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Resumo

O crescimento de filmes finos de GaAs dopados com Magnésio crescidos
em substratos de GaAs(100) pela técnica de Epitaxia por Feixe Molecular (MBE) foram
muito pouco estudados[1]. O Magnésio é uma op¢do ndo cancerigena e nao téxica ao
Berilio como dopante tipo p em materiais como GaAs, GaN e outras ligas[1-3],
formando um defeito aceitador raso no GaAs, quando incorporado num sitio de Gal1,
4] (defeito substitucional Mgg,). Até onde sabemos, nunca foi realizado um estudo das
propriedades elétricas e Opticas de filmes finos de GaAs dopados com Mg crescidos
pela técnica de MBE em substratos de GaAs com orienta¢do (111)B.

Para esse fim foram crescidas 79 amostras em substratos semi-isolantes
de GaAs néo dopados, com orientagbes (100) e (111)B, com variadas condi¢fes de
crescimento. As propriedades de transporte eletrbnico, como mobilidade Hall e
concentracao de portadores Hall, foram estudadas através de medidas de efeito Hall
padrdo usando o método de Van der Pauw de quatro pontos. Medidas de efeito Hall a
temperatura ambiente foram realizadas para as amostras com concentracdo de
portadores na faixa de 1016~10%cm™3.

A energia de ativacdo para o processo de dessorcao do Mg na superficie
em crescimento do filme foi determinada para estas duas orientacdes. Foi encontrado
0 valor de 1.5eV para as amostras crescidas em substratos de GaAs (100) e 2.5eV
para (111)B. Nossos resultados confirmam os valores encontrados anteriormente para
a orientacdo (100) e indicam, conforme sugerido por Makoto et al.[5], que o sitio
disponivel para incorporacdo do Mg nas amostras com a orientagdo (111)B é mais
estavel que o sitio ligante para a orientacao (100).

As propriedades Opticas das amostras foram analisadas através de
medidas de fotoluminescéncia em diversas temperaturas. A posicdo do pico e-A foi
usada para determinar a energia de ativacdo do defeito na estrutura eletrénica do
GaAs e revelou uma pequena diferenca entre o valor para os filmes finos crescidos em
substratos de GaAs (100) e (111)B, E1°° = 27meV e E1'1B = 33meV, respectivamente.
Um estudo do comportamento da PL em funcdo da temperatura também foi realizado
para adquirir algum conhecimento dos mecanismos de recombinacdo ndo radiativos
presentes na amostra.



Abstract

Magnesium doped GaAs thin films grown in (100) and (111)B Semi-
Insulating GaAs substrates by MBE weren’t deeply investigated until today. Mg is a
promising option (non-carcinogenic and non-toxic) to replace Beryllium as a p-type
dopant in lll-V materials, such as GaAs, GaN and alloys[1-3]. Mg forms a shallow
defect in the GaAs electronic structure, being incorporated in a Ga site (substitucional
defect Mgga) [1, 4]. As far as we know, no report was made concerning the electrical
and optical properties of thin films of Mg doped GaAs grown in GaAs substrates with
crystal orientation (111)B by the MBE technique.

For this purpose several GaAs:Mg samples were grown, with different
growth conditions using two substrate crystalline orientations. The transport properties
were investigated by the standard Hall measurements techniques, by the four point
probe Van der Pauw method. This measurements were carried out at room
temperature for samples with Hall carrier concentrations ranging from 10°cm™3 to
10%°cm™3.

The activation energy for the Mg desorption process from the GaAs surface
was found to be different for the two substrate orientations. The activation energy
E, = 1.5eV, found for the (100) orientation confirms already reported values for
samples grown in the (100) orientation. For the (111)B substrate orientation E, =
2.5eV, a result that confirms the suggestion of Makoto et al.[5], which expected that the
available site for the Mg incorporation in this substrate orientation is more stable than
the one in the (100) orientation.

The thin films optical properties were investigated by photoluminescence at
several temperatures. The photoluminescence peak position of the e-A transition was
used to find the activation energy of the defect in the GaAs electronic band. The results
have shown an activation energy of E1°0 = 27meV for the (100) samples and E}118 =
33meV for the (111)B samples. The temperature dependent PL spectrum was
investigated in order to understand the role of the nonradiative recombination
mechanisms.
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Capitulo I

Introducao e revisao tedrica

Neste primeiro capitulo faremos uma breve revisdo tetrica dos
principais conceitos da fisica da matéria condensada, necessarios
para o entendimento dos fendmenos observados nos experimentos
realizados nesse trabalho.

Comecaremos motivando o trabalho e introduzindo o interesse pela
utiizacdo do GaAs na fabricacdo de dispositivos. Feito isso,
partiremos para definicho de um cristal e as implicagbes do arranjo
periddico dos atomos nas propriedades macroscépicas observadas.
Nas secdes seguintes mostraremos como se formam as estruturas
de bandas eletrdnicas para um semicondutor e qual o efeito causado
pela introducdo de impurezas na rede cristalina.



1.1 - Introducdo e motivacdo

O interesse pelos compostos llI-V comegou em 1950, com a descoberta
das propriedades semicondutoras do InSb[6]. Atualmente os semicondutores lll-V sao
a base para inumeras aplicagBes tecnoldgicas bem estabelecidas comercialmente,
assim como novas tecnologias de dispositivos eletrbnicos e optoeletrénicos[6-8]. Os
grandes atrativos dos compostos llI-V que despertaram o interesse de diversos grupos
de pesquisa sdo: baixa massa efetiva dos portadores e a componente ibnica na
ligacdo cristalina[6]. Dentre os semicondutores lll-V, o GaAs é provavelmente o
material semicondutor com maior importancia tecnolégica e o mais estudado([7].

O interesse pelo GaAs em aplicagcbes de microeletrdnica surgiu em 1961
com a publicacdo de trabalhos que indicavam performances de transistores bipolares
de GaAs (operando na faixa de radiofreqiiéncia) melhores que os fabricados a base de
silicio e préximas daqueles fabricados com germanio. Em meados de 1980, um
transistor bipolar de GaAs com uma frequiéncia de operacdo maior que 1GHz foi obtido
usando implantacdo de ions para realizar a dopagem necessaria[9].

Em 1966 o primeiro MESFET (Metal-Semiconductor Field Effect Transistor)
de GaAs foi desenvolvido e, um ano depois, o primeiro com freqiéncias de operacéo
da ordem de GHz foi demonstrado. Em meados de 1970 ja existiam MESFET’s com
frequéncias de operagcdo da ordem de 30GHz. Estes foram aplicados em uma grande
variedade de circuitos anal6gicos de alta frequéncia, como amplificadores de baixo
ruido. A maioria desses transistores foi crescida por VPE (Vapour Phase Epitaxy) ou
LPE (Liquid Phase Epitaxy), qgue na época ofereciam melhor controle da camada ativa
e melhor qualidade superficial, mas nenhuma das duas técnicas oferecia o controle
com a escala de precisdo que era exigida para a construcdo transistores e dispositivos
da préxima geragdo[9]. O controle dimensional de filmes finos de AlGaAs e GaAs foi
alcancado por Cho em 1971, usando a recém desenvolvida técnica de MBE (Molecular
Beam Epitaxy)[9].

Um dispositivo eletrdnico (um transistor, um led® ou uma célula
fotovoltaica, por exemplo) fabricado, usando arseneto de géalio como base, exige a
criagdo de filmes de GaAs dopados (tipo n ou p) com perfis abruptos ou suaves e de
interfaces/juncbes bem especificas entre diferentes camadas. Para entender e
desenvolver um bom dispositivo de estado sélido é necesséario entender o papel das
impurezas dopantes introduzidas no material.

Diferente das demais técnicas de crescimento, em que o controle é feito
trabalhando sempre proximo do equilibrio termodinamico[10], a incorporacdo de
impurezas durante o crescimento de compostos llI-V por MBE é principalmente
controlada pela dindmica de adsorcdo/dessor¢cdo quimica e pela estequiometria da
superficie.

Materiais como silicio (valéncia 4) e germanio (valéncia 4) , quando usados
para dopar o GaAs sdo anféteros[4, 11], ou seja: podem substituir um atomo de Ga
(valéncia 3), criando um defeito doador, tanto quanto um atomo de As (valéncia 5),

> Sigla do inglés Light Emitting Diode.



criando um defeito aceitador. A eficiéncia da incorporacdo em um sitio ou outro é
determinada pelas condicbes do crescimento[ll]. Se sdo usadas condi¢cdes de
crescimento ricas em As, por exemplo, a competicdo pelos sitios disponiveis desse
material € grande e, portanto, ha maior chance dos atomos de Si (ou Ge) serem
incorporados em sitios onde deveriam ser encontrados atomos de Ga. Esse tipo de
dopagem pode ser realizada, mas limita drasticamente a gama de condi¢cdes de
crescimento que podem ser utilizadas.

O berilio é um dopante tipo p (defeito aceitador) quase ideal para o GaAs
crescido por MBE e é amplamente utilizado na fabricacdo de dispositivos baseados
em GaAs, (Al,Ga)As, (Ga,In)As e (AlIn)As[10, 12] e em outros semicondutores Ill-
IV[13], tendo papel importante nas caracteristicas de transistores bipolares
heteroestruturados[14].

Apesar de possuir diversas aplicagdes tecnoldgicas [1, 10, 15, 16], o berilio
€ altamente tdxico e a exposicdo a altos niveis podem causar inflamacéo dos tratos
respiratorios superior e inferior, bronquite, edema pulmonar, pneumonia quimica, entre
outros[16]. Além disso, possui alto coeficiente de difusdo no GaAs[13], tornando dificil
a definicdo de um perfil de dopagem proximo a interfaces ou jungdes. Por exemplo,
em dispositivos como o HBT (Heterojunction Bipolar Transistor), se o Be difunde da
regido da base para a regido do emissor, a voltagem de gatilho (turn-on) é aumentada,
reduzindo drasticamente a corrente no coletor[17, 18].

O magnésio tem ganhado destaque na busca por uma boa opcédo para
dopagem tipo p para o GaAs[l-3], InGaP[19], InGaAs[20, 21], AlGaAs[22], GaN|[23]
(assim como os nitretos diluidos), AlGaN[24], entre outros da mesma familia de
materiais. Além de possuir menor coeficiente de difusdo no GaAs que outros
elementos, como o Zn[20] por exemplo, o magnésio ja foi mostrado como uma opg¢éo
nao téxica e nao cancerigena[l-3] para substituir o Be como dopante em filmes finos
de GaAs crescidos por MBE em substratos de GaAs(100)[3]. Altas concentracfes de
portadores de carga (da ordem de 102°cm™3) foram obtidas em filmes finos de GaN
[25] e da ordem de 10°cm™2 para filmes de AlL,Ga,.As crescidos por MOCVD (Metal-
Organic Chemical Vapor Deposition)[22].

O trabalho aqui apresentado tem o objetivo de caracterizar Optica e
eletronicamente os niveis de defeito introduzidos na banda proibida (gap) do GaAs
pela incorporacdo do Mg em filmes finos crescidos pela técnica de MBE utilizando
substratos cristalinos de GaAs, com duas orientacdes cristalinas diferentes: (100) e
(111)B.

A direcdo de crescimento (111)B se mostra cada vez mais interessante,
pois nanofios auto organizados de arseneto de gdlio crescem sobre substratos de
GaAs preferencialmente na direcdo cristalina (111)B[26-32]. Se o crescimento é
conduzido nessa orientagdo, os nanofios surgem verticalmente, como pode ser visto
na Fig. 1a).

Alguns estudos ja foram realizados sobre a incorporacao intencional e ndo
intencional de impurezas em filmes finos de GaAs crescidos sobre substratos de GaAs
com orientacdo cristalina (100), mas nenhum estudo (até onde sabemos) foi realizado
para investigar as propriedades opticas e elétricas de filmes finos de arseneto de gélio
dopado com magnésio, crescidos em substratos com orientacdo cristalina (111)B.



Esse conhecimento € de grande importancia para a fabricacdo de novos dispositivos
eletrbnicos e pode até ajudar a esclarecer alguns aspectos dos mecanismos de
crescimento epitaxial[5].

Fig. 1: a) Imagem de SEM (Scaning Electron Microscopy) de nanofios de GaAs alinhados
verticalmente crescidos sobre substratos de GaAs(111)B por MOVPE (Metal-Organic
Vapor Phase Epitaxy)[27]; b) e c) Imagem de SEM para nanofios de InAs crescidos em
substratos de GaAs com orienta¢des (100) e (110), respectivamente, por MOVPE[32]; d)
Imagem de SEM de nanofios de GaAs crescidos sobre substratos de vidro por MOVPE, os
nanofios crescem sem orientacdo preferencial[31].

1.2 - Rede de Bravais, Espaco Direto e Reciproco

Uma rede de Bravais especifica um arranjo periédico infinito de pontos
discretos que possuem vizinhanca exatamente igual, em qualquer ponto do arranjo.
Uma rede de Bravais tridimensional é constituida por todos os pontos que podem ser
escritos na forma

R =n,a, + nya, + nzas, Eq.1

com n; inteiros e a; os vetores primitivos da rede cristalina (conjunto minimo de
vetores necessarios para descrever todos 0s pontos da rede de Bravais).

Com esses vetores primitivos podemos construir inUmeras células
primitivas, que representam as simetrias da rede de Bravais. Uma célula primitiva é a
menor unidade de repeticdo de uma rede e a escolha mais comum é a célula de
Wigner-Seitz. Essa célula é construida tracando uma linha entre os primeiros vizinhos
de um ponto e, entdo, cortando essas linhas na bissetriz com um plano perpendicular
e tomando o menor poliedro contendo o ponto cercado por esses planos. Dois
exemplos podem ser vistos na Fig. 2, logo abaixo.



Fig. 2: Célula de Wigner-Seitz a) para uma rede bidimensional; b) para uma rede FCC.
Adaptado de [33] cap.4 pag.74.

Considere um conjunto de pontos R constituindo uma rede de Bravais e
uma onda plana e**¥™. Para valores de k escolhidos de forma que e*(+R) = ¢ikTeggg
onda plana possuira a periodicidade da rede. Tais vetores k constituem uma rede de
Bravais, chamada de rede reciproca da rede direta (dos vetores R). Uma célula

primitiva de Wigner-Seitz no espago reciproco é conhecida como primeira zona de
Brillouin.

Para cada familia de planos da rede direta separados por uma distancia d,
existem vetores da rede reciproca perpendiculares aos planos e o menor deles tem
comprimento de 2m/d. Inversamente, para cada vetor da rede reciproca k, existe uma
familia de planos normais a ele, separados por uma distancia d, onde 2m7/d é o menor
maodulo deles.

Para representar um plano, escolheremos um vetor da rede reciproca para
indicar a sua direcdo normal, ja que a cada vetor da rede reciproca esta associada
uma familia de planos do espaco direto. Para que essa escolha seja Unica, usaremos
0 menor vetor possivel da forma n = hb; + kb, +1b;, com h,k e [ inteiros. Os
nameros hkl sao conhecidos como indices de Miller de um plano em uma determinada
base de vetores primitivos do espaco reciproco. Na Fig. 3 podem ser vistas a primeira
zona de Brillouin para algumas redes cubicas, junto com algumas escolhas de vetores
primitivos b; do espago reciproco.

Fig. 3: Primeira zona de Brillouin e direcoes de alta simetria do espago reciproco para uma
rede (a) cubica simples, (b) FCC (do inglés Face Centered Cubic) e (c) BCC (do inglés Body
Centered Cubic). Uma rede direta FCC tem como sua rede reciproca uma rede BCC e vice
versa. Retirado de[34].

A Fig. 4 mostra alguns planos importantes para uma rede cubica de
parametro de rede a. As familias de planos (100), (010) e (001) sdo equivalentes



(devido a simetria de rotacdo do cristal em torno desses eixos). No GaAs, na direcéo
(111) ha um eixo polar, com planos de atomos de As e Ga se alternando. Comumente
a polaridade nessa direcdo é indicada por A ou B, para indicar faces terminadas em
Ga ou As, respectivamente.

(001}

" (100) * (110)

Fig. 4: Principais planos cristalinos de uma rede cubica e seus respectivos indices de
Miller. Retirado de [35].

Um cristal é formado por uma rede de Bravais e uma base. A base é
formada por atomos ou moléculas e suas coordenadas, que serdo arranjados
periodicamente no espaco.

Tetraedro

Fig. 5: Estrutura cristalina de um cristal cibico de GaAs.

Como a maioria dos compostos lll-V, o arseneto de gélio se cristaliza na
estrutura blenda de zinco, que é uma fase tetraédrica, ou seja, 0s primeiros vizinhos
de cada atomo estdo posicionados nos quatro vértices de um tetraedro regular e séo
diferentes dele. Com parametro de rede a = 5.6533A e densidade d = 5.32g/cm? (a
300K), essa rede cubica pode ser vista como duas subredes FCC interpenetrantes.
Uma subrede contendo os atomos de arsénio e outra contendo os atomos de galio.
Essa é a mesma estrutura em que cristalizam materiais como ZnS (que da o nome a
estrutura) e o CdTe. O GaAs pertence ao grupo de simetria T? — F43m.

A temperatura de fusdo do GaAs puro é 1513K e a temperatura de Debye
360K (quanto maior for a temperatura de Debye mais fortemente os atomos estéo
ligados e, consequentemente, menor é a vibracdo térmica da rede). Possui constante
dielétrica relativa estética e = 12.9 e de altas frequéncias ¢ = 10.89.



1.3 - Vibracdes na rede: Fénons

O comportamento de muitas das propriedades macroscépicas (como o
calor especifico em funcdo da temperatura) ndo podem ser explicadas
satisfatoriamente utilizando um modelo em que a rede cristalina é estética[33, 35, 36].
Assumindo que os ions ndo se deslocam distancias muito grandes de suas posicoes
de equilibrio em um sdlido cristalino, seu movimento pode ser descrito como
harmdnico simples e o Hamiltoniano pode ser escrito como[37]:

2
H= lep_z\ih + Xim Dim Ry — Ry)wguy, + Hy(Ryg) + H', Eq. 2

onde R;, é o vetor que d&a a posigdo de equilibrio do ion e u; € o seu deslocamento,
D, ., € a forca restauradora por unidade de deslocamento, H, € uma constante aditiva
que depende apenas da distancia de equilibrio dos ions e H’ representa toda
contribuicdo de forcas ndo harmonicas. Os deslocamentos podem ser expandidos em
termos dos modos normais de vibracdo do sélido[37], tomando a forma de ondas
acusticas polarizadas transversalmente e longitudinalmente e de modos Opticos
(também polarizados transversalmente e longitudinalmente), caso o cristal tenha uma
base com mais de um atomo. O movimento i6nico entdo se manifesta na forma de
ondas planas propagantes (que interagem fracamente entre si através do termo H’):

u(w, q) = uy expli(q - r — wt)]. Eq. 3

A energia do sistema € acrescida de um quanta de energia hw a cada
modo de vibragdo excitado. Esses modos sdo chamados fénons e surgem da

guantizacdo das vibracbes da rede, utilizando condi¢cdes de contorno periédicas. Seja
n(w,q) a média estatistica do nimero de fénons com freqiiéncia w e vetor de onda q
excitados, a energia de cada modo sera dada por:

E(w,q) = [n(w,q)+§] hw, Eq. 4

onde n(w, q) em equilibrio termodinamico é dada pela distribuicdo de Bose-Eistein:

n(w) = __wlh Eq.5
ekBT 1
A Fig. 6 mostra a dispersdo dos fénons tipica para um cristal de GaAs
cubico. Para q proximos de zero, os modos acusticos tem comportamento
aproximadamente linear, enquanto os modos O6pticos sao quase constantes. Os
vetores q permitidos sdo da forma ;—Zl (I € um inteiro, N o numero de células unitarias

e a 0 parametro de rede), portanto as curvas na Fig. 6 ndo sdo continuas, apesar de
ser um conjunto de pontos discretos muito préximos (o produto Na tem mddulo muito
grande).
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Fig. 6: Dispersao dos modos acusticos e 6pticos para o GaAs nas direcoes de
alta simetria do espaco reciproco. As linhas sélidas e pontilhadas sao
tentativas de ajustes realizadas por Waugh et al., T e L sdo modos
transversais e longitudinais, respectivamente, e T,, e T,.sdo modos
transversais que tem polarizagdo paralela e perpendicular ao plano (011).
Adaptada de [38].

1.4 - Estrutura de Bandas

Ao resolver a equacao de Schrddinger para um atomo, descobrimos que
os elétrons distribuem-se em niveis de energia discretos. Ao dispor atomos em um
arranjo cristalino, a proximidade entre vizinhos faz com que esses niveis atdmicos se
superponham, formando bandas de energias permitidas e regides de energias
proibidas. Se, ao popular esses estados (a T = 0K), terminarmos com uma banda
cheia o material sera um isolante e, se terminarmos com uma banda parcialmente
cheia, teremos um metal. Um semicondutor é um isolante a 0K que possui separacao
pequena entre a Ultima banda preenchida e a primeira banda vazia. Essa separacao &
chamada de gap e deve ser da ordem de alguns eV para que o material seja
considerado um semicondutor[33, 35, 36].

Os portadores de carga em um cristal semicondutor estdo distribuidos em
bandas de energia permitidas para eles, separadas por regibes de energia onde
orbitais eletrbnicos propagantes (ondulatérios) sdo proibidos. Essas regides sao
resultado da interacdo dos elétrons de conducdo com os carocos dos ions da rede[35].
Duas solucdes estacionarias para a equacao de Schrddinger podem ser encontradas
préximas a borda da primeira zona de Brillouin e cada uma empilha elétrons em
posicBes diferentes. Cada distribuicdo de cargas leva a uma energia eletrostatica: o
gap surge, entdo, da diferenca de energias dessas duas configuragoes.

A estrutura de bandas de um cristal pode ser qualitativamente explicada
por um modelo de elétrons quase livres, onde os elétrons na banda sdo tratados como
livres e o potencial periddico dos carogos do cristal os perturbam fracamente. As
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solucbes para a equacdo de Schrddinger em um potencial periédico devem ser
escritas na forma de fungdes de Bloch[33]:

P (1) = up (r)e’™7, Eq. 6

onde u,(r) tem a periodicidade da rede cristalina. Essas fungdes de onda ndo sdo
concentradas em torno de um atomo especifico, se espalham por todo o cristal[39].
Uma fungdo de Bloch pode ser decomposta em uma soma de ondas propagantes que
representam os elétrons que se movimentam livremente através do campo de
potencial dos carocos do cristal.

Tomemos como exemplo um cristal unidimensional, onde cada sitio da
rede estd posicionado sobre mesmo eixo e separados por uma distancia a. Seja o
potencial uma funcdo invariante sobre uma translacdo x — x +a, ele pode ser
decomposto em uma série de Fourier nos vetores da rede reciproca:

Ulx) =Y Uge't*. Eq. 7
A equacédo de onda (espacial) tomara a forma:
(i 2 4 U(x))t/)(x) = (202 + 26 Use®™) () = ep(x) Eq. 8
mP =GP ¢ Ye = : q.

Escrevendo i na forma de uma série de Fourier sobre todos os valores de
k permitidos pelas condi¢des de fronteira (condi¢cdes periddicas de Born-von Karman):

W(x) = Ty C (ke ™. Eq.9

Substituindo essa expressao na equacédo de Schrodinger temos:

2 . . . .
:—mzk k2C(k)e™ + Y. ¥, Use'*C(k)e’™™ = €Y, C(k)et**. Eq. 10
Cada termo de Fourier deve ter o mesmo coeficiente, igualando termo a
termo:
h?K?
(W—e) C(k) + XeUsC(k — G) = 0. Eq. 11

Uma vez determinados os coeficientes C(k), a funcdo de onda e a
estrutura de bandas podem ser determinadas. A Eq. 11 representa uma
conjunto de equacles lineares que conectam os coeficientes C(k — G) para todos
vetores da rede reciproca G. A partir desse ponto, é necessario conhecer a forma de
U; e resolver a equacéo para os coeficientes C (k).

Na pratica € muito dificil determinar a forma exata do potencial e mesmo
conhecendo-o completamente, pode ser extremamente complicado resolver
analiticamente a Eq. 11. Diversos métodos sao utilizados para aproximar a
forma do potencial e calcular a estrutura de bandas de um material, tal como 0 método
de pseudopotenciais, no qual um elétron vé a interacdo com o nlcleo blindada pelos
elétrons de caroco. O leitor mais interessado pode consultar as referéncias [40-43]
para uma discussado mais detalhada sobre DFT (Density Functional Theory) e alguns
desses métodos de aproximacdo do potencial, para a obtencdo da estrutura eletrbnica
de materiais.



Ao analisar as propriedades de um semicondutor no qual alguns elétrons
estdo faltando na banda de valéncia, pode ser mais conveniente introduzir a idéia de
buraco, ao invés de lidar com elétrons de massa efetiva negativa. Uma banda de
valéncia onde falta um elétron é chamada de banda de buraco. Se a energia do
elétron faltoso é E, entdo a energia do buraco correspondente serd - E, considerando
gque E =0 € o topo da banda de valéncia. Com essas definicfes, a massa efetiva do
buraco na banda de valéncia é positiva [44].

Para exemplificar algumas propriedades discutidas, vamos analisar alguns
aspectos da estrutura eletrbnica do GaAs a T = 0K, calculada através do método de
pseudopotenciais[44].

Energia
1‘ 00K E, = 1426V
vale X Er=1T1eV
valeI
Ex =190eV
vale L Eu=034eV
E,
EJ’.
<00> g <>
vetor de onda
buracos pesados
Es buracos leves
banda split-off

Fig. 7: A esquerda: Estrutura de bandas do GaAs ao longo das dire¢des de alta simetria do
espaco reciproco, calculada através do método de pseudopotenciais[44]. A direita: Vales X,
I' e L da estrutura de bandas do GaAs, com as diferencas de energias relevantes
indicadas[45].

O GaAs é um semicondutor de gap direto, ou seja, 0 maximo da banda de
valéncia ocorre no mesmo ponto I' em que ocorre 0 minimo da banda de conducéo. A
banda de valéncia tem degenerescéncia 6, levantada pela interagdo de spin-6rbita em
uma banda superior de degenerescéncia 4 Iy (banda de buracos pesados e leves) e
uma banda inferior de degenerescéncia 2 TI';. A separacdo em energia dessas duas
bandas E;, € chamada energia de spin-orbital splitting. O minimo da banda de
conducdo em T' tem simetria cubica, é isotrépico e ligeiramente ndo parabdlico. Os
guatro minimos da banda de conducdo em L e os trés em X tem simetria axial.

Alguns parémetros para o GaAs, medidos a temperatura ambiente 300K
estdo listados a seguir [45]:

— Gap de energia E, 1.424 eV
— Separagdo entre osvales I' e L E; 0.29 eV
— Separagdo entre osvales I' e X Ey 0.48 eV
— Energia de spin-orbital splitting Eg, 0.34 eV
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— Concentracdo de portadores intrinsecos 2.1.10° cm’®

— Resistividade intrinseca 3.3:10® Q-cm
— Densidade de estados na banda de conducéo 4.7-10*" cm®
- Densidade de estados na banda de valéncia 9.0-10% cm?
— Massa efetiva dos elétrons 0.063m,

— Massa efetiva dos buracos pesados 0.51m,

— Massa efetiva dos buracos leves 0.082m,,.

Algumas dependéncias desses parametros com a temperatura estdo
listadas a seguir:

— Concentracdo de portadores intrinseca[46]:

E
n; = (N, N, )*Sexp (— ﬁ), Eq. 12

Densidade de estados efetiva na banda de conducéo, considerando a forma
ndo parabdlica do vale I' e as contribuicdes dos vales X e L[46]:

3 _ErL
N, =8.63-10'3T2[1-1.9317*T — 4.19-1078T? + 21e( 2"BT) +
(_ EFX) Eq 13
+44e\ 2ksT/]cm™3.
— Densidade de estados efetiva na banda de valéncia[46]:
3
N, = 1.83-10%° -T2 cm™3. Eq. 14

— Gap de energial47]:

ao [P 21\P
E,(T) =EO—7[ 1+ (%) —1], Eq. 15

onde a é o coeficiente de estreitamento do gap no limite T - e © é um

parametro relacionado com a energia efetiva dos fénons para o material. Essa
equacao é conhecida como equacdo de Passler.

1.5 - Niveis de defeitos

Atomos de impureza introduzidos num cristal, quando tratados
independentemente uns dos outros podem formar um nivel discreto no gap do
material. A funcdo de onda de um elétron ocupando tal nivel deve ser concentrada na
vizinhanca do atomo em questéo[48]. Suponha que exista uma fung¢do a, chamada de
funcdo de Wannier que depende da posicdo, mas independe de k na zona de Brillouin,
tal que a funcdo de Bloch da enésima banda de energia seja:

Yur () = \%Zle”"l a,(r —1). Eq. 16
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Para cara banda de energia eletrbnica, existira uma funcdo de Wannier
diferente, assim como para cada orbital atbmico no método de tight-binding resulta em
uma banda diferente[36].

Se a funcdo de Bloch é conhecida (através da solucdo da equacao de
Schrodinger), a fungéo a,, pode ser escrita na forma:

an(r =1 = =™ ey, (). Eq. 17

Vamos agora resolver a equacdo de Schrodinger dependente do tempo
para um elétron movendo-se no potencial de uma rede cristalina somado a um campo
externo:

HO+ U) S oL D ap(r — 1) = m%zn,l £, Oa, @ =), Eq. 18

com H® o Hamiltoniano do elétron numa rede cristalina perfeita e U o potencial
perturbador.

Fazendo o produto com a, (r — 1"), temos:

af,(U'.t)
at

Yula,—1)YH+V)a, —Df,(1,1) =ik Eq. 19

As funcdes de Wannier sdo definidas pelas solucdes da equacao de
Schrédinger para o cristal ndo-perturbado e séo ortogonais.

Atuando com H° na funcdo de Wannier:
0 _n-21 —ik-(1-1") ) = o
Ha,(r = 1) = NerZk e €K a,(r =) =XYpe, ya, =1 Eq. 20
Substituindo esse resultado na expressao acima, obtemos:

af (U.t)
at

Yl € + U (LU} (L D) = ik , Eq. 21

onde U,, € o0 elemento de matriz do potencial perturbador entre as func¢des de
Wannier.

Assumindo que €,(k) é funcdo continua e analitica de k e distante de
qgualquer singularidade, €,(k) pode ser escrita como funcdo do operador momento.
h2k?
2m*

Usando a energia para um elétron em uma banda de energia e(k) = e

reescrevendo a Eq. 21 temos:

[ 2502 =2 £, 0) 4 S U L0 = O Eq. 22

2m* at

Ignorando todos os elementos de matriz onde n # n', 0 que é equivalente a
afirmar que a perturbacao ndo é forte o suficiente para induzir transi¢cdes entre bandas,
uma aproximacdo Vvalida para campos elétricos pequenos e de baixa frequéncia.
Assumindo que a perturbacdo varia lentamente com a posicao, os termos U, (L, 1),
com [ # I, podem ser desprezados.

A Eq. 22 agora pode ser escrita como:
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g2 _ @] £, 0 + UM, = 0. Eq. 23

2m*

Uma impureza introduzida no cristal (um atomo de As num cristal de Ge,
por exemplo) cria um potencial efetivo da forma:

2
ur) = —Z—r, Eq. 24

onde ¢ é a constante dielétrica estatica do material.

s

Nessas condicbes, a equacdo de Schrddinger obtida é equivalente ao
problema do atomo de hidrogénio com a massa substituida por m* e a carga é

substituida por \/e—g Os niveis de impureza gerados ficardo logo abaixo do minimo da

banda de conducdo, dentro do gap de energia. Todo raciocinio pode ser feito
analogamente para buracos na banda de valéncia. Uma impureza aceitadora ira gerar
niveis de defeitos logo acima do topo da banda de valéncia.

=+~ Niveis de impureza

/ /Banda dev/alenma

Fig. 8: Niveis de impureza doadora,

introduzidos no gap de um material.
Adaptada de [36] pag. 179.

Se o nivel de defeito gerado comporta-se segundo o modelo hidrogendide
apresentado, ele é chamado de defeito raso[49]. Caso contrario, o defeito é dito
profundo. As propriedades de defeitos em semicondutores dependem de inUmeros
fatores, como o estado de carga do defeito, a estrutura de bandas do material e etc.
Dada uma impureza em um semicondutor, é dificil prever se ela formara um centro
raso ou profundo[50]. Se o caroco da impureza é parecido com o atomo que ela
substituira, os niveis do defeito tendem a ser rasos. Por exemplo, o Germanio
substituindo um atomo de Galio no GaAs; o caroco do atomo de Ge é quase idéntico
ao atomo de Ga assim o Ge gerando um nivel de defeito raso[51].

Se o0 atomo induz um potencial localizado forte, como tensao na rede em
torno do defeito (Atomo muito maior que o atomo que ele substituira na rede), é quase

certo que sera formado um centro profundo. Em alguns casos, um defeito pode ter
niveis profundos e rasos ao mesmo tempo, pois elétrons com funcdes de onda s mais

comumente se comportam como defeitos profundos do que aqueles com fungdes de
onda p[51].

Um bom exemplo da dificuldade de determinar se um defeito sera raso ou
profundo é o Sigy[51]. No GaAs é um defeito que gera um nivel de energia doador raso
(com energia de ativagdo na estrutura eletrénica E, = 34.5 eV), porém, se o cristal for
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submetido a pressado, passa a ser um centro DX doador profundo, com propriedades
completamente diferentes. O fenbmeno também ocorre em filmes finos de AlGaAs
para ligas com concentragBes maiores que 25% de Al[51]. Nesse caso, 0s niveis
eletrbnicos mais baixos sdo hidrogendides e existe um nivel excitado que é ressonante
com a banda de conducdo. Ao aplicar pressao hidrostatica ou introduzir Al na liga,
muda-se a estrutura de bandas abaixando esse nivel ressonante para dentro do gap
do material. Quando esse nivel possui energia menor que o nivel raso, uma
instabilidade shallow-to-deep ocorre. Sugerido por Chadi et al.[52] e Dabrowsi et
al.[53], esse nivel ressonante comporta-se como um centro profundo devido ao grande
relaxamento da rede associado a impureza.

A idéia de niveis de impureza discretos sO € valida se as funcdes de onda
dos elétrons ocupando esses niveis ndo se superpdem apreciavelmente. Uma vez que
a concentracdo aumenta o suficiente para que a superposicdo seja significante
(1017 ~1018cm~3[48]), esses niveis de impureza comecam a alargar-se formando uma
banda de impurezas (de forma similar ao que ocorre quando formamos um cristal,
partindo da fase gasosa)[48].
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Capitulo II:

Técnicas de crescimento e caracterizacao

Neste capitulo abordaremos as técnicas Uutilizadas para o
crescimento das amostras e a sua caracterizacdo. Nas primeiras
secdes, apresentaremos o reator de MBE e uma breve discusséo
sobre a dindmica de crescimento de filmes finos de GaAs sobre
substratos de GaAs. As secdes seguintes dedicam-se a mostrar 0s
fenbmenos envolvidos na fotoluminescéncia e no efeito Hall e como
executar e extrair as informagfes obtidas nesses experimentos sobre
algumas propriedades Opticas e elétricas relevantes para caracterizar
um filme fino semicondutor dopado.
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2.1 - Técnica de crescimento por MBE

Tela fluorescente

4
Janela /’—"’ﬁ

Células
Evaporadoras

Bomba de Ti
Canhdo Eletronico

Fig. 9: Diagrama esquematico da cidmara de crescimento de um
reator de MBE.

O crescimento de filmes finos através da técnica de MBE é feito através da
deposicdo epitaxial de material em um substrato cristalino aquecido. Os materiais
utilizados sdo aquecidos até sua forma gasosa em fornos separados e isolados
termicamente entre si. Os feixes moleculares (ou atémicos®), apés viajarem em linha
reta até o substrato sob condicBes de ultra alto vacuo, interagem com a superficie
cristalina e se depositam sobre esta.

Comparada com outras técnicas de crescimento de filmes finos (LPE e
VPE, por exemplo), a técnica por feixe molecular demonstra-se muito versatil, pois
permite um controle preciso da espessura do filme em nivel atdmico[54], criacdo de
interfaces abruptas de material e perfis dopantes bem definidos, além de permitir a
instalacdo de recursos para andlise da amostra in situ, possibilitando a observagéo e
controle preciso das variaveis envolvidas durante o processo de crescimento do filme.

2.1.1 - O sistema de MBE

O equipamento para MBE é basicamente uma camara de aco-inox de
didmetro entre 360~450mm, com uma pressao interna residual de aproximadamente
2x107° torr. Para atingir a condicdo de ultra-alto vacuo, uma opcdo é utilizar uma
bomba mecénica, seguida de uma bomba de sor¢do ou uma bomba turbo-molecular
para obter-se o vacuo inicial (até 10° torr) e em seguida, bomba iénica, de sublimacao
de ti'génio e painéis criogénicos cheios de nitrogénio liquido para obter a condicdo de
UHV".

Uma camara de carregamento de menor volume possibilita a carga e troca
de substratos, além de permitir tratamento térmico prévio dos substratos, para liberar
as moléculas adsorvidas durante a preparacdo da amostra, reduzindo assim a
contaminacdo da camara de crescimento. As camaras de crescimento e carregamento

® A espécie evaporada depende do tipo de célula que é utilizado, da temperatura de operagéo e
gual espécie sera evaporada.
" Por ultra-alto vacuo entende-se pressao residual da camara P < 10~°Torr.
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sdo separadas por valvulas de gaveta e as amostras sdo transferidas por hastes
acopladas magneticamente.

Cada célula de evaporacdo consiste em um forno, uma resisténcia de
tantalo circundada por uma série de blindagens térmicas (também feitas de tantalo),
um cadinho e é montada em um flange na camara de crescimento, o que permite a
troca e a recarga rapida[54]. Sao construidas com materiais de reatividade quimica
desprezivel com sua carga e com baixa taxa de desgaseificacdo espontanea, para
evitar a introducdo de impurezas no sistema. O cadinho possui uma aba para evitar
gue estes elementos desgaseificados do forno atinjam o substrato. A temperatura é
medida no fundo do cadinho, através de um termopar de tungsténio-rénio. Cada célula
€ equipada com um obturador individual, que permite varia¢cdes abruptas no fluxo do
material, possibilitando alteracdo da composi¢cdo quimica e/ou dopagem do filme em
crescimento[54, 55]. Os suportes para o conjunto séo feitos de material refratério®.

A temperatura em cada célula é controlada precisamente por unidades do
tipo EUROTERM, que estabilizam a temperatura no cadinho e controlam a corrente e
a tensdo na resisténcia de tantalo de cada forno. A precisdo e estabilidade do controle
de temperatura no cadinho sdo extremamente importantes, pois variagbes de +1°C,
podem causar variagbes no fluxo de feixes moleculares na faixa de 2~4%, causando
flutuacdo na taxa de crescimento da mesma ordem de grandeza [4, 5, 54, 55].

O porta-substrato € feito de molibdénio de alta pureza, pois é um 6timo
condutor térmico. As amostras sdo fixadas no porta substrato, chamado de
“molyblock” utilizando indio ou presas com uma mola na forma de anel. Um termopar é
acoplado ao encaixe do porta-substrato, em contato com a superficie inferior do
molyblock, para que a temperatura possa ser mantida de forma reprodutivel mesmo
trocando-se 0 porta-substrato. Porém, a temperatura do substrato € o parametro de
crescimento controlado com menor precisdo no sistema de MBE.

O sistema de MBE permite a instalacdo de varias facilidades para analise
da amostra in situ. A difrag@o de elétrons refletidos de alta energia (RHEED, Reflection
High-Energy Electron Diffraction) € uma ferramenta de grande importancia para
monitoramento das condi¢cBes de crescimento, pois as oscilagBes da intensidade do
maximo de reflexdo especular indicam a rugosidade da superficie que estd sendo
crescida.

Fig. 10: Fotos das camaras de crescimento (a esquerda), introducdo e carregamento (a
direita). H4 uma quarta cimara (ndo mostrada nas fotos) utilizada para crescimentos e
analises quimicas, que nao foi utilizada no presente estudo.

8 Mo, Corindon ou PBN.
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O reator de MBE utilizado no crescimento dos filmes finos de GaAs
dopados com Mg, crescidos sobre substratos semi-isolantes de GaAs com orientacfes
cristalinas (111)B e (100) é modelo Riber 23RD e pode ser visto na Fig. 10.
Atualmente consta com quatro camaras de ultra alto vacuo: camara de introducéo de
amostras, cAmara de armazenamento das amostras, camara de crescimento e camara
de andlise (ndo mostrada nas fotos). Todas as camaras estdo interconectadas
(separadas por valvulas de gaveta) e as amostras podem ser transferidas em ultra alto
vacuo de uma camara a outra.

A camara de crescimento tem seis células evaporadoras: As, Ga, In, Al
Mg (dopante p) e Si (dopante n/p), que permitem o crescimento de materiais -V,
nanoestruturas e dispositivos optoeletrbnicos. Um sistema de RHEED para
monitoramento em tempo real dos crescimentos também estéa disponivel.

A camara de armazenamento possui quatro suportes para porta
substratos, permitindo o rapido carregamento da camara de crescimento entre um

7

crescimento e outro. Um dos encaixes de porta-substrato é equipado com um
filamento aquecedor, para tratamento térmico do substrato antes da introducdo na
camara de crescimento.

7

A camara de andlise é, atualmente, usada para crescimento de outros
materiais semicondutores, nela estao instaladas células evaporadoras de Cu, Sn, Zn e
Si e um sistema de RHEED para monitoramento dos crescimentos.

Com o sistema de camaras montado dessa forma, somente a camara de
introducdo € exposta a atmosfera para introducdo ou retirada de substratos/amostras,
reduzindo a contaminacdo da camara de crescimento (que esta em constante
bombeamento).

2.1.2 - Crescimento do Filme

O crescimento por MBE acontece longe do equilibrio termodinamico e,
dessa forma, os processos cinéticos na superficie do filme sdo fundamentais no
ordenamento atbmico resultante[56]. Algumas caracteristicas da dinamica de
crescimento pela técnica de MBE s&o observadas monitorando as variacfes da
intensidade do padrdo RHEED. Essa técnica é sensivel apenas a superficie da
amostra, apresentando um padrdo de difracdo bi-dimensional composto de varias
franjas de difracdo. A intensidade das franjas que formam o padrdo RHEED oscila
imediatamente apés o inicio do crescimento de wuma forma atenuada e
progressivamente, de acordo com as condicdes de crescimento® e do angulo de
incidéncia do feixe eletrénico sobre a superficie. Essas oscilagBes sao resultado da
variacdo de rugosidade da superficie da amostra durante o crescimento bidimensional
e com certa taxa de nucleacdo[54, 55].

A intensidade da franja especular formada é proporcional a refletividade da
superficie: antes do crescimento, a superficie é pouco rugosa e possui refletividade
maxima, o crescimento de uma monocamada diminui a refletividade pela formacéo de
ilhas bidimensionais na superficie, passando por um minimo quando meia camada €&

® Temperatura do substrato, fluxo de arsénio, fluxo de galio, efc.
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formada (rugosidade maxima). Um novo maximo de intensidade € atingido quando
uma nova monocamada é completa, como é visto na Fig. 11, a seguir. A partir da
medida do tempo entre dois maximos, pode ser determinada a velocidade de
crescimento do filme fino, que ¢é controlada pelo fluxo de Ga que atinge o
substrato[54].

"= [
Eﬂ/\

= \J\ ’“\

Fig. 11: Crescimento bidimensional e variacdo da intensidade do padrao Rheed. Adaptado
de [55] pag.3-13.

As amostras compostas de As e Ga podem ser crescidas em uma grande
faixa de temperatura do substrato: o limite de crescimento de filmes de GaAs em altas
temperaturas é o da evaporacdo congruente do GaAs a T = 625~635°C[54, 57],
enquanto que para temperaturas abaixo de 490°C as propriedades elétricas e Opticas
dos filmes sdo drasticamente comprometidas. Porém, amostras de GaAs podem ser
crescidas a temperaturas tdo baixas como 300°C[58, 59]. A temperatura no substrato
precisa ser controlada precisamente, pois qualquer variacdo pode fazer com que as
moléculas de arsénio ou galio sejam dessorvidas da superficie da amostra,
influenciando assim diretamente o coeficiente de agregacéo (sticking coefficient) dos
materiais.

Para o crescimento dos filmes de GaAs podem ser usados feixes de As,
ou As,, dependendo do tipo de célula de evaporacdo e da temperatura utilizada. No
caso das espécies As, e Ga, as moléculas de As, primeiro sdo adsorvidas num estado
inicial fracamente ligado e, se durante o curto tempo de vida, encontrarem atomos de
Ga livres na superficie, ocorrera uma dissociacdo da molécula de As, e adsor¢édo
guimica definitiva. J& para as espécies As, e Ga, as moléculas de As, sdo adsorvidas
num estado inicial mdvel que requer uma energia de ativacdo de 0.25eV para
migracao[54]. Neste caso, duas moléculas de As, precisam de atomos de Ga
adjacentes para dissociar e serem adsorvidas definitivamente, liberando outra
molécula de As,; portanto, o coeficiente de agregacdo para o As, nunca é maior que
0.5.

A incorporacdo de quantidades controladas de impurezas eletricamente
ativas no filme em crescimento geralmente é feita através do uso de uma célula de
evaporacdo contendo o elemento apropriado. As propriedades Opticas e elétricas do
filme dependem, basicamente, de dois processos[4]: primeiramente, elas dependem
do fluxo de impurezas incidente na interface de crescimento, do coeficiente de
agregacdo e do tempo de vida na superficie; o segundo processo é o comportamento
real da incorporacdo (por exemplo, a possibilidade de ocorrerem deslocamentos que
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perturbem a morfologia do crescimento) e a atividade eletrbnica do defeito (posicdo do
nivel de defeito na estrutura de bandas do material hospedeiro)[4].

Vamos agora considerar o crescimento de filmes finos de GaAs dopados
com Mg. De acordo com o modelo de crescimento apresentado por Wood et al. [1], em
uma superficie em crescimento onde chegam fluxos de As,, Ga e Mg, um atomo
incidente de Mg deve ser dessorvido com um tempo caracteristico y, ou ser
incorporado na camada epitaxial do filme. Uma espécie tem tempo de vida de
aproximadamente 1s na superficie (para condicdes tipicas de crescimento por MBE) e,
durante esse tempo, um atomo visita cerca de 10° sitios antes de ser incorporado[57].
Se esse tempo caracteristico € longo comparado com o tempo de crescimento de uma
monocamada, a probabilidade da incorporagéo sera maior.

A variagdo da concentracdo instantanea de atomos de Mg, Cy na
superficie pode ser escrita como[1]:

_Ea
EM9 — Jr1g = DoCrge ¥8T — K’ Cugliar Eq. 25

dt

onde Jy, € Jsq S@0 os fluxos de Mg e Ga (respectivamente) que chegam a superficie
em crescimento, E; é a energia de ativacdo para o processo de dessorgdo e kz € a

7

constante de Boltzmman. O segundo termo na expressado é a taxa de dessorgédo do

Mg na superficie em crescimento e o terceiro é a taxa de incorporagdo. O tempo
caracteristico se relaciona com a taxa de dessor¢édo da seguinte forma[l]:

Yo' = Dye Fa/ksT, Eq. 26

Para crescimento em regime de crescimento estacionario, dCyg/dt =0,
resolvendo a Eq. 25 para Cyy:

Im
CMg = —g__E‘L. Eq. 27
K'Jgqa+Dge kBT

A taxa de incorporacéo é entdo dada por:

4 _ K’]Ga]Mg
K CMg]Ga =—  Eg- Eq 28
K'Jgqa+Dge *BT

Supondo uma ionizacdo completa’®, a concentracdo de portadores p na
amostra serd entéo a taxa de incorporacdo dividida pela taxa de crescimento[1]:

p=—"—"p, Eq. 29

1420 KpT
KiGa
onde p = Ngq Jug/Jca € @ concentracdo de portadores maxima (N;, € a densidade de

atomos de Ga no GaAs). Essa expressdo deve ser valida independentemente da
orientacdo cristalina do substrato escolhido para o crescimento da amostra[1].

Através da Eq. 26 ou da Eqg. 29 é possivel determinar a energia de
ativacdo para o processo de dessorcdo do magnésio na superficie do filme fino em

10 Cada atomo de Mg introduzido contribui com um buraco para banda de valéncia.
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crescimento. Uma medida direta do tempo de dessorcdo pode ser feita observando o
tempo necesséario para o padrdo RHEED da superficie em crescimento mudar para o
padrédo de superficie estabilizada em As[1, 60].

Os sitios disponiveis para a incorporacdo do Mg séo diferentes em cada
uma das orientacfes cristalinas(Fig. 12)[5, 61], portanto espera-se que a energia de
ativagdo para o processo de dessor¢do na direcdo de crescimento (100) E1°° seja
diferente da energia de ativagdo para o crescimento na diregdo (111)B EJ*.

[100] [111]

L. [211]

[0171]

[011] [011]

As adsorvido

@ Grupo I
® Grupo V “11}3
@ Grupe I (b)

Fig. 12: Diagrama das superficies em crescimento e os sitios disponiveis para a
incorporacdo do Mg na diregdo (a) (100) e na direcdo (b) (111)B. Adaptado de [5].

A superficie estabilizada em As na direcdo (100) consiste de uma ligacao
pendente (um orbital sp® vazio) do atomo de Ga em a, e de duas ligaces pendentes
(orbitais sp® parcialmente cheios) dos 4tomos de As, em a; e a,. Se a pressdo de As é
suficientemente alta, a probabilidade da adsor¢do do atomo do grupo V em a,, ligado a
uma ligacdo pendente do atomo ag, serd grande. Assim a chance de dessorcéo de um
atomo de Mg, incorporado no sitio a; € menor, pois ele estara ligado a trés atomos
vizinhos de As[5].

Na direcdo de crescimento (111)B estdo disponiveis os sitios b, e b,. O
sitio b, possui uma ligacdo pendente (orbital sp®> do atomo de As em by). O sitio b; é
mais estavel com dois 4&tomos de As vizinhos, com duas ligacdes sp® disponiveis.

2.2 - Fotoluminescéncia

Luminescéncia € um fendmeno de emissdo de radiacdo eletromagnética
pela matéria que é diferente da radiacdo emitida pelo corpo a certa temperatura. Esse
tipo de radiagdo depende das particularidades do material[62]. Fotoluminescéncia é o
processo de luminescéncia causada por bombardeamento de luz (UV, IR ou visivel),
em que o material absorve a radiagéo incidente e reemite fotons de menor energia[62].
Nesse caso, os fotons que promovem a excitacdo devem possuir energia maior que o
gap do material[63].
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H4& dois processos de relaxacdo radiativos na fotoluminescéncia[62]: a
fluorescéncia e a fosforescéncia. No primeiro processo, o elétron excitado relaxa
diretamente para o estado fundamental emitindo fluorescéncia, processo que tem
duracdo de algumas dezenas de nanosegundos, enquanto que, na fosforescéncia, o
elétron excitado passa por um estado intermediario (intersystem crossing) de maior
multiplicidade de spin (um tripleto, por exemplo)[62]. A transicdo para o estado
fundamental ainda ocorrera, mas com tempo de duracdo bem maior'!. Isso permite
gue a emissdo de luminescéncia persista mesmo apds o término da excitacdo externa
(excitacdo com laser, por exemplo).

Em um semicondutor, elétrons sdo excitados da banda de valéncia para a
banda de condug&o se a energia da radiacdo incidente Aw for maior que o gap do
material. Os elétrons e buracos excitados ndo permanecem nos seus estados
excitados iniciais por muito tempo. Rapidamente relaxam para o fundo da banda de
conducdo ou para o topo da banda de valéncia, de forma ndo radiativa. As taxas de
transicdo para cada processo de recombinagdo sdo dadas pela regra de ouro de
Fermi.

Acoplamento
3=0 spin-Grbita

Sy Sal

Fluorescéncia/

Excitacéo Fosforescéncia

S0 ‘ Y /

Fig. 13: Diagrama de energias para ilustrar a diferenca entre os processos de
fluorescéncia e fosforescéncia. O estado intermediario indicado é um estado
tripleto de uma molécula, na qual a degenerescéncia é aberta pela interagado
spin-6rbita para os estados com spin total igual a um.

]

O tempo de vida médio de um estado tripleto varia de alguns milisegundos até horas para
alguns compostos.
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Fig. 14: Diagrama esquematico dos processos envolvidos na fotoluminescéncia. a) material
de gap direto e b) material de gap indireto, como o topo da banda de valéncia ndo coincide
com o fundo da banda de conducdo, é necessario emitir ou absorver um fénon para
conservar momento e energia no processo. Adaptada de[64].

Quando o elétron (buraco) finalmente chega ao fundo da banda de
conducdo (topo da banda de valéncia), o par elétron-buraco pode recombinar
radiativamente, emitindo um féton (luminescéncia), ou n&o radiativamente®?,
transferindo a energia do elétron para impurezas ou defeitos no material ou ainda para
ligacbes pendentes na superficie[64]. Esses diferentes mecanismos de recombinacao
sdo competitivos e o0 processo dominante resulta da otimizacdo de muitos
parametros[63]. Os processos de absorcdo dos fotons e de recombinacdo radiativa
estdo representados na Fig. 14, onde hw € a radiacdo incidente e hwp, € a radiacéo
emitida pelo material.

Um elétron livre na banda de conducdo pode interagir com um buraco livre
na banda de valéncia para formar um par elétron-buraco, chamado de éxciton[35].
Essa interacdo pode se mover pelo cristal e transportar energia, mas nao carga (o par
€ neutro). Um elétron e um buraco livres sdo criados sempre que um féton com
energia igual ou maior que o gap de energia do material é absorvido. Essa condi¢éo é
diminuida pela energia para a formagdo de um éxciton livre, que é (4.20 £+ 0.03)meV
para o GaAs puro[65].

12 Nao radiativamente aqui significa apenas recombinagdo com emissdo de fétons com
frequéncia fora da faixa observada.
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Banda de condugio
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Fig. 15: Niveis excitonicos formados logo abaixo da banda de conducdo. Os niveis de
energia de um par elétron-buraco sio iguais aos do atomo de hidrogénio, com o raio
atémico substituido pelo raio do éxciton e a massa do nucleo substituida pela massa
reduzida formada com as massas efetivas do buraco e do elétron nas respectivas bandas.
Adaptada de [35] pag. 315.

2.2.1 - Medindo espectro de fotoluminescéncia em semicondutores

A fotoluminescéncia é uma das mais sensiveis técnicas de analise pos-
crescimento de amostras semicondutoras, capaz de detectar facilmente concentracfes
de impurezas da ordem de 10*°cm~3[66]. Sendo n&do destrutiva e ndo necessitando a
introducdo de contatos para investigar a estrutura eletrdnica de materiais[66, 67], hoje
€ aplicada ndo s6 para estudar materiais semicondutores volumétricos, mas também
para o estudo de interfaces, nanoestruturas e os processos de crescimento nos quais
essas estruturas se cristalizam[67].

A fotoluminescéncia €, em geral, uma técnica muito conveniente,
necessitando apenas de uma fonte de radiacdo adequada para excitar o material, um
espectrdmetro e um detector adequado para radiacdo emitida pela amostra[67].
Geralmente um feixe de laser é incidido sobre a amostra, onde parte dessa radiacao é
absorvida (fotoexcitagdo). Esse excesso de energia € eliminado reemitindo um féton
ou através de processos dissipativos na amostra. O espectro de fotoluminescéncia
emitido pela amostra traz consigo informacdes diretas e indiretas de varias
propriedades importantes do material[63, 66-68]. A energia do foton emitido diz
respeito a diferenca de energia entre os niveis envolvidos na recombinacéo radioativa
e a intensidade do sinal traz informacdes da parcela da energia absorvida que esta
sendo utilizada nos processos radiativos (eficiéncia quantica)[67].

A geometria de um experimento de fotoluminescéncia é mostrada na Fig.
16. Lentes sao utilizadas para focalizar o laser na superficie da amostra e para coletar
a luminescéncia[66]. Também é necesséaria a utilizacdo de um filtro na entrada do
espectrdmetro que elimine a fracdo do feixe do laser refletido pela amostra, ja que o
feixe de laser é muito mais intenso do que a luminescéncia da amostra.
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Fig. 16: Diagrama esquematico de uma montagem experimental para
obtencio de espectro de PL. Um laser é focado sobre a amostra para excitar
os portadores de carga que, ao recombinarem radiativamente emitem
luminescéncia. A luz emitida pela amostra é analisada utilizando um
espectrometro ligado a um computador.

Alguns mecanismo de recombinacdo radiativos estdo representados na
Fig. 17. A transicdo chamada de C-V é a recombinacdo de um buraco na banda de
valéncia com um elétron na banda de conducdo, emitindo radiacdo com frequéncia
hwp, = E;. Transicdo CA®, indicada nessa figura, envolve um elétron livre na banda
de conducgdo recombinando radiativamente com um buraco ligado ao aceitador,
emitindo um féton de energia E., dada por[67]:

ECAZE

g — Ea Eq. 30

onde E, é a energia do gap e E, a energia de ativagdo do defeito’*. Se o gap do
material é conhecido, medir a energia dessa transicdo € uma boa maneira de
determinar a energia de ativacdo do defeito. Geralmente, a captura por varios niveis
de impureza ocorre mais rapidamente que uma transicdo CV, portanto, a eficiéncia

dessa Ultima sera pequena[63].

A Fig. 17 mostra algumas das transicbes mais comuns em um
semicondutor dopado e as atribuicbes de cada uma delas.

13 Também conhecida como e-A (elétron livre-Aceitador) na literatura.
! Energia necesséria para que o defeito libere um buraco para a banda de valéncia.
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Fig. 17: Transi¢des comuns em um semicondutor dopado. As transi¢cdes radiativas
indicadas sdo: DA é uma transicdo doador-aceitador, CA (também chamada de e-A) é uma
transicdo da banda de conducdo para o aceitador, A°X é uma transicdo de um nivel
excitonico para um aceitador neutro, X é a recombinacdo de éxciton livres e C-V é a

transicdo da banda de condugio para valéncia (gap). Os processos ndo radiativos estdo
indicados por NR. Adaptada de[67] pag. 205.

Outro mecanismo de recombinacdo importante envolve um elétron ligado
ao doador e um buraco preso a um aceitador (DA). Os centros doadores e aceitadores
podem estar distantes na rede. O espectro consiste de uma série de linhas finas (cada
linha correspondendo a uma separacdo permitida por par) e de uma banda larga em
energias baixas. Esse processo tem baixa eficiéncia devida a pequena superposicao
das funcbes de onda[63]. Porém, em baixas temperaturas todos os portadores estao
congelados ou séo rapidamente capturados por doadores ou aceitadores, de forma
gue restam apenas alguns poucos portadores de carga livres. Assim as transicdes DA
tem pouca concorréncia e tornam-se mais significativas[63].

TransicBes envolvendo éxcitons se tornam mais significantes em baixas
temperaturas, quando a maioria dos portadores existe como éxcitons livres em
equilibrio térmico com os portadores livres. Os éxcitons devem decair apenas apoés
serem capturados por um defeito pontual, dando origem as linhas no espectro que
dependem da energia de ligacdo do éxciton com a armadilha que o capturou[63].

Quando ha defeitos aceitadores ou doadores rasos na amostra, a energia
de localizacdo do éxciton é de apenas alguns meV. Em baixas temperaturas, éxcitons
e portadores de carga sdo capturados principalmente por centros radiativos. Em
temperaturas suficientemente grandes, o0s mecanismos de recombinacdo nao
radiativos séo ativados, diminuindo a probabilidade de uma recombinacédo radiativa de
éxcitons livres ou ligados, que resulta na diminuicdo da intensidade da luminescéncia.
Para alguns defeitos, a intensidade cresce inicialmente com o aumento da temperatura
(para uma faixa de baixas temperaturas), seguida de uma extincdo gradual.

Alguns desses processos de recombinacdo ndo radiativos estdo ilustrados

na figura a seguir, onde estdo representados alguns esquemas de energia para um
dado defeito doador em (a) e (b) e um defeito aceitador em (c). [0) e |1) sdo o estado
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fundamental e excitado do defeito, respectivamente. A banda FX é uma banda onde
éxcitons movem-se livremente, E; representa a diferenca de energia entre o estado
excitado e o fundamental e E,,, entre o estado fundamental e a banda. Em (b), a
banda de conducado é considerada, ao invés da banda excitbnica e em (c), a banda de
valéncia. Quando o éxciton ndo é liberado completamente, apenas um buraco ou
elétron é liberado do defeito, a banda excitbnica é substituida pela banda de valéncia
ou conducao (respectivamente).

e B 11> —
1= — 1= — E,.
10 —E 10 —E VB -

Fig. 18: Diagramas esquematicos de niveis de energia para portadores de carga e niveis

excitonicos localizados em um dado defeito. (a) excitagcdo térmica de um exciton ligado;

(b) emissdo térmica do elétron ligado; (c) emissdo térmica do buraco de menor energia de
ligacdo. Adaptada de [69].
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Esses processos de recombinacdo ndo radiativos competem com o0s
processos radiativos. Aumentando a temperatura, mais desses mecanismos Ss&o
ativados e, dessa forma, a dependéncia da intensidade da PL com a temperatura pode
ser modelada pela seguinte expressao[69-71]:

_Ei Y
I(T)=1Iy |1+ 3;cie BT + ¢, T e ksT| Eq. 31

onde c¢,,T'® é a densidade efetiva de estados na banda e c,, € um parametro de
ajuste[71]. Os coeficientes ¢; representam a razdo entre os fatores de
degenerescéncia entre o estado excitado e fundamental[69]. Os termos do somatdrio
em i descrevem a promoc¢édo do portador de carga para uma série de niveis discretos
de energia E; (em relacdo ao nivel fundamental do centro), enquanto que o ultimo
termo da expressdo entre colchetes representa a promocao do éxciton ligado para a

banda excitbnica ou do portador de carga para a banda de conducdo ou de valéncia,
respectivamente.
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Fig. 19: Substratos de a) GaAs(100) b) GaAs(111)B. espectros obtidos a temperatura de
10K, com bombardeamento por laser VERDI a 532nm, com poténcia de 0.17mW na
superficie da amostra.
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Um espectro de PL'® para um substrato de GaAs(100) e para um substrato
de GaAs(111)B podem ser vistos na Fig. 19. Obtidos no Laboratério de Fotbnica do
Departamento de Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais, 0os substratos
utilizados sdo os mesmos que foram usados nos crescimentos apresentados nesse
trabalho. Por se tratar de substratos os picos mais intensos correspondem a transi¢cdes
associadas a impurezas de carbono [69, 72]. Para baixas energias a emissao de
luminescéncia €é devida a recombinacdo de defeitos profundos. A transicdo
correspondente ao gap fundamental (CV) pode ser vista em 1.5151eV para a direcao
(100) e em 1.5147¢V para (111)B.
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Fig. 20: Espectro de PL medido a T=2K de uma amostra de GaAs de alta
qualidade, crescida por MBE. n = 1 e n = 2 sdo os estados fundamental
e excitado do éxciton livre; (D9,X) éxciton ligado a um doador neutro;
(A9,X) éxciton ligado a aceitador neutro; (e,Cas) elétron livre para defeito
de carbono; (D9,Cas) doador para defeito de carbono aceitador. Retirado
de [72].

Como pode ser visto na Fig. 20, o espectro de PL do GaAs a baixas
temperaturas pode ser dividido em trés regibes[69, 72]: para energias entre E; e
E; —10~15meV sdo dominantes as recombinacdes envolvendo éxcitons livres e
éxcitons ligados a impurezas e defeitos, além de transi¢cdes envolvendo elétrons
ligados e buracos livres. Para energias entre 25~45meV abaixo do gap, 0s processos
de recombinacdo envolvendo aceitadores rasos caracterizam a PL. Para energias
menores que E; —45~50meV, os processos de recombinacdo associados a defeitos
profundos estdo presentes[72].

2.3 - Efeito Hall

Descoberto em 1878 por E. H. Hall, enquanto trabalhava em sua tese de
doutorado[73], o efeito Hall é o aparecimento de uma tensdo transversal em um
condutor submetido a um campo magnético ndo paralelo a direcdo do fluxo de

1> Abreviagdo do inglés photoluminescence.
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corrente aplicada nele. Desde entdo, medidas de efeito Hall e resistividade em
diferentes temperaturas tem papel importante na investigacdo das propriedades de
semicondutores como o germanio, silicio, arseneto de gélio, entre outros[74].

Comecando com uma discussdo rapida das equacbes envolvidas,
chegaremos a informacdes de grande importancia sobre a amostra, como a
concentracdo de portadores de carga ny e a mobilidade dos portadores Hall p .

l ,'/‘i—i “"!
0 =

-

 §

Fig. 21: Amostra de comprimento [, largura w e espessura d em formato de barra Hall, com
as conexdes para realizacao de medidas de efeito Hall. Nesse tipo de experimento, passa-se
uma corrente I na direcdo indicada e mede-se a tensdo Hall V4, que surge ao submeter a
amostra a um campo magnético constante B perpendicular ao plano da amostra e a
corrente I. Retirado de[75] pag.2.

Considere uma amostra no formato de uma barra, com as dimensdes
indicadas na figura, assumindo que os portadores de carga sdo elétrons viajando com
velocidade v, na direcdo x. Quando o campo magnético B na direcdo z é aplicado
sobre a amostra, de acordo com a lei de Lorentz, esses elétrons sofrerdo uma
deflexdo na direcdo y devido a componente:

E, = [—ev x E]y = ev,B,. Eq. 32

A carga eletrbnica comeca a se acumular na face y + da amostra, criando
um campo elétrico E, que compensa os efeitos da forca de Lorentz. A quantidade

medida nesse experimento € E, enquanto a densidade de corrente na direcdo x
(jy = —nev,) e 0 campo magnético B sdo controlados externamente. O coeficiente Halll
R, é definido usando a razdo dessas quantidades, da seguinte forma:

Ry =-—"2Y=-— Eq. 33

IlG

Através do coeficiente Hall podemos obter a mobilidade Hall*® da seguinte

forma:

1
Hygan = _;(_ne)”Hall = —0Ry. Eq. 34

'® Mobilidade dos portadores de carga inferida por experimento de efeito Hall.
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Onde n é a concentracdo de portadores e ¢ é a condutividade, que pode ser obtida
através do inverso da medida da resistividade.

2.3.1 - Efeito Hall em semicondutores

Em um material semicondutor onde pode haver tanto portadores de carga
positivos (buracos) quanto negativos (elétrons), portanto, a expressédo Eq. 33 deve ser
modificada.

Considere uma amostra Hall onde n é a concentracdo de portadores de
carga negativa, u,, é a mobilidade desses portadores, p € a concentracdo de buracos e
t, € a mobilidade deles no material. Submetido ao campo magnético B, tanto buracos
quanto elétrons sofrerdo a acdo da mesma forca de Lorentz'’, portanto, os dois tipos
de portadores irdo se acumular no mesmo lado da amostra. Dessa forma, a magnitude
da forca sera diferente, ja que a velocidade de drift v = gF dos portadores € diferente

(as mobilidades sé&o diferentes).

Se os buracos viajam com velocidade v;,, e 0s elétrons com velocidade v,,
a forca de Lorentz sentida pelos buracos sera:

=eE

Fy y

y — evy,B. Eq. 35

Colocando na expresséo a velocidade de drift dos buracos na direcédo y e

substituindo vy, = upE,:

Uhy
—=E, — u,E,B. Eq. 36
U y UnEy q

Usando o fato de que na direcdo y a densidade de corrente é nula,
pvpy = —nV,, € usando essa relagdo em Eq. 36:

E, = BEx (pup—nug) _ BJx(pui—nuE)_ Eq. 37
(npe+ppn) e ue+pup)?

Pela definicdo do coeficiente Hall, temos:

_ _pup—npi  _ _p-nb?
e(nug+pup)?  elp+nb)?’

u Eq. 38

onde b = £e.
HUn
Nas proximas se¢Bes nos dedicaremos a desenvolver as equacdes para
realizar as medidas de efeito Hall e resistividade de amostras com formato arbitrario,
utilizando o método de Van der Pauw de quatro pontos.

" Com mesmo sentido, pois os buracos movimentam-se em sentido contrario aos elétrons.
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2.3.2 - Medindo Resistividade Pelo Método de Van der Pauw

O método de Van der Pauw é usado para realizar medidas das
propriedades elétricas de amostras com formato arbitrario eliminando ou reduzindo
erros experimentais, como os introduzidos por desalinhamento de contatos, desde que
as seguintes condicdes sejam satisfeitas[74, 76]:

Os contatos estejam na periferia da amostra;

Os contatos sejam suficientemente pequenos;

A amostra é homogénea na espessura,

A superficie da amostra nao possui buracos isolados.

Pw DR

z

Com esses critérios satisfeitos, € verdade que em uma amostra com
contatos M, N, O e P[74, 76]:

-TR -TER
e p MNPy pTNOPM = 1, Eg.39

onde Ryyop € a resisténcia obtida quando se passa corrente atraves dos contatos M-
N e mede-se a queda de tensdo entre os contatos O-P, de forma analoga para Ryo py
é definida.

N

Fig. 22: Amostra de forma arbitraria com contatos pontuais MNOP
na periferia. Retirado de[74].

Resolvendo Eq. 39 para p obtemos a expressao:

nd R +R R
_ T4 RvuNopP*+RNOPM (MN,OP>’ Eq. 40

in2 2 RNO,PM

onde f é funcdo apenas da raz&o entre as resisténcias e € solu¢éo da equagéo:

e—2/f cosh [(RMN,OP/RNO,PM )-1 * l"_z] - l. Eq. 41
(RunopP/Rnopm)+1  f 2

A Eqg. 40 determina a resistividade de um material em funcdo das
resisténcias Ryy op © Ryo puw © @ €spessura d da amostra, que podem ser medidas em
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laboratorio facilmente. A funcéo f, além de ser um fator de corre¢cdo geométrico para o
alinhamento dos contatos, da uma idéia da homogeneidade do filme. Se a razdo entre
as resisténcias é proxima de 1, essa fungdo aproxima-se da unidade, indicando que a
amostra é homogénea.

Para mostrar a veracidade da expressdo Eq. 39, primeiro vamos analisar
uma geometria mais simples, onde os contatos estao alinhados, e depois mostraremos
gue a expressao é valida para uma geometria arbitraria.

b 0 P
S T S A T
i
bty o P
¢ T S A R
i |
d X < £ \@ 32 £ s
T A

Fig. 23: Amostra com contatos alinhados. Retirada de[74].

Considere uma amostra plana infinita, com espessura d e resistividade p,
com 0s contatos separados como no caso (b) da Fig. 23, para essa situacdo a
diferenca de potencial entre os contatos O e P, separados por uma distancia ¢ pode
ser escrita como:

fa+b+c I _ Ip In a+b+c

P P
AVOP = _fo Edl = _fo p]dl =—p

Eq. 42

atb  2mrd 2nd a+b
Agora, para uma amostra plana infinita com os contatos como na situacéo
Fig. 23c, similarmente, AV,, pode ser escrita como:

Mpp=—pf, " —Lar = 2 1n ¢

- n2Zt€, Eq. 43
2nrd 2nrd b

Combinando os dois casos, AV,p para a configuracdo indicada em Fig. 23d
fica:

AV, = Ip (a+b)(c+b)

. Eq. 44
2nrd b(a+b+c)

Para o caso onde os contatos estdo colocados na borda da amostra, ou
seja, um semi-plano infinito essa diferenga de potencial é multiplicada por dois[74, 76].

_ Ip ; (a+b)(c+b)
AVOP " mrd In b(a+b+c) Eq. 45

Dividindo AV, p pela corrente I aplicada, obtemos a resisténcia Ry op -

Run op = 2 In (a+b)(c+b) Eq. 46

nrd b(a+b+c) '

De forma completamente analoga, é possivel obter a resisténcia Ryg py

(a+b)(c+b)
n———

ac

p
Ryo,pm = al Eq. 47

Com simples substituicdo dessas duas expressdes, € facil constatar que
Eq. 39 é verdadeira.
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A seguir, para mostrar a validade da expressdo para uma amostra de
geometria arbitraria, usaremos técnicas de mapeamento conforme para campos bi-
dimensionais no plano complexo para mapear funcfes analiticas, definidas no plano t,
no plano z[77, 78], ambos mostrados na Fig. 24.

a) b

C

..___r‘"‘\____.f"""\__...._..

// / 2 5

Fig. 24: a) Amostra com forma arbitrdria sobre o plano complexo t; b) Amostra com
contatos alinhados no plano z complexo. Adaptada de[76].

Considere uma amostra de forma arbitrria, posicionada sobre o plano
complexo (Fig. 24a). Se o dominio t, definido pelo contorno da amostra, é
simplesmente conexo e t(z) = r(x,y) + is(x, y) analitica, sempre[74, 76-78] é possivel
encontrar uma funcdo w(z) que mapeia o plano t no plano z+ (z>0 e o eixo real na Fig.
24Db), e os pontos A, B, C e D no plano t sdo mapeados pelos pontos P, @, R € S no
plano z+.

Seja f(z) = u(x,y) +iv(x,y), analitica no plano z+, escolhida tal que
u(x,y) seja o potencial na amostra. As funcdes u e v obedecem as relacbes de
Cauchy-Riemann:

u v u av
Z2_Z e = Eq. 48
0x ay 6y 6x

Ao caminhar do ponto z; até z, pelo caminho indicado na Fig. 24, a corrente que
atravessa o caminho percorrido € dada por:

. d rz
oz, =5 fzf E, ds, Eq. 49

onde E, € o campo elétrico normal ao caminho. Se u representa o potencial, essa
expressao pode ser reescrita na forma:

. d 0 a a
Jrrzy = 5y = xSy =2 [ dx 4+ T dy = 2 u(z,) ~ v(2y)] Eq. 50

Portanto se caminharmos sobre o eixo real, o valor de v mantém se
constante até que um dos contatos seja atingido. As integrais de caminho podem ser
realizadas pelo teorema de residuos para fun¢gbes analiticas no plano complexo, para
evitar a regido dos contatos elétricos (pdlos)[77, 78].
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Seja k(t) = L+ im idéntica a f(z(t)), entdo, por definicdo, m permanece
constante quando caminhamos sobre a borda da amostra no plano t*®. Ao passar pelo
ponto A, o valor da integral é acrescido de Jp/d e subtraido do mesmo valor ao passar
pelo ponto B (corrente entra em A e sai pelo contato B).

Se m no plano t possui a mesma interpretacdo que v no plano z, entéao [

representard o potencial na amostra no plano t. Consequentemente, se escolhemos
Ip
a
espessura no plano t), as diferencas de potencial V, — V. e V; — V; seréo iguais. Assim

as quantidades:

= % (onde J' é a corrente aplicada na amostra, p' e d’ sdo a resistividade e a

Ip Jp
;RAB,CD € ;RBC,DA Eq. 51

serdo invariantes por uma transformacdo conforme® que mapeie as funcées definidas
no plano t, no plano z+[74, 76-78].

Portanto fica provada a Eq. 39 para uma amostra de forma arbitraria que
seja simplesmente conexa (sem buracos isolados). Assim, para determinar a
resistividade de um material, através da Eq. 40, sdo necessarias apenas duas
medidas: uma para determinar a resisténcia R,y op € outra para Ry py -

Uma montagem experimental utilizada para a medida de resistividade
através do método de quatro pontos de Van der Pauw € mostrada a seguir. Os
equipamentos necessarios sao multimetros e amperimetros com alta precisdo, um
porta amostra com contatos elétricos, um criostato adequado para realizar medidas
em diversas temperaturas, um sistema de vacuo para o isolamento térmico do
criostato, algumas fontes de tensédo e corrente.

Todos os equipamentos sdo ligados a um computador onde uma rotina
escrita em LabView, da National Instruments®, controla os equipamentos e mostra
graficamente os dados experimentais. A rotina (desenvolvida por Emilson Viana Jr.) é
responsavel pela comunicacdo (através da interface GPIB) com o dispositivo
chaveador que realiza as devidas conexdes com a amostra e com as fontes de tenséo
e corrente. A rotina faz todas as permutaces de contatos possiveis e para cada
configuracdo registra os valores de tensdo e corrente aplicados em cada par de
contatos. Com esses valores e sabendo a espessura da amostra, obtém-se a
resistividade de folha (sheet resitivity) da amostra através da média dos valores de
resistividade para cada par de configuragfes de contatos permitidos.

8 No caminho tracado no plano z+ a parte imaginaria de f é constante exceto onde ha
contatos.

¥ Transformacbes conformes, por definicdo, preservam as formas das funcdes. As
transformagBes apresentadas aqui sdo mais parecidas com transformacfes de Schwartz-
Christoffel, que transformam dominios lineares em poligonos fechados. Seguindo as
publicacdes de Van der Pauw, foi escolhido utilizar 0 mesmo nome utilizado por ele para os
mapeamentos utilizados nas demonstracdes apresentadas.
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Computador

Interface GPIB

R [caes ww s | Fontes de corrente e

B tensdo, multimetros e
: amperimetros.

Tubo de
transferéncia

Porta amostra com
terminais para contato

Fig. 25: Montagem experimental utilizada para medida de resistividade e efeito Hall. Para
as medidas de resistividade o eletroimd permanece desligado. Todos dispositivos
eletronicos de medidas (fontes, multimetros, amperimetros, etc) possuem uma interface
GPIB e sdo conectados ao computador através dela.

As permutacbes de contatos elétricos possiveis para esse tipo de
experimento estdo mostradas a seguir:

Fig. 26: Permutacdes de contatos possiveis para medida de
resistividade. Como pode ser visto pela Eq. 40 e pela Fig. 22, é

passada uma corrente no sentido indicado e os contatos restantes
sdo usados para medir a tensao.
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Realizando estas oito medidas de resisténcia, é possivel determinar a
resistividade da amostra com formato arbitrario, através da Eq. 40, eliminando erros
provenientes de alinhamento de contatos.

2.3.3 - Medindo coeficiente Hall pelo método de Van der Pauw

O coeficiente Hall R, pode ser facilmente obtido usando o método de
medida de Van der Pauw realizando duas medidas elétricas[74, 76]. Considere uma
amostra de espessura d, com contatos elétricos M, N, O e P posicionados na periferia
da amostra, como indicado na Fig. 22.

Aplicamos uma corrente I no contato M e retirando-a no contato O,
medindo a resisténcia Ry, py SEM a presenca de campo magnetico. Um campo
magnético de intensidade B e uniforme é aplicado perpendicularmente a superficie da
amostra e a variagdo no valor da resisténcia ARy, py € medida. O coeficiente Hall &
dado por:

d
RH ZEARMO,PN' Eq 52

Sob a influéncia do campo magnético de intensidade B, os portadores de
carga estao sujeitos a uma forca F = quB, perpendicular ao campo B e perpendicular
as linhas de fluxo da densidade de corrente J = vnq. O efeito do campo magnético é
equivalente a um campo elétrico

E, = nl—q]B = RyJB. Eq.53

A variagdo da diferenca de potencial V,, pode ser obtida integrando o
campo E; transversal, que aparece para compensar a agdo da forgca de Lorentz,
através do caminho P - N’ + N’ - N (essa Ultima parte ndo contribui para a integral).

Fig. 27: Caminho de integragdo para determinar Vpy. O caminho pode ser dividido em dois
trechos: P - N’ e N’ — N. Retirada de[74].

Doy = = f) Erdl = [, Eydl = “22210 Eq. 54

Medindo-se essa diferenca de potencial, conhecendo a corrente i,,, a
espessura da amostra d e a intensidade do campo magnético B aplicado, o coeficiente
Hall R, é determinado.
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A montagem utilizada para uma medida de efeito Hall € a mesma mostrada
na Fig. 25, com a adicdo de uma fonte de tensdo para alimentar as bobinas do
eletroimd. O criostato é sempre posicionado de forma que o campo magnético
produzido pelas bobinas seja perpendicular ao plano da amostra. Uma nova rotina de
LabView é utilizada para realizar as permutacdes corretas para as medidas e aplicar
as tensdes e correntes necessarias. O Unico valor de entrada necessario €,
novamente, a espessura da amostra. Sao feitas quatro medidas de tensdo e corrente
com campo magnético na direcdo z+ e quatro medidas de tensdo com campo
magnético na dire¢do contraria, realizando uma média entre os valores obtidos para

Ry.

As permutacbes possiveis de contatos para esse tipo de medida estdo
mostradas a seguir.

Fig. 28: Permutacdes possiveis dos contatos para medidas de
efeito Hall. Em cada uma das situagdes esta indicado o sentido da
corrente e os dois contatos restantes sdo usados para medir a
tensdo Hall V;; na amostra. As quatro medidas sdo feitas para cada
orientacdo de B.
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Capitulo IlI:

Resultados experimentais e
discussao

Passamos agora aos resultados experimentais, apés a breve
discussdo realizada dos conceitos de fisica basica sobre os
fendbmenos observados em laboratério. Seguindo a ordem
cronologica de realizagdo dos experimentos, primeiro serdo
apresentados os resultados das medidas elétricas de efeito Hall e
resistividade, realizadas pelo método de quatro pontos de Van der
Pauw, seguidos de uma andlise e discussdo. Na sequéncia, todos os
dados obtidos através dos experimentos de fotoluminescéncia serdo
apresentados e correlacionados com as medidas elétricas e com a
extensa literatura existente para os filmes finos de GaAs crescidos
por MBE e outras técnicas.
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3.1 - Crescimento e morfologia das amostras

GaAs:Mg
Rampa
Buffer
M Substrato GaAs Sl

Fig. 29: Perfil dos filmes finos crescidos por MBE para o presente estudo.
A espessura da camada de GaAs dopada com Mg é d = 2.04um.

Foram crescidos 79 filmes finos de GaAs:Mg dopados tipo p usando o
reator de MBE RIBER 2300RD (Fig. 10) com pressdo residual da camara de
crescimento de 7-10°torr, usando substratos de GaAs Bayville com orientagBes
cristalinas (100) e (111)B prontos para crescimento epitaxial (epi-ready). Os substratos
foram degaseificados a 300°C por 120 minutos em ultra-alto vacuo. Para reduzir a
concentracao de defeitos superficiais, antes do crescimento do filme fino de GaAs:Mg
foi crescida uma camada de GaAs semi-isolante com espessura de 0.34um a uma
temperatura de crescimento de 610°C. Posteriormente, a temperatura de crescimento
foi diminuida até o valor desejado para o crescimento do filme fino dopado com Mg,
com taxa de variacdo da temperatura constante de 10°C/minuto. A espessura dessa
camada de GaAs crescida durante a diminuicdo da temperatura de crescimento é
estimada em 0.17um.

O crescimento foi conduzido sob rotacdo do substrato (12 RPM) para
homogeneizar a amostra. A presséo de fluxo de Ga J;, = 6.4 10" torr e a pressdo
de fluxo de As, Ju5, = 3.4 10 5torr foram mantidas constantes durante todos os
crescimentos. A taxa de crescimento do GaAs, para esse valor de J;, é de 1ML/s
(calibrada com crescimentos anteriores). A pressao de fluxo de magnésio foi variada
de Jyy =6.3-10""%torr até Jy, =83-10°torr e a sua dependéncia com a
temperatura da célula pode ser vista na Fig. 30 a seguir. Esses valores foram obtidos,
com todos os outros obturadores fechados e subtraindo a pressao residual da camara

(medida antes da abertura do obturador da célula de Mg) pela pressao medida apos a
abertura do obturador do forno evaporador de Mg.
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Fig. 30: (a) Pressdo de fluxo de magnésio contra a temperatura da
célula. A linha s6lida é o melhor ajuste exponencial encontrado. (b)
Concentracdo de portadores Hall para amostras crescidas a T; = 500°C
sobre substratos de GaAs(100) em fun¢do da temperatura da célula de
Mg.

A temperatura do substrato durante o crescimento da camada de GaAs:Mg
foi variada no intervalo de T; = 480°C a T; = 625°C, enquanto a temperatura da célula
evaporadora de magnésio foi variada na faixa de 200~240°C. Uma correlacao
direta[79] entre o fluxo de magnésio e a concentragdo de buracos nas amostras a
temperatura ambiente estad amplamente demonstrada nas Fig. 30b) e Fig. 35, onde
(em cada uma delas) os filmes finos foram crescidos com condi¢gfes de crescimento
idénticas, exceto pela temperatura Ty, do forno evaporador de Mg.

O padrédo de difracdo RHEED foi utilizado para monitorar a reconstrucéo
da superficie durante a desoxidacdo realizada antes do crescimento (sob fluxo de
arsénio). Todas as amostras apresentaram padrdo RHEED de reconstrucdo 2x4 de
superficie estabilizada em As, antes do inicio do crescimento.

Foram crescidos filmes de espessura d = 2.04um para as amostras com
concentragdo de portadores Hall da ordem de 10'¢cm™3 e acima. Para as amostras
menos dopadas, a espessura foi dobrada. A camada de deplecdo para amostras
crescidas com menores concentracées de magnésio apresentou tamanho de mesma
ordem da espessura do filme?°, tornando a medida de efeito Hall através da técnica de
Van der Pauw impraticavel sem o aumento da espessura.

Cada amostra recebeu uma etiqgueta BHXXXX(100) ou (111)B, com uma
identificacdo do crescimento e a orientagdo cristalina do substrato utilizado para o
crescimento. Essa etiqueta a acompanhou durante todas as medidas realizadas (em
diversos laboratérios), para garantir que trocas acidentais ndo ocorressem.

A morfologia da superficie das amostras crescidas foi analisada utilizando
um microscopio o6ptico Olympus. A grande maioria delas apresentou uma superficie

% Devido ao alto grau de compensag&o das amostras.
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cristalina e espelhada, enquanto algumas apresentaram superficie fosca e manchada.
Em estudos realizados para GaAs dopado com Ge[80] e Si[81] crescido por MBE,
mesmo amostras crescidas a baixas temperaturas de substrato e altos niveis de
dopagem néo apresentaram alteracées na morfologia da superficie[80].

O surgimento de algumas amostras com superficie manchada (12
amostras no total) deve ser atribuido a utilizacdo de altas pressfes de fluxo de Mg.
Dessas amostras manchadas, 80% foram crescidas com a temperatura da célula
evaporadora de magnesio Ty, = 220°C (as mais altas utilizadas no presente estudo).
A superficie dessas amostras apresentaram uma alta concentracdo de defeitos
superficiais macroscopicos. O comportamento da incorporacdo de Mg com a
temperatura da célula evaporadora é mostrado na Fig. 30, onde, em (b), a
incorporagdo de Mg foge ao comportamento de crescimento exponencial [mostrado
em (a)] apenas para o filme crescido com Ty, = 240°C (amostra fosca), enquanto o
comportamento é visto para os primeiros pontos (amostras cristalinas e espelhadas).

Fig. 31: a) Amostra BH1025 (111)B, imagem obtida com microscépio optico. A amostra
apresentou varias manchas em sua superfice fosca. b) Amostra BH1017 (111)B, imagem
obtida com microscépio 6ptico: amostra de aspecto cristalino e superficie reflexiva.

3.2 - Medidas elétricas

A caracterizacdo elétrica, através das medidas de efeito Hall e
resistividade, pode fornecer informac¢des consideraveis a respeito da qualidade das
camadas epitaxiais, importantes para avaliar e controlar os parametros de crescimento
usados para preparar amostras de alta qualidade epitaxial[67, 82].

As amostras crescidas foram clivadas em pequenos pedacos quadrados
(com lado de tamanho entre 6~7mm) ou em forma de losangos?!, para uma melhor
acomodacdo no porta amostra a ser utilizado.

Apés a clivagem, pequenas gotas de indio (com diametros da ordem de
1mm) foram colocadas nas extremidades das amostras com o auxilio de um ferro de

! As amostras crescidas em substratos (111)B se clivaram preferencialmente nesse formato.

41



solda e em seguida foram aquecidas a 400°C durante 5 minutos em um forno tubular
de quartzo de aquecimento resistivo LindenbergBlue (temperatura max 1.100°C). Esse
processo de difusdo de indio na regido dos contatos da amostra é importante para
evitar a formacdo de uma barreira Schottky na juncdo metal-semicondutor[81]. O
processo € realizado sob atmosfera redutora, para evitar a oxidacdo dos contatos.
Foram usados fios de ouro para as conexdes no porta-amostra.

Para realizar as medidas de resistividade e efeito Hall a T = 300K e a
T = 77K, a amostra foi introduzida em um criostato de fluxo de He Oxford CF1200
(He/N2). O controlador de temperatura Oxford ITC503 foi usado para monitorar a
temperatura da amostra, inferida com um sensor de Ferro-Rdodio, colocado na massa
de cobre do porta-amostra e confirmada por um termopar de liga Chromel-Constantan,
colocado proximo a amostra. As fontes de tens&o Keithley 237 foram utilizadas para
aplicar as diferencas de potencial e medir as correntes nas amostras.

Uma bomba de vacuo turbo-molecular Pfeiffer foi utilizada para atingir uma
pressdo residual da ordem de 107 torr. Um eletroimd capaz de gerar um campo
magnético de 0.7T, na posicdo da amostra, foi utilizado para as medidas de efeito Hall.
Como mostrado na Fig. 25 da secéo 2.3.2.

As Tabela 4 e 3 do Apéndice A, apresentam o0s resultados encontrados
através das medidas de efeito Hall e resistividade a temperatura ambiente (300K) para
todas as amostras envolvidas nesse estudo. Para varias amostras foram realizadas
medidas a T = 77K e o0s resultados apresentaram comportamento semelhante ao das
medidas em temperatura ambiente, porém um pouco mais dispersos. Por isso, 0s
dados apresentados neste estudo mostram apenas os resultados obtidos a T = 300K.

Os filmes finos de GaAs dopados com Mg, em ambas as orientacdes (100)
e (111)B apresentaram comportamento caracteristico de amostras semicondutoras
muito dopadas, com a mobilidade dos portadores de carga caindo drasticamente com
0 aumento da concentracdo de impurezas[l, 2, 60, 83].

Um coeficiente de incorporagéo eletrébnico K, dependente da temperatura,
que se aproxima rapidamente da unidade quando a temperatura de crescimento se
aproxima de 500°C, conforme sugerido por Wood et al. [1] e Kim et al. [84], foi
confirmado para as amostras crescidas em substratos de GaAs com orientacdo (100)
e para os filmes crescidos em substratos com orientagédo (111)B.
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Fig. 32: Mobilidade Hall up,;; versus concentracdo de portadores Hall py,;, para os
melhores crescimentos realizados nesse estudo. a) Wood et al.[1], b) Kim et al. [83]e ¢)
Mannoh et al.[60].

Para compostos binarios polares (assim como o GaAs), os principais
mecanismos de espalhamento eletrdnico sdo: espalhamento por interagbes polares
com fénons 6&pticos, espalhamentos polares por fénons ativos piezo-eletricamente,
espalhamento por deformag8es no potencial por fénons acusticos e espalhamento por
impurezas ionizadas[4, 85]. O Uultimo mecanismo €é geralmente importante em
materiais de alta pureza a baixas temperaturas e a temperaturas mais altas, conforme
0 cristal vai se tornando mais impuro (pela incorporacdo de dopantes, por
exemplo)[85]. A reducdo da mobilidade dos portadores, devida a impurezas ionizadas,
com o aumento do nivel de dopagem para as amostras apresentadas aqui, € similar
ao comportamento ja reportado para outras amostras de GaAs dopado tipo p
crescidas por outros métodos[79].
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Fig. 33: Mecanismos importantes de espalhamento eletronico. As curvas sélidas
representam valores calculados para cada mecanismo, os circulos sdo valores medidos
para um filme de GaAs de alta pureza. Adaptado de [82].
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A mobilidade dos portadores de carga cai rapidamente com a diminuicao
da temperatura de crescimento T, devido ao aumento na concentracdo de portadores
de carga (aumentando a probabilidade de ocorrerem espalhamentos por impurezas
ionizadas) e a degradacdo das propriedades cristalinas do filme fino. Em condi¢Ges de
crescimento muito distantes das ideais para o crescimento do GaAs por MBE, o
surgimento de defeitos cristalinos (como discordancias, vacancias, erros de
empilhamento, entre outros) é mais provavel[54, 67].

T T T T T T T T T 300
m  GaAs (100)
o GaAs(111)B

+4250
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1.i62 1.2I45 1.3;28 1.162 1.245 1.328
1000/T _ (1000/K)
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Fig. 34: Concentrac¢do de portadores e mobilidade Hall versus temperatura de crescimento
para Ty, = 220°C. Maiores concentragdes de magnésio incorporado na amostra

aumentam a probabilidade de espalhamento dos portadores de carga por impurezas
ionizadas, diminuindo a sua mobilidade. As linhas sélidas e pontilhadas sdo apenas guias
para os olhos.

Mesmo que os filmes de GaAs permanecam monocristalinos quando
crescidos a baixas temperaturas de substrato (T; < 490°C) [86], tanto as propriedades
da mobilidade dos portadores de carga majoritarios quanto minoritarios sé&o
deterioradas drasticamente. Medidas de mobilidade Hall, concentracdo de portadores,
resistividade e intensidade da fotoluminescéncia em funcdo da temperatura de
crescimento foram realizadas por Murotani et al.[81] para GaAs dopado tipo n com Si e
por Kiinzel et al.[80] para GaAs dopado tipo n com Ge. Para Tg abaixo de 450°C, os
filmes se tornaram semi-isolantes. Com a diminuicdo da temperatura de crescimento
foi observada uma alta densidade de niveis profundos em amostras crescidas por
MBE sob condi¢cdes semelhantes, atribuida a complexos envolvendo Vg [87]. A
migracado do Ga na superficie em crescimento depende da temperatura do substrato e
da populacéo relativa de As/Gal4, 81], com a diminuicdo da temperatura do substrato
a populagéo relativa de As/Ga é aumentada, reduzindo a mobilidade dos &tomos de
Ga[55, 81]. Devido a presenca dessas vacancias, de impurezas residuais (carbono,
por exemplo) e de outros defeitos cristalinos, um alto grau de compensacdo é
esperado para as amostras crescidas a baixas temperaturas[30].

Nas amostras mostradas na Fig. 35, crescidas a T; = 485°C, os atomos de
Mg, ao atingirem a superficie da amostra, possuem pouca mobilidade para buscar por
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sitios livres para a sua incorporacdo. Dessa forma, a adsorcdo de magnésio atinge um
ponto de saturacdo, a partir do qual o aumento do fluxo de material ndo aumenta a
concentracdo da espécie no filme em crescimento. A saturacdo ocorre para
concentragdes em torno de 1.5-10'°cm™3, valor superior ao limite de solubilidade do
Mg em GaAs, reportado para crescimentos por LPE (1.39 - 10*¢m™3)[88].
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Fig. 35: Concentracao de portadores Hall e Mobilidade Hall para amostras crescidas a
T; = 485°C(todas com superficie cristalina e espelhada). Uma rdpida saturagdo ocorre
para a incorporacdo de Mg ao aumentar a temperatura da célula evaporadora.

Seguindo o modelo de incorporacdo de Mg nos filmes finos crescidos por
MBE, ajustando a Eq. 29 sobre os dados obtidos para a variagdo da concentracdo de
portadores Hall com a temperatura de crescimento, a energia de ativagdo para o
processo de dessor¢cdo do Mg na superficie em crescimento do GaAs para cada
direcdo cristalina foi determinada (os dados e 0 ajuste podem ser vistos na Fig. 36, a
seguir):

E;°°=1240.2eV e Ej''B =22+ 0.2¢V.

Esses resultados estdo em boa concordancia com os valores ja reportados
para filmes finos crescidos em substratos de GaAs(100). Wood et al.[1] mediram
diretamente o tempo que leva para o padrdao RHEED de uma superficie em
crescimento de um filme de GaAs:Mg mudar para o padrdo 2x4 de reconstrucdo de
superficie estabilizada em As, apdés encerramento do fluxo de Mg. Esse tempo
caracteristico se relaciona com a E; conforme a Eq. 26. Os valores obtidos dessa
forma sdo mais confiaveis (pois se trata de uma medida direta) que os obtidos através
do ajuste dos dados de medidas elétricas. Nesse estudo foram reportados E; = 2.5eV,
para reconstrucdo sem fluxo de As sobre a superficie e E; = 3.4eV, para reconstrugcéo
da superficie sob fluxo de As. Em estudo semelhante ao apresentado aqui, Mannoh et
al.[60], encontraram o valor de 1leV para E;°°, através da dependéncia da
concentracdo de portadores com a temperatura do substrato (no intervalo de T; =
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600~780°C). Em estudo publicado sobre a reconstrucdo da superficie do GaAs na
direcdo (111)A, Chadi et al. [61] encontrou que a formac¢do de uma vacéncia de Ga em
cada célula 2x2 permite que os atomos restantes relaxem, resultando numa reducéo
na energia de 2.3eV. Esse resultado indica a presenca de Vg, ha superficie em
crescimento do GaAs na direcdo (111).
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Fig. 36: Ajuste linear da Eq. 29(Wood et al.)[1] sobre os dados obtidos através das
medidas de efeito Hall. As energias de ativacdo para o processo de dessor¢do obtidas para
cada diregdo de crescimento podem ser vistas nas tabelas, no gréfico. EX°° = (1.2 + 0.2)eV
e E}18 = (2.2 4+ 0.2)eV.

3.3 - Medidas Opticas

Os experimentos de fotoluminescéncia foram conduzidos no laboratério de
fotbnica, sob coodenacdo do Professor Franklin M. Matinaga, no departamento de
Fisica da Universidade Federal de Minas Gerais. Os espectros foram obtidos através
do espectrdmetro Jobin Yvon T64000, coletados com uma CCD de Si multicanal
Horiba Symphony e resfriada a nitrogénio liquido. As amostras foram colocadas sobre
um porta-amostra®> montado em um criostato de dedo frio Janis ST-100, utilizando
hélio liquido para o resfriamento. O criostato é fixo em um suporte mével com dois
eixos, para posicionar diferentes amostras montadas num mesmo bloco porta-

22 O porta amostra é um bloco de cobre usinado pela oficina mecéanica do departamento de
Fisica da UFMG. As amostras foram coladas sobre ele usando tinta prata.
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amostras sob o ponto focal do laser. Dessa forma diversas medidas podem ser
realizadas sem a necessidade de trazer o criostato a temperatura ambiente e pressao
atmosférica para a troca de amostras. A excitagdo das amostras foi feita em 532nm
usando um laser Coherent Verdi V-6 Ti:Sapphire diode-pumped solid-state laser, com
poténcia de 3.4mW.

Foram obtidos espectros de PL para todas as amostras a temperatura de
medida T=10K e para algumas amostras selecionadas foram realizadas aquisi¢cfes de
espectros para varias temperaturas na faixa entre T=7K e T=310K. Alguns espectros
representativos estdo apresentados na Fig. 37, a seguir. Em todos os espectros, pode
ser visto um pico de fotoluminescéncia intenso e largo, que é associado a transicao e-
A [1, 60, 83, 84], elétron livre capturado por um aceitador. Essa associacdo €
confirmada pelo comportamento do pico nas medidas de PL em funcdo da
temperatura, apresentadas logo a seguir. A energia de ativagdo do defeito na estrutura
de bandas do GaAs pode entdo ser inferida pela medida da posicdo do pico dessa
transicdo subtraindo a energia do gap do GaAs para T=10K (Eq. 15 da secéo 1.2.2).
Com a média das posicles, o valor obtido para a energia de ativacdo para cada uma
das orientac¢Oes cristalinas foi:

E}'B = (32 + 4)meV e E}®0 = (27 £ 3)meV
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Fig. 37: Espectros de PL normalizados pela amostra BH1028(100). A
separacdo entre os picos da transicdo e-A é aproximadamente 5meV,
compativel com a diferenca entre as energias encontradas. Os demais
espectros podem ser vistos no Apéndice B.

O gap de energia sofre uma variagdo com a introducdo de impurezas
dopantes, essa variagdo no valor na energia do gap AE, pode ser separada em duas
contribuic6es[89], uma devida ao Burstein-Moss shift Az, e a outra devido ao bandgap
renormalization Agy:
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Fig. 38: Estreitamento do Gap devido a introducdo de impurezas. A
modificagdo introduzida pelo efeito de gap renormalization pode ser
aproximada por um deslocamento rigido das bandas uma em diregao a
outra[90]. Retirada de [89].

O gap pode ser aparentemente aumentado devido a alta populagdo dos
estados proximos ao minimo da banda de conducéo, efeito conhecido com Burstein-
Moss shift [91, 92]. O termo de bandgap renormalization é resultado de diversas
interacdes entre os elétrons livres na banda de conducdo e espalhamentos elétron-
impureza ionizada. Esse termo é fortemente dependente da curvatura da banda e néo

pode ser calculado corretamente num modelo simples de bandas parabdlicas [51].
Esses efeitos estdo representados esquematicamente na Fig. 38.

Para o GaAs, o termo Agy prevalece sobre os demais e 0 gap sofre um
estreitamento que segue aproximadamente a seguinte relagdo empirica[93, 94]:

AE; =~ —2.00 - 107" - p'/2, 2300 K e AE; ~ —1.15-107% - p/3,a4.2K
onde py4;; € a concentracdo de impurezas em cm.

A tentativa de ajuste com as duas expressdes esta mostrada na Fig. 39, a
seguir. Os dados ndo podem ser bem ajustados por essas expressoes.
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Fig. 39: Tentativa de ajuste da expressdo para a variacdo do gap do GaAs com a
concentragdo de impurezas a (a)T=300 Ke (b)T=4.2 K.

A FWHM? da transicdo e-A obtida a T=10K é aumentada com a
concentracdo de portadores, devido primeiramente as mudan¢as na densidade de
estados aceitadores[2, 83]. Os defeitos ficando cada vez mais préximos, seus estados
comecam a se sobrepor formando uma banda[2]. Além disso, ao introduzir altas

% Do inglés Full Width at Half Maximum, largura a meia altura.
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concentracdes de impurezas, as propriedades cristalinas dos filmes finos de GaAs
crescidos por MBE sao deterioradas rapidamente, criando defeitos cristalinos
espalhadores, resultando na drastica redugdo da mobilidade dos portadores (Fig. 32)
[1, 2, 60, 83] e no alargamento do pico da fotoluminescéncia (Fig. 40) [4].

Durante o crescimento, quando séo utilizadas condigbes de crescimento
muito diferentes das ideais para o crescimento do GaAs as propriedades cristalinas do
filme sdo drasticamente deterioradas[4, 95]. Falhas de empilhamento, vacéncias e
defeitos substitucionais (Asgy € Gaas, por exemplo) ocorrem com maior probabilidade
guando as espécies envolvidas ndo tem mobilidade suficiente na superficie em
crescimento para procurar o sitio ideal para sua incorporacédo[54, 82, 95]. Cada um
desses defeitos introduzidos pode gerar um nivel discreto®® localizado no material,
criando novos mecanismos de recombinacdo radiativos ou ndo radiativos, que acabam
por alargar os picos obtidos no espectro de fotoluminescéncia e agindo como
armadilhas que podem capturar os portadores de carga. A auséncia das bandas g e
[0-g] (transicGes descritas em [88, 96]) confirma o alto nivel de compensacdo das
amostras crescidas no estudo presente. Makita et al.[96] mostrou que essas bandas
sdo consideravelmente suprimidas com a incorporacdo de pequenas quantidades de
impurezas doadoras.
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Fig. 40: Largura a meia altura (Full Width at Half Maximum) do pico de emissdo e-A
medida a T = 10K contra a concentracdo de portadores Hall medida a temperatura
ambiente (T = 300K). O pico é alargado devido a introdu¢do de novos mecanismos de
espalhamento por impurezas ionizadas dos portadores de carga, diminuindo também a
mobilidade dos mesmos (como mostrado na Fig. 32).

?* Pode ser um formado nivel discreto localizado ou uma banda, dependendo da concentragdo
e do tipo do defeito.
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Fig. 41: Dependéncia com a temperatura da largura a meia altura (FWHM) do pico da
transicdo e-A. a esquerda, amostras crescidas sobre substratos de GaAs(100) e a direita,
amostras crescidas sobre substratos GaAs(111)B.

Com o objetivo que adquirir algum conhecimento sobre os mecanismos de
recombinacdo ndo radiativos existentes nos filmes finos crescidos, uma série de
experimentos foi realizada. Varios espectros foram obtidos para as amostras BH1106
(100) e (111)B, BH1108 (100) e (111)B e BH1102 (100), para valores de temperatura
da medida variando na faixa entre 7~310K (comecando a T = 7K e aumentando a
temperatura gradualmente, com passo AT = 5K). A amostra BH1102(111)B né&o foi
analisada, pois 0 espectro possuia baixa intensidade em relagdo ao ruido de eletrénica
dos aparelhos utilizados, tornando a medida impossivel para temperaturas acima de
aproximadamente 180K. Nesse capitulo serd realizada uma discussdo detalhada do
comportamento do espectro da amostra BH1108(111)B com a temperatura. Para as
demais amostras, 0s espectros apresentam comportamento semelhante. Essa
amostra foi selecionada devido a riqueza de transicBes apresentadas.

7

Para as medidas de PL realizadas a baixas temperaturas, é importante
enfatizar que a temperatura inferida pelo controlador de temperatura nao é exatamente
a temperatura na superficie da amostra. O laser aquece®® a superficie da amostra (e
alguns nandmetros abaixo dela[97]) durante toda duracdo do experimento e o
termopar utilizado para inferir a temperatura estd montado no bloco porta-amostra
(feito de cobre), ndo diretamente sob a amostra. Portanto deve existir uma pequena
diferenca entre a temperatura da superficie da amostra e a temperatura do bloco de
cobre. Para amenizar os efeitos desse erro introduzido na medida da temperatura, a
amostra é colada sobre o bloco utilizando tinta prata, que € um 6timo condutor térmico
apls a secagem[98], e a poténcia do laser € mantida no mais baixo valor possivel
(para valores muito baixos selecionados no dial do laser, a poténcia de saida oscila).
Entre uma medida e outra, foi realizada uma rampa de temperatura e, antes do inicio
da aquisicdo do espectro, foi dado ao sistema um tempo de 2min para a termalizacao
do sistema bloco de cobre-amostra.

% parte da radiagdo absorvida acaba convertida em energia térmica na amostra.
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No Apéndice B, todos os espectros obtidos sdo mostrados. Neles pode ser
observado o aumento da largura do pico com o aumento da temperatura da medida.
Temperaturas mais altas excitam modos de vibracdo da rede, dissociam éxcitons,
ionizam impurezas e introduzem novos mecanismos de espalhamento dos portadores
de carga, aumentando assim a probabilidade de ocorrerem transi¢cdes assistidas por
esses mecanismos[33, 35, 36, 99]. Com a variacdo da temperatura, o espectro de PL
pode apresentar dois regimes diferentes:

Para temperaturas baixas, inferiores a aproximadamente 25K[69, 70], com
0 aumento da temperatura nessa faixa, éxcitons podem ser liberados de impurezas
rasas, aumentando a concentracdo de éxcitons livres, o que aumenta a probabilidade
de serem capturados pelos centros rasos ou profundos, consequentemente
aumentando a intensidade dessa recombinacao.

Com o aumento da temperatura acima dessa faixa, a importancia dos
processos ndo radiativos cresce e a intensidade da luminescéncia decresce devido
principalmente a dois fatores[69, 70]: os éxcitons dissociam antes de serem
capturados ou sdo capturados por centros nao radiativos; hd um quase-equilibrio
térmico entre 0s éxcitons capturados por centros Opticos e éxcitons livres.

O espectro para a amostra BH1108(111)B para T=20K e a sua
decomposicdo gaussiana estdo mostrados na Fig. 42, a seguir:
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Fig. 42: Espectro de PL a T=20K para amostra BH1108(111)B. Foi realizado um ajuste
com picos gaussianos para a faixa de temperatura de 7K até 310K. No detalhe, a ampliagdo
da regido de interesse, com a indicacao das bandas A, Be C.

Para a amostra BH1108(111)B, as componentes mais intensas a baixas
temperaturas se extinguiram®® para T ~ 60K, portanto ndo foram estudadas
detalhadamente (esse comportamento pode ser visto na Fig. 54 do Apéndice B). As
componentes que sobreviveram por toda a faixa de temperatura foram estudadas
utilizando um modelo que leva em consideracdo processos de recombinacdo nao
radiativos envolvendo uma banda e um nivel discreto.

A Eqg. 31 foi ajustada sobre os dados e os resultados para cada
componente de cada filme fino crescido podem ser vistos a seguir (os detalhes dos

%% Picos 1, 2, 3, 4 e 8 na Fig. 42 & esquerda.
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ajustes, para as amostras estudadas, estdo mostrados nas Figuras 59 a 63 do
Apéndice B). Para a amostra BH1108(111)B, o ajuste est4 mostrado na Fig. 43Fig. 44,
a seguir. A Eq. 15 foi ajustada sobre a posicdo de cada componente, os resultados
desses ajustes podem ser vistos na Fig. 43, a seguir.
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Fig. 43: Dependéncia com a temperatura da posicdo do pico para cada componente
estudada da amostra BH1108(111)B. As linhas sélidas representam os melhores ajustes
da equacdo de Passler para cada componente.

Os valores dos parametros obtidos no ajuste da equacao de Passler para
essa amostra estéo listados na a seguir:

Tabela 1: Resultados do ajuste da Equacdo de Péassler para amostra BH1108(111)B.

Comp. A:
a=0.46meV
0/2=110K
p=2.2
Ey=1.520eV

a =0.52 meV
0/2=138 K

Ey=1.494 eV

Comp. C: Comp. D:
a=0.43 meV a =0.4 meV
0/2=129 K 0/2=200 K
p=3.6 p=3.0
E,=1.508 eV E,=1.503 eV

Area Integrada (a.u.)

15 20 25
1000/T (1000/K)

Fig. 44: Area integrada de cada pico para a amostra BH1108(111)B em funcio da

temperatura. As linhas sélidas sdo os melhores ajustes da Eq. 31 sobre os dados obtidos.
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Os valores dos parametros obtidos através do ajuste da Eq. 31, mostrado
na figura acima, estéo listados a seguir:

Tabela 2: Resultados do ajuste da Eq. 31para a amostra BH1108(111)B

Comp. B: Comp. C: Comp. D:
1,=11.3 I,=4.4 I, =10.5

Cy =28 Cy=3.6 Cy =9

Cp, =4 Cp=5E2 Cy, =4E2
Eyn=0.013 eV Ey=0.052 eV Ey=0.047 eV
E;,=0.070 eV E;,=0.3 eV E,=0.3 eV

Varias tentativas de ajuste foram realizadas e a combinacdo que melhor
ajustou os dados obtidos através da andlise dos espectros de PL é a apresentada.
Foram realizadas tentativas utilizando: um nivel, dois niveis, uma banda, duas bandas,
um nivel e uma banda, um nivel e duas bandas, dois niveis e uma banda e dois niveis
e duas bandas. Para as tentativas com apenas niveis discretos, foram encontrados
ajustes com os parametros c¢; muito elevados. Esse parametro representa a razao
entre a degenerescéncia do estado excitado e do estado fundamental do defeito
radiativo[69, 70]. Se for encontrado um valor grande, significa que o estado excitado
corresponde a uma banda[69].

Tabela 3: Ajuste da Eq. 31 para a intensidade e da equagdo de Passler para a
posicdo do pico, sobre os graficos de PLxT. Os detalhes podem ser vistos no
Apéndice B.

Amostra Componente Epy (meV) Eg(meV) Ey(eV)
A -
B 10 110 1.493
BH1108(100) C 8.0 46 1.500
D 47 300 -
A — -- 1.52
B 13 70 1.494
BH1108(111)B c 52 300 1508
D 47 0.3 -
A 7 300 1.496
B -- -- 1.489
BH1106(100) c 50 130 B
D 10 60 1.476
A 32 33 1.497
B 12 100 1.49
BH1106(111)B c - 3 B
D 10 100 1.474
A - - 1.501
B 4 40 1.492
BH1102(100) C 6 o5 1.496
D 15 190 --

Nas Figuras 64 a 68 do Apéndice B, os ajustes usando a equacdo de
Péassler[47], para a variacdo do gap com a temperatura sdo mostrados, a energia E,
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(energia da transicdo a T=0K) para as varias componentes estudadas, foi extraida.
Algumas componentes n&o puderam ser ajustadas por esse modelo.

Como pode ser visto na Fig. 45, a componente A é a que mais se aproxima
do gap medido para o GaAs a T=0K, E; = 1.519eV[7], com E, variando entre
1.496~1.52eV para as amostras estudadas. A variacdo com a temperatura da posi¢ao
do pico, dessa componente para as cinco amostras analisadas, segue o0 mesmo
comportamento da variacdo do gap fundamental para o GaAs[47, 69, 100]. A posicao
da componente é deslocada para menores energias a medida que a concentracdo de
portadores é aumentada. Essa componente deve englobar contribuices de diversos
mecanismos de recombinacdo como, por exemplo, estados excitados de DX, éxcitons
ligados a doadores neutros DX ou aceitadores neutros A°X. Devido & grande largura a
meia altura é dificil distinguir entre as diferentes transicoes.
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1000/T (1000/K)
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Fig. 45: Posicdo da componente A em fun¢do da temperatura comparada a variagido do gap
fundamental do GaAs[100]. Na figura ainda estdo indicadas as concentracdes de
portadores medidas para as amostras. Para as amostras BH1102(100) e BH1108(100) as
curvas apresentaram energias superiores ao valor do gap do GaAs, por isso nido foram
exibidas. A linha sélida é a equacdo de Passler para o GaAs.

Para a componente B, foi encontrada uma E, no intervalo de energias
entre 1.4886~1.4940eV. Vaérias transicfes envolvendo centros radiativos ja foram
reportadas nessa faixa de energias, dentre elas[72]: two-hole transition of an exciton
bound to neutral C acceptor (1.4938eV), conduction band to neutral C acceptor
(1.4935eV), two-hole transition of an exciton bound to neutral Mg acceptor (1.4922¢eV),
conduction band to neutral Mg acceptor (1.4911eV), neutral donor to neutral C
acceptor (1.489eV), neutral donor to neutral Mg acceptor (1.488eV). Essa banda deve
ser associada a transi¢cdes envolvendo os niveis de impureza que surgem ha estrutura
eletrbnica do GaAs devido a introducdo do Mg no cristal de GaAs.
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As energias E, obtidas com o ajuste da equagcdo de Passler, para a

componente D das amostras BH1106(100) e (111)B (1.476eV e 1.474eV,
respectivamente) sdo préoximas da energia associada a Vga—las (1.467eV a 77K). Para
as amostras BH1106(100) e (111)B, a posicdo do centro dessa componente a 77K

(1.467eV e 1.471eV, respectivamente) é compativel com essa associacao.

Apesar dos graficos com a componente C terem apresentado mais
B, as separacoes

espalhamento comparado aos das componentes A e
espectroscopicas das componentes sdo compativeis com alguns dos valores de
energia encontrados no ajuste da intensidade da PL versus temperatura (Tabela 3).

Os filmes finos BH1106 crescidos em substratos (100) e (111)B apresentam

comportamento semelhante, assim como os BH1108, porém comportam-se de forma
diferente entre um crescimento e outro. A grande largura das bandas C, ndo permite a

associacdo dessas bandas a um ou outro centro de recombinacdo especifico.
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Fig. 46: Posicdo das componentes obtidas nos ajustes gaussianos dos graficos de PLxT. A
componente D é a Unica que ndo apresenta comportamento similar entre amostras

diferentes e, portanto, ndo é mostrada em detalhes.



Capitulo IV:

Conclusoes e perspectivas

Neste Ultimo capitulo, serdo apresentadas algumas consideracfes
finais sobre os crescimentos epitaxiais realizados, assim como sobre
a caracterizagdo das amostras e algumas perspectivas para o0
trabalho futuro.
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4.1 - Conclusodes

Foram crescidos diversos filmes finos com altas concentracbes de
impurezas e altas mobilidades através da técnica de MBE, com boa reprodutibilidade.
Mobilidades comparaveis aos melhores crescimentos ja realizados de GaAs dopado
com Mg (por MBE e por outras técnicas) foram alcancadas nesse estudo, para
amostras com altos niveis de dopagem.

Um coeficiente de incorporagéo eletrébnico K, dependente da temperatura,
gue se aproxima rapidamente da unidade quando a temperatura de crescimento se
aproxima de 500°C, conforme sugerido por Wood et al. [1] e Kim et al. [84] foi
confirmado para as amostras crescidas em substratos de GaAs com orientacdo (100)
e para os filmes crescidos em substratos com orientagéo (111)B.

A mobilidade dos portadores de carga rapidamente cai com a diminuigdo
da temperatura de crescimento T, e com o0 aumento da concentracdo de Mg,
indicando a degradacdo das propriedades cristalinas do GaAs. A FWHM da PL a
T=10K é aumentada com a concentracdo de portadores e com a queda da
temperatura de crescimento, confirmando os resultados das medidas elétricas.

Através do modelo de incorporacdo de Mg nos filmes finos crescidos por
MBE, a energia de ativacdo para o processo de dessorcdo do Mg na superficie em
crescimento do GaAs para cada direcdo cristalina foi determinada e os resultados
estdo em boa concordancia com os valores j& reportados para filmes finos crescidos
em substratos GaAs(100)[1, 60]: E;°° = 1.2 + 0.2eV e E}*18 = 2.2 + 0.2¢eV

Os espectros de PL em fungédo da temperatura, obtidos para as amostras
BH1102(100), BH1106(100) e (111)B e BH1108(100) e (111)B foram ajustados com
guatro picos gaussianos e essas componentes foram nomeadas A, B, C e D. Um
modelo que considera a participacdo de dois mecanismos de recombinacdo né&o
radiativos (envolvendo um nivel discreto e uma banda) foi a combinacdo que melhor
ajustou o comportamento da intensidade da PL em funcéo da temperatura. A equacao
de Passler[47] ajustou bem as posicdes espectroscopicas para a maioria das
componentes obtidas pelo ajuste gaussiano. Algumas bandas ndo puderam ser
ajustadas por esse modelo.

A componente A é a que mais se aproxima do gap medido para o GaAs a
T=0K, E; = 1.519eV[7], com E, variando entre 1.496~1.52eV. A variagdo com a
temperatura da posicdo do pico dessa componente para as cinco amostras
analisadas, segue o mesmo comportamento da variacdo do gap fundamental para o
GaAs[47, 69, 100]. Para a componente B, foi encontrada uma E, no intervalo de
energias entre 1.4886~1.4940eV. Varias transicdes envolvendo centros radiativos
formados por impurezas aceitadoras (C, Si e Mg) ja foram reportadas nessa faixa de

energias. Essa banda deve ser associada a transicbes envolvendo impurezas
aceitadoras.

A dificuldade em ajustar algumas componentes com a equacdo de Passler
ou com a Eg. 31 pode indicar que o ajuste gaussiano ndo é o mais adequado para
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essas componentes. Talvez a utilizacdo de fungdes lorentzianas ajuste melhor esses
dados, por enfatizar mais a base do pico que a fungéo gaussiana.

A energia de ativacdo do defeito na estrutura de bandas do GaAs foi
inferida pela posicdo do pico da transicdo associada a e-A. Com a média das
posicdes, foram obtidos valores diferentes para cada orientagdo (E11'2 = (32 + 4)meV
e E0 = (27 4+ 3)meV, respectivamente). Segundo o modelo hidrogendide, essa
energia deveria depender apenas da massa efetiva dos portadores na banda, do raio
de Bohr efetivo para a impureza, da constante dielétrica relativa do material
hospedeiro e algumas constantes fisicas (carga eletronica, constante de Planck, entre
outras). Como a constante dielétrica € a mesma (pois € 0 mesmo material), esse
resultado pode indicar que o modelo hidrogendide ndo seja o mais apropriado para o
calculo da estrutura eletrénica desse defeito no GaAs.

Para a razdo entre os fluxos de As,/Ga utilizados nos crescimentos sobre
substratos de GaAs(111)B, as condi¢cdes de crescimento que resultaram filmes finos
de GaAs dopado com Mg com boas propriedades de mobilidade de portadores,
menores FWHM e com altas intensidades no espectro de PL, foram Ts=540°C e
200°C < T4 < 240°C. Com essas condi¢es de crescimento, obtiveram-se filmes finos

com concentracbes de portadores variando entre 7-107~1-10¥tm™3 e com
mobilidades na faixa de 72~145cm? /Vs.

Algumas amostras apresentaram uma superficie ndo homogénea e
manchada, o que acreditamos ser devido a utilizacdo de altos fluxos de magnésio
durante o0 crescimento epitaxial. O aparecimento de defeitos superficiais
macroscopicos nesse tipo de filme fino pode ser eliminado com a utilizacdo de uma
célula de efusdo com aquecimento duplo (célula Cracker), que é o tipo de forno
evaporador indicado por diversos fabricantes para a evaporacdo de magnésio em

sistemas de MBE.

4.2 - Perspectivas de trabalho

Antes de partir para novos desafios, alguns aspectos apresentados nesse
trabalho ainda precisam de esclarecimentos, como, por exemplo, a diferenca entre as
energias de ativacdo para o defeito nas orienta¢fes cristalinas (100) e (111)B. Como a
constante dielétrica € a mesma (pois € 0 mesmo material), esse resultado pode indicar
gue o modelo hidrogendide ndo seja 0 mais apropriado para o calculo da estrutura
eletrbnica desse defeito no GaAs. Esse problema deve ser mais bem investigado.

Para os crescimentos (amostras crescidas nas duas orientacbes
cristalinas) BH1102, BH1106 e BH1108 também foram realizadas medidas de efeito
Hall e resistividade em funcdo da temperatura, para a mesma faixa em que as
medidas de PL foram realizadas. Os resultados mostraram um comportamento muito
diferente do esperado. Uma transicdo de fase metal-isolante de Mott[101], ocorreu
para um valor de concentracdo de portadores critico. Os dados nao foram
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apresentados aqui por se tratar de assunto muito discrepante do estudado neste
trabalho. Uma investigacdo mais cuidadosa deve ser realizada acerca desse
comportamento, nessas amostras.

O crescimento de nanoestruturas auto-organizadas de arseneto de galio
tem se tornado cada vez mais interessante. Os nanofios semicondutores sao
componentes promissores para a fabricacdo de dispositivos da proxima geracéo,
como células solares, lasers, leds, fotodetetores, biosensores e transistores[31]. Um
estudo profundo sobre o crescimento e caracterizagdo dessas estruturas, com perfis
de dopagem com Mg néo foi realizado até o momento. O laboratério de crescimento
epitaxial por MBE do grupo de semicondutores do departamento de Fisica da UFMG,
conta atualmente com diversos projetos de colaboracéo internacional para esse fim.
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Apéendices

O objetivo dos apéndices apresentados aqui € de mostrar 0s
detalhes numéricos e os graficos obtidos durante as medidas de
efeito Hall e PL, sem discuti-los. A discussdo detalhada esta
apresentada no texto. O Apéndice A apresenta os dados obtidos
apenas das medidas de efeito Hall e resistividade e o Apéndice B, os
espectros de PL obtidos.
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Apéndice A: Resultados das medidas de Efeito Hall e Resistividade

Para realizar as medidas de resistividade e efeito Hall, a amostra foi
introduzida em um criostato de fluxo de He Oxford CF1200. Um eletroimd capaz de
gerar um campo magnético de 0.7T, na posicdo da amostra, foi utilizado para as
medidas de efeito Hall. As amostras utilizadas para o estudo das propriedades
elétricas estao listadas a seguir, junto com as suas condi¢cdes de crescimento.

Tabela 4: Condi¢des de crescimento e resultados das medidas elétricas realizadas a
temperatura ambiente (300K) para as amostras crescidas em substratos de GaAs(100).

Amostra Tyg (°C) Te (°C) Prau (cm™2) Hpqu(cm? [Vs) p (Qem)

BH1006 220 500 1.05E+19 8.89E+00 6.68E-02
BH1007 200 500 2.31E+18 1.08E+02 2.51E-02
BH1008 200 540 2.17E+17 6.32E+01 4.57E-01
BH1009 220 540 3.10E+18 2.33E+01 8.66E-02
BH1010 240 540 4.39E+18 3.27E+01 4.37E-02
BH1011 240 540 5.58E+18 3.62E+01 3.10E-02
BH1012 220 540 5.99E+18 6.57E+01 1.59E-02
BH1013 240 625 2.03E+18 1.29E+02 2.40E-02
BH1015 210 485 1.50E+19 2.71E+01 1.54E-02
BH1016 220 485 1.52E+19 2.82E+01 1.46E-02
BH1017 210 500 5.93E+18 7.54E+01 1.40E-02
BH1018 210 540 8.30E+18 6.35E+01 1.19E-02
BH1024 240 485 1.44E+19 8.29E+00 5.26E-02
BH1025 200 540 8.32E+18 8.72E+01 8.62E-03
BH1026 210 540 1.60E+19 7.14E+01 5.46E-03
BH1027 220 560 3.52E+18 9.61E+01 1.85E-02
BH1028 240 560 3.52E+18 9.53E+01 1.87E-02
BH1029 200 560 3.78E+18 9.42E+01 1.76E-02
BH1030 210 560 1.00E+19 8.15E+01 7.66E-03
BH1101 220 520 1.06E+19 3.35E+01 1.76E-02
BH1102 200 520 8.97E+17 1.77E+02 3.93E-02
BH1103 240 520 8.49E+18 4.07E+01 1.81E-02
BH1104 200 560 1.39E+19 6.08E+01 7.40E-03
BH1106 220 580 4.56E+18 9.50E+01 1.44E-02
BH1107 240 560 7.18E+18 5.12E+01 1.70E-02
BH1108 240 580 8.05E+17 1.71E+02 4.55E-02
BH1117 185 625 1.43E+16 2.87E+02 1.52E+00
BH1118 175 625 6.24E+14 9.82E+01 1.02E+02
BH1119 220 620 1.66E+17 2.66E+02 1.42E-01
BH1120 240 625 2.23E+18 9.09E+01 3.08E-02
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Tabela 5: Condi¢des de crescimento e resultados das medidas elétricas realizadas a
temperatura ambiente (300K) para as amostras crescidas em substratos de GaAs(111)B.

Amostra
BH1006
BH1007
BH1008
BH1009
BH1010
BH1011
BH1012
BH1015
BH1016
BH1017
BH1018
BH1023
BH1024
BH1025
BH1026
BH1027
BH1028
BH1029
BH1030
BH1102
BH1103
BH1104
BH1106
BH1107
BH1117
BH1118

Tug (°0)
220
200
200
220
240
240
220
210
220
210
210
200
240
200
210
220
240
200
210
200
240
200
220
240
185
175

Te (°C)
500
500
540
540
540
540
540
485
485
500
540
485
485
540
540
560
560
560
560
520
520
560
580
560
625
625

PHaul (em™)
1.39E+19
9.51E+16
1.09E+16
1.42E+18
3.64E+18
3.77E+18
1.57E+18
1.55E+19
1.48E+19
9.51E+18
1.00E+19
1.24E+19
1.46E+19
7.02E+17
2.18E+18
1.36E+18
1.67E+18
7.64E+17
2.09E+18
7.19E+18
9.40E+18
9.09E+17
8.27E+17
2.16E+18
7.89E+15
7.42E+17

HHau@”nZ/VS)
2.51E+01
3.13E+01
3.96E+01
8.95E+01
6.60E+01
8.57E+01
1.07E+4+02
5.19E+01
3.64E+01
6.80E+01
7.22E+01
6.00E+01
2.71E+401
1.46E+02
9.22E+01
1.12E+02
8.73E+01
1.16E402
9.30E+01
6.31E+01
4.64E+01
1.12E+4+02
1.38E+02
9.95E+01
2.75E+02
9.97E+01

p (Qem)
1.79E-02

2.10E+00
1.44E+01

4.92E-02
2.60E-02
1.93E-02
3.71E-02
7.74E-03
1.16E-02
9.65E-03
8.62E-03
8.40E-03
1.58E-02
6.10E-02
3.11E-02
4.11E-02
4.30E-02
7.04E-02
3.21E-02
1.38E-02
1.43E-02
6.14E-02
5.48E-02
2.90E-02

2.88E+00

8.43E-02

62



Apéndice B: Resultados das medidas de PL

Os experimentos de fotoluminescéncia foram obtidos através do
espectrémetro Jobin Yvon T64000, coletados com uma CCD multicanal Horiba
Symphony, resfriada a nitrogénio liquido. As amostras foram colocadas sobre um
porta-amostra montado em um criostato de dedo frio Janis, utilizando hélio liquido para
o resfriamento. A excitacdo das amostras foi feita em 532nm usando um laser
Coherent Verdi V-6 Ti-Sapphire diode-pumped solid-state laser, com poténcia de
3.4mW.

Os resultados estéo resumidos nas duas tabelas a seguir, uma para cada
orientacdo cristalina estudada.

Tabela 6: Resultados das medidas de fotoluminescéncia a 10K para as amostras crescidas
sobre substratos de GaAs(100).

Amostra  Tyy(°C) T¢ (°C)  Prau (em™)  Area (a.u.) FWHM Centro (eV)

(meV)
BH1006 220 500 1.05E+19 34.41 46 1.486
BH1010 240 540 4.39E+18 185.05 27 1.488
BH1011 240 540 5.58E+18 10.14 29 1.483
BH1012 220 540 5.99E+18 35.02 30 1.489
BH1013 240 625 2.03E+18 406.97 19 1.491
BH1014 200 485 2.89E+19 527.68 58 1.457
BH1017 210 500 5.93E+18 82.28 34 1.494
BH1025 200 540 8.32E+18 986.14 28 1.487
BH1026 210 540 1.60E+19 340.18 38 1.474
BH1029 200 560 3.78E+18 61.00 49 1.491
BH1030 210 560 1.00E+19 670.24 33 1.486
BH1102 200 520 8.97E+17 68.69 13 1.493
BH1104 200 560 1.39E+19 125.31 30 1.483
BH1105 220 560 6.55E+17 59.13 12 1.494
BH1106 220 580 4.56E+18 177.63 23 1.489
BH1107 240 560 7.18E+18 2.73 40 1.493
BH1108 240 580 8.05E+17 296.85 13 1.495
BH1117 185 625 1.43E+16 10.06 8 1.494
BH1118 175 625 6.24E+14 2.71 8 1.494
BH1119 220 620 1.66E+17 80.43 7 1.493
BH1120 240 625 2.23E+18 23.64 26 1.493
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Tabela 7: Resultados das medidas de fotoluminescéncia a 10K para as amostras crescidas
sobre substratos de GaAs(111)B.

Amostra Ty, (°C) T (°C)  Puau (cm™)  Area (a.u.) FWHM Centro (eV)

(meV)
BH1009 220 540 1.42E18 167.38 19 1.489
BH1010 240 540 3.64E18 17.03 21 1.480
BH1011 240 540 3.77E18 280.99 21 1.482
BH1012 220 540 1.57E18 20.50 22 1.484
BH1014 200 485 3.19E19 39.56 108 1.482
BH1015 210 485 1.55E19 7.51 85 1.486
BH1018 210 540 1.00E19 216.61 33 1.482
BH1023 200 485 1.24E19 19.83 57 1.483
BH1025 200 540 7.02E17 197.47 14 1.493
BH1026 210 540 2.18E18 161.06 22 1.491
BH1027 220 560 1.36E18 276.97 16 1.493
BH1028 240 560 1.67E18 531.74 16 1.491
BH1029 200 560 7.64E17 7.47 18 1.485
BH1030 210 560 2.09E18 176.97 30 1.488
BH1102 200 520 7.19E18 2.61 50 1.473
BH1103 240 520 9.40E18 0.95 77 1.481
BH1104 200 560 9.09E17 8.33 17 1.493
BH1106 220 580 8.27E17 91.58 14 1.490
BH1107 240 560 2.16E18 21.96 20 1.483
BH1108 240 580 7.52E16 280.62 38 1.469
BH1119 220 620 7.89E15 18.53 9 1.491
BH1120 240 625 7.42E17 152.53 37 1.483

Todos os espectros de fotoluminescéncia obtidos a temperatura T=10K,
para as amostras utilizadas na analise das propriedades Opticas dos filmes finos de
GaAs dopados com magnésio, foram normalizados pelo espectro mais intenso,
amostra BH1025(100). O crescimento BH1025 foi conduzido com temperatura de
crescimento T, = 540°C e Ty, = 200°C. Os espectros sao apresentados da seguinte
forma:

)

~0.15

— BH1120(100)
— BH11200111)B | /|

o

N

o
T

Intensidade da PL normalizada (a.u

130 135 140 145 150 155 160
Energia do féton (eV)

Fig. 47: Espectro de PL para as amostras BH1120 crescidas em substratos GaAs(100) e
(111)B. A intensidade do espectro da amostra BH1120(100) foi multiplicada por 5 para
melhor visualizacdo. A banda de menor energia é associada a recombina¢des envolvendo
niveis profundos[72]. As transi¢cdes com energias entre 1.525~1.55eV estdo associados ao
laser VERDI utilizado. Um filtro de baixa eficiéncia para essas linhas foi utilizado durante
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essas medidas, portanto, nos espectros com menor intensidade, elas ainda podem ser
vistas.

A legenda no gréfico indica qual substrato foi utilizado para o crescimento
(preto para GaAs(100) e vermelho para GaAs(111)B), junto com a etiqueta da
amostra. Quando necessario, devido a grande diferenca de intensidade entre os dois
espectros apresentados, o fator de escala esta indicado na mesma cor do espectro
normalizado.
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Fig. 48: Espectros de PL obtidos a T=10K.

65



0.264

0.176
0.088

0.000

0.0288

0.0192

0.0096

0.0000

0.54

0.36 -

0.18

0.00

0.126

0.084

0.042

0.000

0.105

0.070
0.035

0.000

—— BH1026(100)
~ BH1026(111)B

— BH1029(100)
— BH1029(111)B

— BH1030(100)
~ BH1030(111)B

— BH1102(100)
— BH1102(111)B

— BH1104(100)
— BH1104(111)B

1.35 1.40

1.215 l.‘ISO
Energia do foton (eV)

Fig. 49: Espectros de PL obtidos a T=10K.
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Fig. 50: Espectros de PL obtidos a T=10K.
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Fig. 51: Espectros de PL obtidos a T=10K.
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Fig. 52: Espectros de PL obtidos a T=10K.
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Fig. 53: Espectros de PL obtidos a T=10K.

70



F0.044

Fo.033 10

r0.022 /\
0.8

Fo.011 / \

Normalized PL Intensity

245

295

T
1.35 1.40 1.45 1.50 1.55
Photon Energy (eV)

Fig. 54: Espectros de PL obtidos para diversas temperaturas, de 7K até 310K para a
amostra BH1108(111)B. As componentes mais intensas a baixas temperaturas se
extinguiram para T = 90K. No detalhe, ampliacdo dos espectros para T=120~310K.
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Fig. 55: Espectros de PL obtidos para diversas temperaturas, de 7K até 310K para a
amostra BH1108(100). No detalhe, amplia¢do da regido do pico e-A para T>150K.
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Fig. 57: Espectros de PL obtidos para diversas temperaturas, de 7K até 310K para a
amostra BH1106(100). No detalhe, ampliacdo da regido do pico e-A para T>160K.
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Fig. 58: Espectros de PL obtidos para diversas temperaturas, de 7K até 310K para a
amostra BH1102(100) No detalhe, amplia¢do da regido do pico e-A para T>160K.

A Eg. 31 do capitulo 2, para a intensidade da PL, foi usada para ajustar os
dados obtidos para a area da componente integrada em funcdo da temperatura de
medida, considerando um modelo com um nivel discreto e uma banda para perdas de
intensidade por processos de recombinacdo ndo radiativos. Na amostra
BH1108(111)B, diversas componentes (associadas a centros profundos) se
extinguiram para T = 90K e, por isso, ndo foram estudadas detalhadamente neste
trabalho. Os melhores resultados para o0s ajustes sdo apresentados a seguir (os
valores numéricos de interesse podem ser vistos no texto):
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Fig. 59: Comportamento da intensidade das componentes B e C em funcdo da temperatura
para a amostra BH1108(100). As demais componentes nido puderam ser ajustadas
satisfatoriamente com os modelos propostos (vide texto, Cap.3).
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Fig. 60: Comportamento da intensidade das componentes D e C em func¢ao da temperatura
para a amostra BH1108(111)B. As demais componentes ndo puderam ser ajustadas
satisfatoriamente com os modelos propostos (vide texto, Cap.3).
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Fig. 61: Comportamento da intensidade das componentes A, B e D em fung¢do da
temperatura para a amostra BH1106(111)B. A componente C nio pode ser ajustada
satisfatoriamente com os modelos propostos (vide texto, Cap.3).
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Fig. 62: BH1106(100) Comportamento da intensidade das componentes A, C e D em
funcdo da temperatura para a amostra BH1106(100). A componente B ndo pode ser
ajustada satisfatoriamente com os modelos propostos (vide texto, Cap.3).
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Fig. 63: BH1102(100) Comportamento da intensidade das componentes B, C e D em
funcdo da temperatura para a amostra BH1102(100). A componente A ndo pode ser
ajustada satisfatoriamente com os modelos propostos (vide texto, Cap.3).

A equacdao de Passler foi usada para tentar ajustar cada uma das
componentes para todas as amostras, porém em alguns casos ndo foi possivel a
convergéncia do ajuste. Como valores iniciais para os parametros do ajuste, foram
usados os valores obtidos por Passler para a variacdo do gap fundamental do GaAs
puro[47]: a = 0.4730meV /K, © = 225.6K e p = 2.513. Os melhores ajustes realizados
nesse trabalho estdo apresentados nos graficos a seguir. Neles, a componente
ajustada esta indicada na legenda. A posicdo do centro da gaussiana de cada
componente € dada em eV e a temperatura em K.
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