barreira apds a abertura das mesmas ndo s3o zero mas desprezivels
para barreiras baixas C(com pouco Al), tornando-se significativos
para composi¢fes de Al acima de 3524,

A gradualidade G obtida desse ajuste foli verificada ser a que
resulta num desvio médio quadriatico minimo dentro do intervalo G X
2A. Portanto, as medidas de FL, que s3o muito precisas na
determinag3oc dos niveis, e os calculos para ajuste de G d3o
resultados para a gradualidade com desvio muito pequeno. Essa
resolug¢ice niAo & alcangada por nenhuma outra técnica de medida
direta de perfil, como Espectroscopia de Elétrons Auger ou
Espectroscopia de Massa de Jons Secundarios. Das medidas de
velocidade média de crescimento apresentadas nesse trabalho
verificou-se gque © maior desvio entre a velocidade nominal e a
medida fol de 7%, acarretando uma incerteza de *5A na determinagXo

de G, Portanto, a incerteza na velocidade de crescimento, ou em
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LZ, & a que pode resultar no maior erro em nossos calculos de
gradual i dade.

Obti vemos ainda informagdes a respeito do contrele )
repetibilidade da velocidade de crescimento e uniformidade da
amostra. A uniformidade de espessura ao longo de uma amostra de 1"
foi encontrada ser melhor que #4,5% em torno do valor esperado,
justificavel para um reator a press3io atmosférica sem rotagio do
substrato. Os melhores reatores mostram uma vari1ag3do de 2% em
2",

A analise da largura do pico de FL em fun¢d@o da largura do
pogo mostra o preenchimento de bandas como mecanismo preponderante
de alargamento. Variagc®es na largura do pogo ao longo das
interfaces e varia¢®es na composig¢io, embora muitce provavelmente
presentes, tém seu efeito mascarado pelo primeiro.

Pogcos de InGaAs confinados por InP e por InGaAlAs também foram
medidos, mostrando a possibilidade do reator estudado em crescer
diferentes materiais. A eficiéncia dos pogos de InGaAs-/InP foi
verificada ser menor que para InGaAs-sInGaAl As, confirmando que a
troca de hidretos na heterojungioc é¢ menos favoravel a obteng3o de
interfaces de boa qualidade-

Uma extensio do método numérico para calcule de gradualidade
foi feita no estudo de interdifusfo Ga-In induzida por difusio de
Zn e temperatura em estruturas pseudomédrficas de InGaAs-GaAs. Essa
difusio de In para fora do pogo de InGaAs e de Ga para dentro vai
resultar num pogo de perfil gradual, descrito por fungSes erro,
que s3o utilizadas para representar mecanismos de difusio em geral
e caracterizadas por um comprimento de difus3o, LD = vDt, onde D &
o coeficiente de difusZo. Da mesma forma gue nos pogos de GaAs,
foi feito o ajuste de Ln a partir do afastamento dos picos de FL
do pogo como crescido e apds interdifusio induzida. Os resultados
obtidos para D em pogos de 100A, profundidades de difusio de Zn de
300A e BOOA e tratamento térmico a 785°C por 10min. foram
Q,Bxlo-” e E,Exlo_m c:mzfseg. respectivamente, indicande um
- aumento da desordem no pogo provocada pela malor proximidade do Zn
difundide na camada confinante. De nossc conhecimento, nossas

publicaqﬁeﬂ(iiz’iig)

s3oc as primeiras a respeito de desordem
induzida por dopante Zn e tratamento térmico em estruturas
pseudomdérficas.

O resultade mais importante e original da segunda parte deste
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trabalho est4d no fato de que, com medidas bastante acessiveis de
FLL a 77K e com célculos simples para a solu¢Xo numérica da Equag3o
de Schroedinger para pogos linearmente graduais, estabelecemos um
m&todo para célculo de gradualidade de interfaces em heterojungdes
crescidas num reator MOVPE, Este método ¢ mais preciso que o©Os
métodos mais conhecidos para medida direta do perfil de composig&o
e pode ser aplicado na caracterizag3o de interfaces de amostiras
crescidas em gqualquer reator em desenvolvimento, fornecendo
informacBSes para se minimizar os volumes mortos e tempos de
transito do gas nutriente dentro do reator. O métodeo tambeém se
mostrou aplicavel para pogos com perfis graduals n3o-lineares,
como ©os que ocorrem guande se induz desordem por difusao de Zn e
tratamento térmico. Nestes casos, © ajuste do comprimento de
difus¥o permite obter o coeficiente de interdifusio dos elementos
da coluna III.

Os métodos que desenvolvemos para a caracterizagio das
propriedades das heteroestruturas estudadas sS30 bastante
genéricos, Podemos estendé—los para outros compostos e ligas
semicondutoras ainda pouco conhecidas ou investigadas.

Valores de descontinuidade de bandas em heterojungBes de ligas
quaternarias com base em GaSb nio sdo bem conhecidos, embora sejam
de grande interesse para aplicag8@o em lasers e detetores de longos
comprimentos de onda. As HJs dos ternarios e gquaternariocs com
Aluminio, InAl As e InGaAl As, tambeém tem que ser mel hor
investigadas. A pesquisa em solug@es eletroliticas para se
realizar medidas confiaveis de perfil de portadores por G-V
eletroquimico pode resultar na obten¢3o de informagSes importantes
a respeito de HJs desses e outros novos materiais,

Por outro lade, o método apresentado neste trabalho para
caracterizag¢gdo de | gradual i dade em heterocinterfaces por
caracterizacio éptica de pogos quanticos também pode ser aplicado
a qualguer reator, a outros materiais e diferentes perfis sem
maiores dificuldades de cAlculo ou de medida. A FL a 77K ¢ uma
ferramenta simples, rapida e de baixo custo mas muito poderosa e

versatil, adaptando-se a qualquer tipo de heterojungdo ou sistema.
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