UNIVERSIDADE DE SAO PAULO
INSTITUTO DE FISICA

FOTOLUMINESCENCIA DE FILMES EPITAXIAIS
DE GaN CUBICO INTRINSECOS E DOPADOS

ANGELA MARIA ORTIZ DE ZEVALLOS MARQUEZ

COMISSAO EXAMINADORA

Prof. Dr. José Roberto Leite (IFUSP)

SBI-IFUSP

R I

Prof. Dr. Antonio Yukio Ueta (LAS-INPE)
Frof. Dr. Horacio Wagner Leite Alves (FUNREI)

Trabalho financiado

Pela FAPESP

Dissertac¢do apresentada ao
Instituto de Fisica da Universidade
de Sio Paulo para a obtencdo do

titulo de Mestre em Ciéncias

/ LLU_Z/

Prof/ Armando Corbani Ferrax
Presidente da Comissdo de Pos Gradwacho

Sao Paulo

INSTITUTO DE Fisica
Servigo de Biblioteca e Informagao

e L

Tombo:

—




FICHA CATALOGRAFICA
Preparada pelo Servico de Biblioteca e Informacao
do Instituto de Fisica da Universidade de Sao Paulo

Zevallos Marquez, Angela Maria Ortiz de

Fotoluminescéncia de Filmes Epitaxiais de GaN Cubico
Intrinseco e Dopados.  Sao Paulo 2002.

Dissertacao (Mestrado) - Universidade de Sao Paulo
Instituto de Fisica — Departamento Fisica dos Materiais e
Mecénica

Orientador: Prof. Dr. José Roberto Leite
Area de Concentragao: Fisica da Matéria Condensada

Unitermos: 1. Fotoluminescéncia;
2. Nitreto de Galio Cubico;
3. GaN nao Intencionalmente Dopado;

4. GaN Dopado;
5. Nitretos Semicondutores do Grupo-Iil.

USP/IF/SBI-032/2002




A mis papds Margot y
Juan, mi hermana Karina y
para la mama Victoria.

A meus pais, Margot e
Juan, a minha irma Karina
e para a mamae Victoria.



Agradecimentos

Ao Prof. José Roberto Leite pela orientagdo e apoio prestado na realizagao

deste trabalho junto ao grupo do LNMS.

Ao Prof. Dr. Américo Tabata da UNESP, Bauru, S.P., pela maneira com que

conduziu este trabalho com paciéncia, objetividade e clareza nas

discussdes.

Aos Professores e colegas de trabalho do grupo pela receptividade.

A Mbnica pelas gentilezas.

A Maércia, Lino e Celso, pela amizade dada desde o momento que nos

conhecemos.
Aos companheiros do Alessandro Volta Bloco “C7: Adriano, Marcelo,
Mauricio, Eduardo, Herbert, Daniel, Ivam, Fred, Carrijo, Fébio, Rivelino,

Andrei, Thaciana, Eudes, Karina, Valdemir, Gustavo.

Aos meus amigos Sarita, Rafael (rafo) e Jorge pela sinceridade, carinho e

confiangca com que sempre me brindaram.

A FAPESP pelo apoio financeiro.




Abstract

The photoluminescence (PL) technique was used to study the optical
properties of cubic GaN grown by molecular beam epitaxy (MBE). The
electrical conductivity and carrier concentrations for the samples were
determined by Hall effect measurements.

We start by first investigating the radiative recombination processes taking
place in the undoped samples. These processes Were identified in the PL
spectra obtained by varying the laser excitation power and the samples
temperature. The activation energies of the excitons (free and bound), of
the neutral donor D’ and neutral acceptor A% related to the D?-A° transition
and of the acceptor A, related to the e-A; transition were determined.

Next, the PL spectra of the Mg-doped and Si-doped GaN were obtained
varying the excitation laser power and the samples temperature. AS
expected, the Mg-doped samples showed a p-type conductivity while the
Si-doped samples displayed both, n-type and p-type conductivities. We
believe that the behavior of the Si-doped samples are due to the fact that
for some samples the residual concentration of p-type dopants were not
fully compensated by Si impurities. The activation energies of the excitons
(free and bound), of the neutral donor D’ and the neutral AY related to the
D?-A° transition and of the acceptor A related to the e-A; transition were

also determined for the doped GaN samples.




Resumo

Neste trabalho estudamos as propriedades Gticas de amostras de nitreto de
gdlio cibico (GaN) crescidas pela técnica de epitaxia por feixe molecular
(MBE). Para isso fazemos uso da técnica de fotoluminescéncia (PL), assim
como também da técnica de efeito Hall para determinar o tipo de
condutividade e densidade de portadores presentes no conjunto de amostras
estudadas.

Numa primeira parte deste trabalho, estudamos amostras de GaN ndo
intencionalmente dopadas através dos processos de recombinagdo
observados nos espectros de PL, quando aplicadas diferentes poténcias de
excitacdo, assim como ao variar a temperatura das amostras. Determinamos
as energias de ativagdo da transi¢@o associada ao éxciton (livre ou ligado),
do doador neutro D? e do aceitador neutro A® associados a transi¢do doador
aceitador D’-A” e do aceitador A, associado a transicdo e-A;.

Na segunda parte, estudamos a influéncia da incorporagdo dos dopantes Mg
e Si no GaN através das transi¢cdes presentes nos espectros de PL ao variar
a poténcia do laser de excitagdo e a temperatura da amostra. As amostras
de GaN dopadas com Mg, como € de esperar, apresentam uma
condutividade tipo-p. J4 as amostras de GaN dopadas com Si apresentam
dois tipos de condutividade, tipo-p € tipo-n. Acreditamos que este tipo de
comportamento seja devido ao nivel de dopagem ndo ter sido
suficientemente alto para superar a concentragdo intrinseca tipo-p de
algumas das amostras de GaN. Da mesma forma, nas amostras nao
intencionalmente dopadas determinamos as energias de ativacdo da
transi¢io associada ao éxciton (livre ou ligado), do doador neutro D’ e do

i 5 ica ~ 0 40
aceitador A’ associados a transigdo doador-aceitador D"-A” e do A,

associado a transicdo e-A;.
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Introducio Geral

Os nitretos semicondutores do grupo III, nitreto de aluminio (AIN),
nitreto de gilio (GaN) e nitreto de indio (InN) estio entre os
semicondutores mais importantes, do ponto de vista tecnolégico, devido a
seu “gap” direto que vai de 6,2¢V a 1,95e¢V, na regido espectral da luz
visivel até o ultravioleta (UV). Eles formam um grupo de ligas terndrias
que tornou possivel o desenvolvimento de dispositivos optoeletrdnicos e
eletrdnicos. Seu uso permitiu a fabricacio de LEDs (Light Emission
Diodes) que emitem na faixa do verde-azul e LDs (Laser Diodes) que
emitem na faixa do azul ao ultravioleta (UV). Além disso, devido a sua
alta durabilidade e luminosidade eles sdo considerados ideais para serem
utilizados como fontes luminosas e serem aplicados em sistemas 6pticos de
comunicacdo. Como exemplo, temos as ligas de nitreto de gdlio aluminio
(AlGaN), com uma ampla extensdo de “gaps” de energia. Sendo assim,
elas sdo bons candidatos para a fabricagdo de fotodetectores de radiagéo
UV oferecendo uma minima interferéncia da luz visivel. Outra aplicagéo
de importancia dos nitretos, estd na fabricacdo de dispositivos eletronicos

de alta freqiiéncia e alta poténcia para uso em altas temperaturas [1, 2].

O estudo dos nitretos do grupo III iniciou no ano de 1938 com os
estudos de Juza e Hahn sobre a estrutura cristalina ¢ constante de rede do
@aN [3]. No amo de 1939, Grimmeiss e Koelmans estudaram a
fotoluminescéncia (PL) de cristais de GaN [4]. Estes foram preparados
fazendo-se passar gas aménia sobre o gdlio metdlico quente. Esta técnica
primeiramente foi utilizada por Juza e Hahn. S6 na década de 70, com o
aparecimento de modernas técnicas de crescimento epitaxial, € que se inicia

um estudo mais profundo destes materiais. Sendo de particular interesse o




GaN por apresentar w“ . : :
P P tar um “gap” de energia préxima ao ultravioleta, razdo
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a1Xa de luz. Entre os varios trabalhos apresentados na época,

podemos destacar o de Maruska e Tietjen [5], do ano de 1969, que usaram a

técnica CVD (Chemical Vapor Deposition) para preparar filmes de GaN

sobre substrato de safira (Al,0;) para estudar suas propriedades 6pticas e
elétricas. Este trabalho conduziu a fabricagdo do primeiro LED emitindo
luz azul no ano de 1971 (Pankove, Miller ¢ Berkeyhe) [6, 7]. Contudo,
estes primeiros dispositivos optoeletrénicos tinham pouca eficiéncia e curto
tempo de vida. Sé com o aparecimento de técnicas mais modernas como o
MBE (Molecular Beam Epitaxy) ou MOVPE (Metal-Organic Vapor Phase
Epitaxy) o1 possivel obter maiores progressos. Assim, no ano de 1995,
Nakamura e colaboradores consegiram fabricar os primeiros LEDs

comerciais com emissdo no azul [8, 9].

Devido ao avanco na tecnologia da optoeletrdnica e eletrénica na
tltima década, estes semicondutores tém recebido grande atencdo da
comunidade cientifica. Trabalhos teéricos e experimentais tém sido feitos
com a finalidade de compreender melhor as propriedades bdasicas destes

materiais.

Os nitretos do grupo IIl cristalizam-se nas estruturas “wurzite”

3

(hexagonal) e “zinc-blende” (ctbica). A estrutura “wurzite” corresponde a

sua estrutura estdvel e a estrutura “zinc-blende” ou cubica uma estrutura
metaestavel. Sendo a “wurzite” uma fase estdvel, a maioria dos
dispositivos eletrdnicos sdo fabricados atualmente neste tipo de estrutura,
assim como a maioria dos trabalhos encontrados na literatura se referem ao

material nesta estrutura. Contudo, muitos trabalhos também podem ser

encontrados para nitretos na estrutura “zinc-blende” (cibica). O interesse

no estudo de nitretos na estrutura cibica ¢ tanto do ponto de vista de fisica

bisica como também de interesse tecnolégico. Como exemplo, podemos




citar uma fAci . i)
cil dopagem de elétrons e buracos de alta mobilidade e a

possibilidade mais facil de clivagem do material.

O grupo do Laboratério de Novos Materiais Semicondutores (LNMS)
do Instituto de Fisica da Universidade de S&o Paulo vem trabalhando nestes
materiais, tanto teérica como experimentalmente. Estes estudos se realizam
com a finalidade de compreendermos as propriedades dpticas, elétricas e
estruturais dos compostos binarios nitreto de aluminio (AIN), nitreto de

gélio (GaN) e nitreto de indio (InN), assim como de suas ligas terndrias

(In,Ga, Ne Al Ga, N).

Os materiais estudados no LNMS s#@o crescidos no Laboratério de
Optoeletrénica da Universidade de Paderborn, Alemanha. A estrutura
crescida é cibica (estrutura metaestdvel), em virtude das vantagens que (€m
este tipo de estrutura em relagdo a estrutura hexagonal (estrutura estédvel),
como mencionado acima. Além disso, na estrutura ctibica os nitretos nao
apresentam polarizagdo espontinea e campos piezoelétricos que aparecem

naturalmente na estrutura hexagonal.

Aqui apresentamos um breve resumo dos trabalhos realizados no
LNMS no que concerne aos resultados experimentais obtidos para os

materiais nitretos.

a) Compostos bindrios. Os estudos do InN [10, 11] e GaN [12, 13]
foram centrados no crescimento e estudo das propriedades
estruturais, vibracionais e elétricas. Nos trabalhos desenvolvidos
estudou-se o crescimento dos filmes de InN [10] e GaN [13]
crescidos em substratos de GaAs (001) pela técnica de epitaxia por
feixe molecular (MBE). Através das técnicas de difragdo por raios-
X (XRD), Raman ¢ micro-Raman foram determinados os parimetros

de rede e modos 6ticos vibracionais [11, 12]. As propriedades




elétri T . . sl :
tricas foram estudadas através da técnica de efeito Hall.

Resistivi < o
stividade, concentragio e mobilidade dos portadores foram

determinados para estes materiais [14].

)  Ligas terndrias. O estudo das ligas terndrias é dirigido as ligas de

InGa, N [15-19] e AlGa,_N [20-22] sendo que o estudo desta

dltima liga iniciou-se recentemente. Nos trabalhos desenvolvidos
na liga de InGaN foram estudadas suas propriedades estruturais,
vibracionais e dpticas. Através de técnicas como difragdo de raios-
X foram determinadas a estrutura cristalina e parAmetro de rede de
ligas com concentragdes de In que variam de 0,07 < x < 0,45 e com
concentragdes de aluminio que variam de 0,07 < x < 0,20. Medidas
de micro-Raman e Raman-ressonante forneceram os valores das
freqiiéncias dos fénons 6ticos longitudinal (LO) e transversal (TO)
para as ligas. Destes resultados, assim como de medidas de
fotoluminescéncia, foi evidenciada a formagdo de estruturas ricas

em In (separacdo de fase) nas ligas de InGaN.

Neste trabalho estudaremos os processos radiativos presentes em
filmes de GaN nido intencionalmente dopados e dopados com magnésio
(Mg) e silicio (Si). O Mg é um dopante tipo-p em GaN e o Si € um dopante
tipo-n. Faremos uso da técnica da fotoluminescéncia (PL), em funcdo da
poténcia do laser de excitacio e da temperatura da amostra, com 2a
finalidade de estudar as emissdes associadas as transi¢des préximas as

bandas de valéncia e condugdo (éxcitons livres e ligados a impurezas

rasas).




Esta dissertac3i Rt
tacdo de mestrado é dividida em trés capitulos, nos quais
sdo vistos:

— Capitulo I: Descrevemos as condigbes de crescimento € as amostras
de GaN usadas neste trabalho. Em seguida apresentamos um estudo
dos mecanismos de fotoluminescéncia. Nesta parte do capitulo sdo
descritos conceitos gerais da fotoluminescéncia, assim como da

técnica experimental utilizada em nosso trabalho.

— Capftulo II:  Apresentamos os resultados experimentais de PL
obtidos nas amostiras de GaN nio intencionalmente dopadas. Neste
ponto é feita uma comparagdo com alguns resultados obtidos na
literatura. Também apresentamos uma andlise dos resultados de PL
em funcdo da poténcia do laser de excitagdo e da temperatura da

amostra.

— Capitulo IIl: Apresentamos os resultados experimentais de PL
obtidos para amostras de GaN dopadas com Si e Mg. Analogamente
ao capitulo II, apresentamos uma analise dos resultados de PL em
funcdo tanto da poténcia do laser de excitagdo como também da

temperatura da amostra.

— Segue uma conclusao geral dos resultados obtidos e sugestdes para
melhorar o trabalho desenvolvido assim como propostas para novos

trabalhos baseados nos nitretos estudados.




Capitulo 1

Crescimentos das amostras de GaN cubico

e principios da fotoluminescéncia

Neste capitulo descreveremos brevemente a (écnica utilizada no
crescimento das amostras de GaN cibico a serem utilizadas neste trabalho.
As amostras foram caracterizadas através da técnica do efeito Hall para
conhecermos as suas propriedades elétricas. Assim algumas consideragodes

gerais sobre a técnica do efeito Hall sdo também apresentadas.

Numa segunda parte deste capitulo, fazemos uma descri¢gdo dos
conceitos gerais da fotoluminescéncia (PL), assim como apresentamos uma

descricdo da técnica utilizada para realizar as medidas de PL.




I-1 Crescimento das amostras

Crescer filmes finos de boa qualidade de GaN assim como dos outros
nitretos semicondutores do grupo III tem sido e € na atualidade uma das
grandes preocupagdes dos grupos que trabalham com estes materiais.

As primeiras amostras de GaN foram obtidas fazendo-se passar um gis
amdnia (NHs) sobre gilio metédlico (Ga) aquecido [5, 23, 24]. Atualmente
as técnicas de crescimento mais utilizadas sdo: a Halide Vapor Phase
Epitaxy (HVPE), Metal Organic Vapor Phase Epitaxy (MOVPE) e

Molecular Beam Epitaxy (MBE). Estas técnicas produzem os filmes de

melhor qualidade atualmente.

No entanto as técnicas de crescimento ndo sdo o Gnico fator que determina
a qualidade dos nitretos. A procura de um substrato adequado constitui um
problema adicional no crescimento dos nitretos do grupo III. Diferentes
tipos de substratos tém sido utilizados tanto para a fase hexagonal (Al20O3,
6H-SiC, AIN, ZnO), como para a fase cibica (Si, GaAs, 3C-SiC, InP, GaP,
MgO, MgAl,04) [25, 20].

I-1.1 Crescimento das amostras de GaN

A epitaxia por feixe molecular (MBE) utilizada para crescer nossas
amostras, € um processo fisico de deposi¢do no qual um feixe de moléculas
reage numa superficie (substrato) o qual é mantido em altas temperaturas

(400 — 800 °C) sobre condig¢des de ultra-altovédcuo (<10“'O tore) [217].

No crescimento de nossas amostras foi utilizada a técnica de plasma
assisted MBE utilizando um sistema Riber-32 equipado com fontes
convencionais de Ga, As. Mg, Si e uma fonte de plasma ativado de

nitrogénio CARS 25 of (radio frequency). Este tipo de equipamento possui




duas cdmaras de ultra-altovicuo, uma cimara de entrada e saida e uma
camara para o crescimento das amostras. Na cdmara de crescimento se
encontram as cé€lulas de efusio com obturadores individuais além de um
.obturador principal para bloquear o fluxo das fontes na diregdo da amostra.
Nesta encontram-se também um termopar e um pirdmetro localizados no
porta amostras que permite conhecer a temperatura da amostra durante 0
crescimento. Para o controle do processo de crescimento € utilizada a
difragdo de elétrons refletidos de alta energia RHEED (Reflection High
Energy Electron Diffraction) técnica usada freqiilentemente para este tipo

de crescimento (o sistema é apresentado na figura I-1).

canhZo de elétrons (RHEED)

/

refrigerac@o por H,O

obturador principal

£
: s
Fonte de Si 7 R

t
Fonte de As [ gosny / e substrato

/{ Medidor de vacuo

y Vg
\

Fonte de plasma g
CARS 25 s

Camisas de

Fonte de &2 ///‘7 nitrogénio liquido

Fonte de Mg

tela fosforescente

Figura I - 1: Esquema da caAmara de crescimento MBE.




O crescimento das amostras de GaN é feito em substratos de GaAs
(001) semi-isolante. Um esquema do crescimento é mostrado na figura I-2.
Previamente ao crescimento do filme de GaN é crescida uma camada bujfer
de GaAs a uma temperatura de 600°C com uma espessura que pode variar
entre 0,6 ¢ 1 um. Feito isso, inicia-se o processo de crescimento do GaN.
Inicialmente forma-se na camada de GaAs algumas monocamadas de GaN
(10 a 20 monocamadas) pela simples troca do As pelo N a uma temperatura
do substrato de 600°C. Este processo é chamado de nucleagdo, ou
nitridagdo. E neste ponto que o crescimento propriamente dito inicia-se,
elevando-se a temperatura do substrato entre 700 e 720°C com a abertura
das células de Ga e N. A razio de crescimento é de cerca de 0,07 um/h
sendo que as nossas amostras possuem uma espessura média de cerca de 0,8
wm. Durante todas estas etapas do crescimento 0s fluxos de Ga e N sao

variados de modo a garantir o crescimento estequiométrico do filme [23].

Crescimento do filme de GaN

Camada de GaN

Crescimento da camada buffer de GaAs.

Camada buffer de GaAs

T Substrato de GaAs (001)

Reconstrucdio do substrato de GaAs.

Figura I - 2: Esquema do crescimento das amostras de GaN.




I-1.2 Crescimento das amostras dopadas

As amostras de GaN dopadas com magnésio (Mg) e silicio (St1)

estudadas neste trabalho também foram crescidas em substratos semi-

isolantes de GaAs (001). A temperatura do substrato foi de 720°C. Para a

(¢}

dopagem com Mg a temperatura da fonte foi variada entre 300 a 450°C,
para a dopagem com Si a temperatura da fonte foi variada entre 750 a
1100°C. A variagdo na temperatura das fontes de Mg e Si corresponde a

variagdo do fluxo do dopante. Desta forma, pode-se ter algum controle dos

niveis de dopagem do material, tipo-p (Mg) e tipo-n (Si).

I-2 Fotoluminescéncia

A técnica de fotoluminescéncia (PL) é um dos métodos mais
Gteis e ndao destrutivos usados no estudo e na caracterizagdo de
semicondutores. Este estudo envolve tanto a caracterizagao de processos
radiativos intrinsecos, envolvendo estados eletrénicos, quanto estudos de
processos radiativos extrinsecos envolvendo impurezas, as quais afetam a
qualidade ¢ o desempenho de dispositivos a base destes materiais
semicondutores. Os espectros de PL sdo equivalentes a uma impressdo digital
da amostra, onde & possivel obter detalhes sobre a estrutura eletrdnica, a
qualidade cristalina, 0S processos de captura e emissdo de portadores
fotogerados, assim como identificar as impurezas e em alguns casos medir sua
concentragio. No entanto, sé as impurezas associadas as recombinagdes
radiativas podem Ser detectadas. Felizmente a maioria das impurezas entra
nesta categoria. Informagoes sobre a qualidade cristalina das amostras
semicondutoras sdo obtidas analisando e modelando a forma de linha da
emissio de fotoluminescéncia. Além de nio ser destrutiva e ndo necessitar de
contatos elétricos o aparato experimental desta técnica € simples (ver detalhes

na figura I-5), podendo ser realizadas medidas em funcdo da energia de

excitacdo e em fungdo da temperatura.

10




I-2.1 Principios basicos

A excitagdio 6ptica de um semicondutor e a subseqiiente emissdo da
radiagdo deste é conhecido como fotoluminescéncia [28]. Quando um
elétron se encontra em um estado de energia mais alto do que um possivel
estado de menor energia, ele como todo tipo de particula, tende a voltar ao
seu estado de equilibrio. Neste processo de relaxagio hd uma emissao de
radiag@o eletromagnética que estd associada a diferenca de energia entre 0S
estados final e inicial. Quando um semicondutor € excitado por uma
radiacdo eletromagnética, com energia maior que o seu “gap” (banda de
energia proibida, entre o estado de valéncia e condugﬁo), pares de elétron-
buraco sdo gerados, estes relaxam por processos que podem ser radiativos
ou ndo radiativos. Fétons sdo emitidos nas recombinagdes radiativas.
Enquanto que em processos nio radiativos o excesso de energila é
distribuido para a rede na forma de vibragdes (fénons). Em experiéncias de
fotoluminescéncia ambos processos ocorrem. Apos Serem fotocriados,
elétrons e buracos relaxam via emissdo de fonons até o minimo da banda

conducdo e maximo da banda de valéncia, respectivamente. Em seguida s&o

+ Banda de conducao
A ) % % Ep
Eg e o W
e NN
¢ # O% v (@] O1E,
@ £} Banda de valéncia
a) b) c) d) €)

Figura 1 - 3: Processos de recombinagdo observ.ados na fotoluminesc.énci:q: a)
recombinacao banda-banda; b) recombinacio éxciton livre; c) recombinac¢iao de
um doado;‘ neutro para a banda de valéncia; d~) recombinag.ﬁo da banda de
condugio para um aceitador neutro; e) recombinacao doador aceitador.
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relaxados vi issa £& . . e
s via emissdo de fétons. A energia desse féton emitido depende

dos processos de recombinagio associados.

BEY % = : e . ; 4o .
Na figura I-3 sdo ilustrados cinco processos de recombinagao mais
conhecidos [29].

Os processos de recombinagio radiativos podem ser divididos em duas
classes: intrinsecos e extrinsecos [30, 31]. Os processos de recombinag¢io
intrinsecos envolvem as emissdes de éxcitons (livres ou ligados) e as
emissdes da banda de condugdo para a banda de valéncia. Ja os processos
envolvendo transicdes de uma banda para niveis de impurezas (do tipo
banda de conducdo-aceitador, banda de valéncia-doador, gte.) - ou
envolvendo somente impurezas (do tipo doador-aceitador) sio conhecidos
como processos extrinsecos.

E importante considerar se o material semicondutor é de “gap” direto ou
indireto, ja que os processos radiativos sdo fortemente afetados pelo “gap”.
Em um semicondutor de “gap” direto como o Arseneto de Galio (GaAs) e 0
Nitreto de Gilio (GaN), a transicdo € vertical (no espago k). A conservagao

da energia necessita, para uma transi¢gdo tipo excitbnica, que:

h=E,-E,
: (I-1)

onde hv é a energia do fdton emitido, E, a energia do “gap” e E, a energia
de ligacdo do éxciton. Para uma transicdo do tipo banda de conducgéo banda
de valéncia, E,=0, ou seja sdo transi¢des envolvendo portadores livres.

Materiais de “gap” indireto como silicio (Si) e germanio (Ge), requerem
uma energia adicional na equagdo de balanco de energia, como

esquematizado na figura I-4. Entdo, para uma emissio excitdnica temos:

hw=E —E *E,

(I-2)




onde E, € a i o e T 4 L
p © acenergia de um fonon, e os sinais positivos € negativos indicam

a emissao ou a absorg@o deste, respectivamente.

Para as emissdes envolvendo defeitos (processos extrinsecos) devemos
considerar na equagdo de balango de energia a energia associada a estes

defeitos, assim numa transigio tipo doador aceitador, temos:

Y —H — B B,
8 a ¢ (1_3)

onde E, ¢é a energia de ligacdo do aceitador e Eq a energia de ligagdo do
doador. Para o caso de uma transigdo do tipo banda de conducao aceitador,
E; =0, e para uma transicido do tipo banda de valéncia doador E,=0. Outros
tipos de transigdes existem, porém com uma freqiiéncia menor de
ocorréncia. Finalmente, temos que salientar que estas equagdes sao validas
apenas para temperatura 7=0. Para temperaturas diferentes de zero devemos
também considerar o efeito desta principalmente no valor de Eg como

veremos mais adiante.

Banda de condugdo
l Banda de condugdo

Ee/h

Randa de valéncia Banda de valéncia

0 ke 0 ke
b)

Figura I - 4: a) Gap direto; b) Gap indireto




I-2.2 Arranjo experimental da técnica de PL do LNMS

O arranjo experimental de PL do Laboratério de Novos Materiais
Semicondutores (LNMS) é mostrado na figura I-5. Neste experimento, a
fonte de excitacdo é um laser de He-Cd modelo KI3501R-G da KIMMON
Inc., que emite no comprimento de onda de 325nm (3,8eV) com poténcia
méxima de 50mW. Utilizamos um conjunto de espelhos (especiais para a
regido do ultravioleta) para direcionar o feixe do laser para a amostra, a
qual encontra-se num criostato JANIS tipo dedo-frio. E possivel trabalhar
num intervalo de temperatura de 4,5K a 300K. O criostato tem duas
cAmaras, a primeira delas para fazer um pré-resfriamento usando nitrogénio
liquido (N,), e uma segunda camara preenchida com hélio liquido (He), @
criostato conta com um controlador de temperatura através do qual pode-se

eleva-la por aquecimento do porta amostras.

O sinal de PL é recolhido por um conjunto de lentes que introduz o sinal
num espectrémetro SPEX modelo 500M (0,5m de disténcia focal). O sinal é
entdo espalhado por uma rede de difragdo de 1200 gr/mm com “blaze” em
500nm, que possibilita trabalharmos na regido espectral de 250nm até
750nm. Na fenda de saida temos um detector apropriado para a regido
espectral de nosso interesse, ou seja, um tubo fotomultiplicador de GaAs da
Hamamatsu resfriado a dgua e a efeito Peltier. O sinal é amplificado e
tratado através da técnica de detecgao sincronica utilizando-se “chopper” e

Lock-in (Stanford).




Laser He-Cd

Controlador da Temperatura

Chopper

Espectrdmetro

Amostra no criostato

Lock-1n
Computador

Figura I - 5: Esquema do arranjo experimental utilizado na aquisi¢ao dos dados
experimentais de fotoluminescéncia.

I-3 Caracterizacao elétrica

O efeito Hall é uma técnica importante no estudo das propriedades de
transporte de muitos materiais especialmente dos semicondutores. Através

dele é possivel determinar a mobilidade, a resistividade e a concentragdo de

portadores a uma temperatura dada.

Neste item apresentamos OS resultados das medidas de efeito Hall

obtidas em nossas amostras.




I-3.1 Efeito Hall em semicondutores

O efeito Hal S .
all consiste na aparigio de uma diferenga de potencial

voltagem Hal S -
( g 1) nas extremidades de um material quando este é percorrido

or uma corrent Str] y : -
p ite elétrica / e estd submetido a um campo magnético B

erpendicular ' et .
perp a esta corrente. A figura I-6 mostra um esquema do efeito

Hall em um i :
semicondutor. Quando os elétrons se movem na diregdo

erpendicular L i “
PP ular a um campo magnético aplicado B, estes experimentam uma

forga normal (forga de Lorentz eq. 1-4).

F=q0xB (1-4)

Forea de Lorentz

ff=-ev X B

Figura I - 6: Esquema do efeito Hall em um semicondutor.

Os elétrons sujeitos a forga de Lorentz se deslocam produzindo um

excesso de carga nos lados da amostra. Estas cargas produzem uma

I\B
diferenca de potencial, que tem uma magnitude de ‘%d’ onde I € a

corrente, lB\ é o médulo do campo magnético, d a espessura da amostra, e a

carga elétrica elementar ¢ n a densidade de portadores.
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Através da medida da voltagem Hall (Vy) € possivel conhecer a
densidade de portadores n (eq. I-5). O resultado obtido da resisténcia da

amostra de i For i L
1gual forma permitird conhecer a mobilidade dos portadores (eq.

[-6).
]
' /—e)‘VH‘ g

- .VH‘ =l
o /R]B - %(—e)nR) =

1.3.2 Configuracao de van der Pauw l

Para determinar a mobilidade (i) e a densidade de portadores (n) €
necessdria a combinacio de medidas da resistividade e medidas Hall. Neste
ponto apresentamos a técnica desenvolvida por van der Pauw. Esta
configuracio torna possivel medir a resisténcia mesmo em amostras de
forma irregular. Na configuragdo van der Pauw (ver figura I-7) os

contatos e as amostras tém que ter as seguintes caracteristicas:

/s %D\ as RJ My e
1 i

(a) (b)

) Esquema da configurac@o van der Pauw usada na determinagao das

i -7: (a
Figura I ( usado na determinagio da voltagem Hall.

resisténcias; (b) Esquema van der Pauw




Os contactos 6 : :
0s Ohmicos devem se situar no contorno da amostra.
Os contatos té
t€m que ser pequenos comparados com o tamanho da
amostra.
A amostr "
stra tem que ser homogénea ¢ de espessura constante.
Para obter a resistivi S i .
r a resistividade, primeiro é necessdrio conhecer dois valores

de resisténci . s
éncias (R4 e Rp). Na figura I-7a é apresentada a forma como estas

sao medidas(eq I-7).

(=7
V/
R ="u
- ]23
A resistividade entdo ¢ dada por:
wd (Ry+R;)
= F (I-8)

e

onde d ¢é a espessura da amostra ¢ F & uma funcgdo da relagdo

R,=R ;2 34/R23,4; que satisfaz a equagao:

- In(2)/ F
s & arccosh exp(n() ) (I - 9)

Rl Q) 2

A funcdo F da equagao [-8 é um fator de corregdo na resistividade

gque € fungao de R,, mas em amostras com alguma simetria como o circulo

ou o quadrado R—le F=-1.




O objeti ' i1 ' -
jetivo das medidas Hall utilizando a técnica de van der Pauw ¢

determi i
eterminar a densidade de portadores (n ou p) e a mobilidade (1) medida

através da voltagem Hall Vy (figura I-7b).

[-3.3 Arranjo experimental utilizado no Efeito Hall — van der
Pauw

Para as medidas de efeito Hall usamos a configuragdo van der Pauw.
Para a aquisi¢do dos dados experimentais foram utilizados; a) um sistema
BIO RAD para a preparagdo dos contatos dhmicos nas amostras, b) um
Sistema de Medidas Hall — van der Pauw modelo H-50 da MMR

Technologies Inc., todos estes equipamentos sdo parte do Laboratério de

novos Materiais Semicondutores (LNMS).

1-3.3.1 Preparacéo dos contatos 6hmicos nas amostras.

Para poder realizar as medidas do efeito Hall é necessédrio primeiro
preparar as amostras colocando nelas quatro contatos Ohmicos
(configuragdo van der Pauw). Os contatos de Indio (In) sdo aplicados na
amostra numa atmosfera de nitrogénio (Nz) para evitar a presenca de
oxigénio (Oz) ou outros gases que compdem O ar e que possam danificar a
amostra durante o processo de soldagem do In. Eles s@o soldados a

temperatura de 450 °C num sistema de aquecimento.

1-3.3.2 Medidas da resistividade e do efeito Hall.

As medidas da resistividade e do efeito Hall foram realizadas a
temperatura ambiente (=300K). Para as medidas da resistividade, uma
corrente elétrica da ordem de 1upA é aplicada entre dois contatos
consecutivos fz; medindo-se a voltagem entre 0S8 outros dois contatos V3.
Em seguida, inverte-se a polaridade da corrente (I;2) e mede-se Vy3. Oito




medidas de vo : o i : : .
Itagens e corrente elétrica sio feitas com a finalidade de
verificar a b : T . :
oa qualidade dos contatos 6hmicos e a uniformidade da
amostra, ob il
tendo valores de resisténcia de: Rzj.34 Riz3 Rizan Rzsi4

R R e : : :
43,12 R34.20, Ryg23 Ryi 35, A resistividade da amostra é obtida a partir da
equacgao I-8.

O procedimento seguido para as medidas do efeito Hall consistiu em

aplicar um campo magnético B de 0,357, e uma corrente I;3, para
posteriormente medir as voltagens entre os pontos 24, 42, 13 & 31. De
igual forma, foram feitas medidas de voltagens nos pontos antes
mencionados para correntes elétricas I35, I4; ¢ I4. O mesmo procedimento

foi seguido invertendo o campo magnético (B).

1.3.4 Propriedades elétricas das amostras de GaN

As propriedades elétricas das amostras de GaN ndo dopadas
intencionalmente ¢ dopadas com Si e Mg estudadas nesta dissertagao, s@o
apresentadas na tabela I-1. E possivel observar que nem todas as amostras
puderam ser medidas. Isto devido a problemas estruturais (tamanho das
amostras) ou por ter uma dopagem inferior ao limite de detec¢do do
equipamento que € de 102 em .

Conhecer as propriedades elétricas das amostras nos permitird ver a

influéncia dos portadores (dopante na amostra) nos processos de emissao

estudados.

Tabela I-1: Caracteristicas elétricas das amostras de GaN ndo dopadas

intencionalmente ¢ dopadas com Mg (GnM) e Si (GnS).

m Mobilidade |Densidade de|  Coef. Hall Tipo de
(Ohm.cm) (sz/VS‘) portadores (cm'j/Coul).IO3 portador
(em™)
Rnll Faaa 3,60 x 10"
T}r_/ 4,60 x 10" buracos
= eamere 1 RRIGE 8,50 x 10" 7339 buracos
Gn96 M’—— 83, :
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GnM218

buracos

GnM246
buracos

GnM253
‘ 0,34 253,66 7,82x10'° 80 buracos

GnM259
n 0,53 222,80 5,14x10'° 120 buracos

GnM2

nM261 DS 245,30 2,60 x10™  [239 buracos
GnM278 2,56 48,40 e 120 buracos

GnM291
buracos
GnS356 <10% elétrons
GnS357 5400 <lo” buracos
GnS359 1,70 83,20 7 5010 buracos
GnS374 2,22 40,71 T2l buracos
GnS385 6,80 38,00 2,30x10"° buracos
GnS394 1,79x10°° 50,72 6,54x10" 0,11 elétrons

A e
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s
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Capitulo II

Fotoluminescéncia de GaN intrinseco

Este capftulo tem como objetivo estudar os processos radiativos
presentes em amostras nio intencionalmente dopadas de GaN (Rnll, Gnl5
e Gn96) , quando excitadas opticamente (fotoluminescéncia). Assim,
medidas de PL foram realizadas tanto em funcido da poténcia como em

funcdo da temperatura.

I1-1 Espectros de Fotoluminescéncia

Para estudar as amostras de GaN investigamos 0 comportamento dos
espectros de PL obtidos em fungido da poténcia do laser de excitagdo ¢ em
fungdo da temperatura da amostra. Realizamos as medidas nas seguintes

condicdes experimentais:

e Na variacio da poténcia do laser de excitagdo nds trabalhamos a uma
temperatura 4,5K enquanto que a poténcia variou de 25Wem™? a
O,O?.SWcm'Z. Para obter poténcias menores utilizamos filtros de
densidade neutra.

e Nas medidas de PL em fungao da temperatura da amostra, a poténcia do
laser de excitagao utilizada foi de 25Wem™? e a temperatura foi variada
no intervalo de 4,5K< T <300K (a amostra encontra-se num criostato
tipo dedo frio). A razdo de utilizarmos uma poténcia de excitagdo

relativamente alta nessas experiéncias em fungdo da temperatura é
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devi g s : :
ido ao fato de nessas amostras a emissio de PL ser relativamente

baixa, principalmente em

temperaturas elevadas T 2150K, onde oS

processos radiativos diminuem consideravelmente.

As amostras sio excitadas como descrito no item I-2.2 com um laser de

He-Cd com comprimento de onda 325nm (3,8¢V).

Intensidade (u. arb.)

GaN/GaAs o
P=25Wcm? Exciton livre
T=45K

Gn96

Gnib

Exciton ligado

Figura II - 1: Espectro d

sigriolg S 2830 3.1

Energia (eV)

e PL das amostras nao intencionalmente dopadas de
GaN/GaAs.
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Na figura II-1, apresentamos os espectros de PL obtidos a baixa
temperatura (7=4,5K) e com uma poténcia de excitagdo do laser de

2
25Wem ™™, para as amostras de GaN intrinseco (nfio dopado). Os espectros
foram normalizados, para uma melhor visualizagdo, porém ndo houve uma
grande varia¢do na intensidade absoluta de uma amostra para a outra.
Podemos observar nestes espectros que cada amostra apresenta no minimo
quatro picos, 0s quais acreditamos estar em associados as transi¢des de
éxciton (livres e ligados), doador-aceitador (D’-A”), elétron-aceitador (e-
A)) e transi¢des envolvendo diferentes tipos de aceitadores. Na tabela II-1
apresentamos os valores em energia das transicdes observadas mas
diferentes amostras, assim como, alguns dados encontrados na literatura.
Usamos a seguinte notacdo: (D% k) significa uma transi¢do envolvendo um
doador neutro e a banda de buracos, (e-A?) transi¢do entre um aceitador
neutro e a banda de conducio, (LO,) fénon réplica da emissdo excitbnica,

8 A0 ; -

(D?-A%) doador neutro e aceitador neutro, (e—A4) banda de condugdo com
um outro aceitador diferente de AL (LOD—A:) fonon réplica da emissdo
doador-aceitador, (D-A;) doador com um segundo aceitador, (D-A,)

doador com um terceiro aceitador e (D-Aj) doador com um quarto

aceitador.

Comparando nossos resultados com 0s citados na literatura, podemos
dizer que das emissoes observadas parecem estar bem estabelecidas: aquela
associada a éxcitons (livre e ligado), aquela associada a doador aceitador
(D°—-A°) e finalmente aquela associada a banda de conducdo aceitador

(e—4,), sendo este aceitador diferente do aceitador associado na transigdo

(D°—A%). Para confirmar a origem dessas emissdes, foram feitas medidas
de fotoluminescéncia em fungio da poténcia, pois ¢é sabido que a
intensidade de PL das emissdes excitdnicas tem um comportamento linear

em funcdo da poténcia e as emissdes associadas as impurezas saturam para

i
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o et e

altas poténci gt = ¢ o :
potencias, isto se a concentragio dessas ndo for elevada. Nido foi

possivel identificarmos as emissdes a 2,99¢V, 2,90eV e 2,79¢V.

Tabela II -

1: Transicées observadas e encontradas na literatura nas amostras de

GaN cibico nao i : o .
;i nag intencionalmente dopadas. A regido cinza mostra os resultados
obtidos por nés.

e R T

|
: _ I
Strite | Florez | Menniger | As Wu Xu [ Rnll] Gni5 | Gn96 | Origem !
(1991) | (1994) | (1996) | (1997) | (1997) | (2000) |
[32] [33] [34,35] [36] [37] [38] ‘
3,267 3,272 371 | S0 ) 2068 3272 | 3,275 | Exciton \
livre ZL
3,263 3,262 3,258 Exciton \
ligado i
3,291 5.934 Do p '
3,208 e-AY |
3,185 LO, ‘
3,183 3,173 3,150 3,150 3,178 3,150 [3.1867 3. 151 3,163 DoAY
3,096 ?
3,080 3.088 | 3,081 |3,082| 3,084 | 3,086 e-A,
3,064 105 %
3,056 D-A, J
2,990 2.988 | 2,990 | 2,996 7, ﬂ‘
2,926 DAy ﬁ
2,900 % |
2,821 DAy &
2,795 7

II-2 Analise dos resultados

I1-2.1 Anélise dos resultados de PL em funcdo da poténcia de

excitacao

A figura II-2 mostra o espectro de PL da amostra (Rnl1) em funcdo da

poténcia Observa-se a principio para as cinco poténcias que a forma dos

espectros nao muda, a excecdo da intensidade absoluta. Se assumirmos que
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GaN/GaAs
amostra RN11
T=45K

25 Wem™?
12,5 Wem? i

2.5 Wem?

Intensidade (u.arb.)

i

!

1,25 Wem ]
X3

0,25 Wem’?
x:25

PR e e B T e DR e e Gl ey
2,5 2,6 2,7 2,8 2,9 3,0 3.1 3.2 3.3 3.4 3,5

Energia (eV)

Figura II - 2: Espectro de PL de uma amostra de GaN/GaAs em fungdo da poténcia de
excitacgao. !

algumas dessas emissdes sio devidas a impurezas, este resultado seria uma

indicacdo que as concentragdes dessas impurezas neste material poderiam

ser altas, ja que o fendmeno da saturag@o ndo estd presente. Na figura II-3,

mostramos o grafico da intensidade integrada de cada pico em fungdo da

poténcia num gréfico di-logaritmico.

Neste grafico enfatizamos as quatro emissdes mais importantes. A

emissio excitdnica estd representada por quadrados, jd o doador-aceitador
por circulos, © clétron-aceitador por tridngulos para cima € uma quarta

emissio ndo identificada, por tridngulos para baixo. Podemos notar que,

como esperado, somente a emissio associada ao éxciton tem um

comportamento linear, que as outras todas apresentam para uma alta

excitagdo, o fendmeno da saturaciio, ou seja, foge do comportamento linear,

o que € caracteristico das emissdes envolvendo impurezas. Observamos
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Figura II - 3: Grafico da intensidade de PL versus a poténcia de excita¢ido na
amostra RN11.

também este tipo de comportamento para as outras amostras estudadas

(Gnl3, Guda).

I1-2.2 Analise dos resultados de PL em funcio da temperatura
da amostra

A figura II-4 mostra 0S8 espectros de PL de uma amostra de GaN/GaAs
(Rnll) nao intencionalmente dopada em fungao da temperatura, para uma

poténcia de excitagdo de 25Wem™>. Observa-se que com 0 aumento da

temperatura 0s picos deslocam-se para energias menores ¢ vao diminuindo

de intensidade. Para temperaturas entre SOK a 75K a transi¢@o associada ao

D°— A° desaparece, passando a Ser uma transicio do tipo e-A’,que

omo observado na figura II-4. A transi¢@o

desaparece perto do 105K ¢©




GaN/GaAs

am o s
ostra Rni1 3,0828V 3,?65Aev
N

éxciton ligado
3,258eV

Intensidade (u. arb.)
‘m; n g

x 5,0
_/\_/’/L T=ldoh

x 7,0
T=140K

x 9,0
T=160K

x 10,0

3,233 eV
——

g5 28 27 P9 928 ‘Ao 24 82 33 a4 82
Energia (eV)

Figura Il - 4: : Espectro de PL de uma amostra de GaN/GaAs em funcio da
temperatura da amostra.

(e—A4,) desaparece para uma temperatura um pouco maior (~140K). Para

temperaturas acima de 160K somente a emissdo associada ao éxciton
sobrevive, estando ela presente mesmo para a temperatura de 300K. O
desaparecimento das emissoes associadas a defeitos com o aumento da
temperatura, € devido ao escape desses portadores de seus respectivos
centros de recombinagdo para a banda de conducdo ou de valéncia. Este
escape € possivel gragas 3 energia térmica adquirida pelos portadores
(ionizagdo de defeitos).

£ importante mencionar que a transi¢io identificada como 7, (2,99¢V)

Menninger € colaboradores [35] a associam a uma réplica fonon da emiss@o

¢— A . Eles chegaram a esta conclusio ao constatar que a diferenca entre a
.
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posicao do méximo de PL dessa emissdo praticamente se mantinha
constante quando a temperatura da amostra era variada. No entanto, Wang
e colaboradores, observaram para essa emissdo, em amostras de GaN, uma
variagao na posigdo do pico quando utilizadas diferentes poténcias de
excitacdo. Isto os fizeram sugerir que esta emissdo é muito provavelmente
devido a uma recombinacdo elétron-buraco (e-h) [39]. Nossos resultados
de PL para a variagdo da poténcia de excitagdo e variagédo da temperatura
da amostra ndo apresentaram este tipo de comportamento. Para a variagao
da poténcia de excitagio o comportamento dos espectros obtidos nao
apresenta mudangas como observado na figura II-2. Para a variagdo da
temperatura da amostra se observa uma dependéncia com a temperatura na
energia de separacdo destas emissdes. Assim, baseados nesses resultados

ndo podemos identificar com clareza a origem dessa transigao.

[1-2.2.1 Variagéo da intensidade de PL em fungdo da temperatura

A relacdo entre a intensidade de PL e a temperatura ¢ dada pela

distribuicio de Boltzmann [36]:

IO
1+ Ce_E"'”‘”T]

]~ [ (11 - 1)
onde I(T) é a intensidade integrada do pico de PL em funcio da
temperatura, I, € a intensidade a T =0K, que para termos praticos, aqui €
tomado em T =4,2K, C ¢é uma constante que independe da temperatura €

estd relacionada ao nivel de Fermi dos portadores, k, é a constante de
Boltzmanne E, € a energia de ativagdo térmica dos portadores. Assim, se

nés colocarmos num grafico a intensidade de PL das transigdes, ou seja
I([) versus O inverso da temperatura veremos que para baixas

temperaturas (T <30K), ou para 1/T grandes, teremos que a intensidade I

¢ praticamente constante e que para altas temperaturas (ou 1/T pequenos)




a curva (IXT) & uma reta em que o coeficiente angular estd relacionado
com a ent-zrgla de ativagdo do processo térmico associado. A figura II-5a,
mostra -a intensidade de PL integrada versus o inverso da temperatura para
a EI‘E.IHSIQELO excitdnica da amostra Rnll. A curva mostrada é um ajuste
tedrico da equagdo II-1, que nos possibilitou encontrar um valor de
energia de ativagdo igual a 26meV, que estd associada com a energia de
ligagdo dos €xcitons. Este valor estd em acordo com calculos teéricos da
energia de dissociagdo, usando-se a teoria da massa efetiva [36]. A figura
II-5b, mostra um mesmo tipo de grafico, agora para a transigdo doador
aceitador (DO—AO). Usando o mesmo procedimento acima achamos uma
energia de ativagdo de aproximadamente 24meV. Esta energia de ativagéo
estd associada ao doador, j4 que geralmente o doador tem uma energia de
ativacdo menor que o aceitador, assim o doador é o primeiro a ser ativado.

No caso do GaN espera-se um aceitador com uma energia de ativagdo entre
100meV a 200meV.
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Nés apr :
€se £ Al . e
p ntamos o método utilizado para a determinagdo das

ener laS de "V E A 3 e ¢
Rnll, at[a\/és (le 311 M 5 d (0] (I(', I I,

calculamos - i
- as energias de ativagdo para as demais amostras nao

intencionalmente dopadas (Gn15, Gn96).

Na tabela II-2 apresentamos essas energias de ativagdo para oS

éxcitons e doadores (DO) nas nossas amostras, assim como alguns valores
encontrados na literatura. Fazendo uma comparagio das energias € possivel
ver, que para os éxcitons as energias de ativagdo concordam muito bem.
No entanto as energias de ativagdo das impurezas doadoras (D% variam em
relacdo aos resultados encontrados na literatura. Acreditamos que essa
diferenca esteja associada a diferentes doadores por nés estudados em
ralacio aos outros doadores, pois é sabido que amostras de GaN contém

uma série de defeitos que se comportam como doadores.

Tabela II - 2: Energias de ativacio do éxciton e doador D’ para as amostras de GaN
nao dopadas intencionalmente.

Amostra Energia de ativagdc do Energia de ativagao da

éxciton impureza doadora B’
(meV) (meV)

Rnll 26 24

Gnl5 26

Gn96 27 26

Ref. [34] 25 - 28 68

Ref. [36] 26 25

Ref. [40] . =g >60

|E s i




I1-2.2.2 Variaca ;
ariagao da energia das transi¢cdes de PL em func¢do da

temperaturag

Com o aumento da temperatura num material semicondutor, produz-
se uma expansao da constante de rede e um aumento das oscilagdes dos
atomos em torno da sua posi¢do de equilibrio na rede cristalina. Isto
conduz a uma diminui¢@o da energia do “gap” do material semicondutor.
A variagdo da temperatura nido afeta somente a energia do “gap”, ela

também tem influéncia sobre todas as emissdes presentes no semicondutor,

como visto no item anterior.

Diferentes modelos descrevem a dependéncia da energia das
transicdes (éxcitons livres ou ligados, doador aceitador, elétron aceitador,
fénons replicas das emissdes, etc) presentes num material semicondutor em

funcdo da temperatura. No item a seguir iremos analisar alguns deles.

e Transicdes excitonicas

A dependéncia da emissdo excitdnica com a temperatura pode ser
observada na figura 1I-6. Seu comportamento ¢ descrito pela equagao

hw=E -E (eq. I-1), onde E; € a energia do “gap” e E, a energia de

ligacdo do éxciton.

Nas emissdes envolvendo éxcitons a dependéncia da energia com a
temperatura ¢ geralmente descrita pela equag@o de Varshni que €
utilizada principalmente para material volumétrico [41]. Tal equagdo
descreve o comportamento da variagdo da banda proibida (E) em fungao
da temperatura. Nao levando, assim, em conta a energia para a formacao

dos éxcitons. Ou seja, ela descreve o comportamento das transigoes

elétron livre buraco livre ou transi¢do banda a banda. Assim, nas

transicoes envolvendo éxcitons, esta equacdo superestima o valor

cedido principahncme em baixas temperaturas, COmo VEmos na figura

[I-6. O modelo de Varshni é um modelo semi-empirico e tem, deste
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modo, recebi e )ik
ido vdrias criticas sendo que outros modelos foram

propostos [42, 43]. O modelo que parece melhor descrever nossos dados
experimentais é o modelo que usa a distribuigdo elétron-fénon para
Propor uma equagdo E,(T) [44]. Aqui descreveremos nossos resultados
experimentais usando estas duas equacBes ou seja: a equagdo de Varshni
e o modelo elétron-fénon. Na figura I1-6 apresentamos os ajustes dos

dados experimentais obtidos por estas equagdes (eq. 1I-2 e eq. II-3).

3,28 +
® Dados experimentais

3,27 | - Eq. I1-2 Varshni .

L —— Eq. I-3 elétron-fonon
3,25
3,24

323

3,22
321} Amostra Rn11

[Ty e gl e g i ) R e s S e g ey RS i | G P

3,27 |ga—w—e—i—iz

3,26 |

3,24 |

323

Energia (eV)

3.22 -

321 Amostra Gn15

328
327 =

3,26 -
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323 -

322
| Amostra Gn96
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Temperatura (K)
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Figura II - 6: Energia do pico de PL em fungio da temperatura para
a transiciio excitonica nas amostras.




Faremos ur
ma br L . ;
a breve descrigio destes dois modelos a seguir.

A relaca : .
¢d0 de energia E; com a temperatura para um semicondutor

volumétrico (isto & A : %
(isto €, onde fendmenos de confinamento ndo sdo levados

em conta) proposta por Varshni é dada por:

a]'vz

E(T)=E, i

(11 - 2)

onde & e [ sdo constantes e Ey é o valor de E, em T=0K. A primeira
constante (o) estd associada com a entropia S(ee) no limite em que a
temperatura tende para o infinito T—e. A segunda constante (B) é um

parametro que estd associado a temperatura de Debye 6p.

A equagio de elétron-fonon ¢ baseada na estatistica de Bose-
Einstein para a distribuigio populacional de fénons em fungdo da
temperatura. Introduzida por Korona e colaboradores [44], esta equagdo
se baseia no fato que a variagdo do “gap” em fungido da temperatura €
devido essencialmente a dois fatores: o primeiro associado a variagdo da
constante de rede do material em fungdo da temperatura ¢ a segunda,
devido a contribui¢io da interagdo elétron-fonon. Sendo que este tltimo
é o processo dominante. Assim, E, seria proporcional a distribuicdo de

fonons e a energia do “gap” seria dada por:

K
E(T):EO—EBE_/T_-_—I (11 - 3)

onde k e O sdo os pardmetros de ajuste da equagao. Sendo Kk um

parimetro com unidades de energia e 6 temperatura de Einstein.

A equagdo de clétron-féonon (eq. 1I-3) mostra a relacdo existente

L 13 39 A 3 9
entre a temperatura € a energia do “gap” a qual € linear para as altas

temperaturas € tende a ser assintéticamente constante para o limite de

baixas temperaturas(T<50K). Assim, para altas temperaturas ela preve
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um comportamento semelhante aquele previsto pela equagdo de Varshni.
E'la contudo pode subestimar a relagio energia-temperatura se a
dispersdo na amostra pelo feixe de luz incidente for baixa onde neste
caso haveria uma diferenca na distribuicdo de energia dos fénons de

baixa g3 5
energia em comparagido com os de alta energia [42].

Na figura II-6, observa-se que para altas temperaturas os dois
modelos descrevem bem nossos resultados experimentais. Contudo, uma
diferenca na energia E, para as baixas temperaturas nos dois ajustes €
claramente observada, sendo que o melhor ajuste é aquele relacionado
ao modelo do elétron-fénon. Como dito, assim como o modelo de
Varshni, o modelo elétron-fénon também descreve o valor da energia da
banda proibida, ou seja o “gap” em fungdo da temperatura. Assim € de
se esperar que estes dois modelos ndo se ajustem de maneira satisfatdria
para valores de baixa temperatura, onde fendmenos excitdnicos sdo mais
pronunciados. Ou seja, a diferenga entre o valor esperado e, o valor
medido estd associado a energia de ligagdo dos €xcitons que diminui o

valor da energia de transigéo.

Transicdo “Doador-Aceitador” (DO-AOJ

A figura II-7, mostra a posigao do pico que associamos ao D’-A° em
funcdo da temperatura. Contrariamente 2as emissdes excitdnicas a
energia da emissao pD%.A% aumenta com o aumento da temperatura. Este
é um tipico comportamento esperado para este tipo de emissao.

A equagdo que governa uma transigao D°-A° é uma fungdo de E;, Eq e

Ep assim como da distancia r entre os doadores € 0s aceitadores:

2

e

ED_AzEg—(EA+ED)+ (11 - 4)

&t

ande Epsta energia de emissio da excitagdo, Eg € a energia do “gap”,

£ o E. 30 s energias de ionizacdo do doador e aceitador,
4D /‘

35

RS RS——————



respectivament alti
te. O iltimo termo (e’/e.r) corresponde a interagdo

Coulombi
ana entr : ;
ntre os doadores e aceitadores (quando estes estao

carregados e é ; s
) € a carga eletrdnica e € a constante dielétrica.Como a

razdo de recombinacio dos pares mais distantes é pequena, com O
aumento de temperatura estas transicdes tendem a saturar, restando
somente as transigdes de pares préximos que faz com que a energia de
transicao aumente. O termo Coulombiano em baixa temperatura

contribui :
bui com aproximadamente uma dezena de meV a transicdo [34].
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7. : Energia do pico de PL em funcio da temperatura para a

Figura II -
. transicao doador-aceitador (D?-A%) nas amostras.
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Estimamos assim uma energia de ionizagio do aceitador de Ex=104meV
(amostra Rnl1). Tal valor foi obtido da seguinte forma: Partindo da
equagao (eq. I-7) temos para o E,=3,258eV+26meV=3,284¢V, onde
2§meV ¢ a energia de formacdo dos éxcitons, Ep=24meV a energia de L
ativacao dos doadores, deduzido no item anterior é Ep.a=3,165 eV em :
T=4,5K. Na tabela II-3 apresentamos os resultados obtidos para energia
de ativacdo do aceitador A para nossas amostras.

Na figura I1-7 ¢ possivel observar um aumento na energia da emissao de "‘{?
PL da transicio D°-A° para uma temperatura de 4,5K - 60K

comportamento esperado é ja explicado por nés neste item. Mas para
temperaturas acima de 60K a energia da emissdio diminui, este i

comportamento é explicado pela transformagdo desta emissdo em uma

outra. A baixa temperatura temos como emissdio dominante a n%ad, I
mas com o aumento da temperatura, os doadores se ionizam € a

transi¢do agora é devido a banda de condugéo doadora ou e-A? [45]. i

Tabela I1 - 3: Energias de ativagdo do aceitador A® para as amostras de GaN niao |
dopadas intencionalmente. i

Amostra Energia de ativagédo da

. . 0
impureza aceitadora A

(meV) .
Rnll ~ 104 i
Gnl5 |
Gn96
Ref. [34]

Ref. [36]




o Transicdes Elétron-Aceitador (e-A;)

A figura II-8
-8 most i ;
fa a energia do pico de PL para as emissdes por nos

associados 3 transicio

elétron-aceitador ou seja uma transicao
envolvendo a band

d 5 . i
a de condugido (elétrons livres) com portadores
armadilhados no - *

§ aceitadores’. O comportamento desta transi¢do em

funcao da fura é -
¢ temperatura é descrito pela seguinte expressao:

E =K —E, +nkl (I1 - 5)
onde E4 ¢ a energia de ativagdo das impurezas e nk7 provém da
distribuicdo térmica dos portadores livres (elétrons). O valor n depende
da densidade de estados , e se consideramos bandas parabdlicas o valor
mais aceito é 0,5 [46, 47]. Podemos observar que a curva ajusta-se bem
com nossos dados experimentais. Dela extraimos um valor de energia
de ligacdio para este aceitador (E4). Os resultados para cada uma de
nossas amostras sdo apresentados na tabela II-4, onde também se

apresentam os resultados encontrados na literatura.

Tabela II - 4: Energias de ativacdo aceitador A, para as amostras de GaN nio
dopadas intencionalmente.

Amostra Energia de ativagdo da
impureza aceitadora A,
(meV)
Rnll ~ 200
Gnl5s ~ 217
Gn96 ~ 216
Ref. [35) ~ 220
Ref. [37] ~ 212
Ref. [39] L,/EO’———
PR e

e e e

S 0 7 .
* Nio confundir com a transigao ¢-A° mencionada anteriormente.
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Figura II - 8: Energia do pico de PL em fung¢io da temperatura para a transi¢ao
elétron-aceitador (e-A;) nas amostras.

Vemos que um bom acordo entre nossos dados e os da literatura €

encontrado. Desta primeira parte do trabalho podemos dizer que:

Medidas de PL, com variagdo na poténcia de excitagdo e variagdo na
temperatura das amostras foram realizadas em amostras de GaN crescidas

pela técnica de rf-MBE. Nestas identificamos transi¢des do tipo éxciton

ador (DO-AO), elétron-aceitador (e-A;), que sao

livre e ligado, doador-acelt

apresentadas na tabela II-1.




Pelas medidas de PL

realizadas variando a poténcia de excitagdo nas
amostras achamos uma re|

a¢ao linear para as emissdes excitdnicas e nao
linear para as outras, qu

ando apresentadas num grafico di-logaritmico.

Nas medida i i
s de PL, variando a temperatura da amostra, realizamos um

ajuste teorico da dependéncia das energias das transi¢des com a

temperatura assim como do comportamento da variacdo da intensidade de

PL com o inverso da temperatura o que tornou possivel determinar as

energias de ativagdo para os éxcitons livres e ligados e das impurezas
0 i
doadoras (D) e aceitadoras (A%, 4)).

Numericamente encontramos os seguintes dados;
— Energia de ligagdo dos éxcitons ~26meV
— Energia do doador D’ ~24meV
— Energia do aceitador A’ ~104meV

— Energia do aceitador A, ~200meV




Capitulo II1

Fotoluminescéncia de GaN dopado

No capitulo anterior estudamos as propriedades 6pticas do GaN nio
intencionalmente dopado. Neste capitulo passaremos a estudar os materiais
dopados, pois estes sfo os que t&m interesse tecnoldgico na fabricacdo de
dispositivos eletrdnicos como também optoeletrdnicos. Estruturas do tipo
juncdo p-n sdo a base para dispositivos como LEDs e LDs. Assim conhecer
as propriedades fisicas desses materiais é vital para a fabricagdo de

dispositivos de melhor desempenho.

Em materiais como o GaN a dopagem tipo-n é feita através da
introdugio do elemento Si que substitui o elemento Ga fornecendo um
elétron de conducdo. J4 para a dopagem tipo-p O elemento mais comum
para a dopagem € 0 Mg que entra no lugar do Ga gerando os buracos de

valéncia.

Neste capitulo estudamos as propriedades opticas do GaN, tipo-p e

tipo-n utilizando a caracterizagao através de medidas de fotoluminescéncia

(PL).

II1-1 Espectros de Fotoluminescéncia

Estudamos amostras de GaN:Mg e GaN:Si com diferentes niveis de

dopagem (tabela I-1), realizando medidas de PL tanto em fungdo da
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poténcia de excita io
§d40 como em funcdo da temperatura da amostra. As

condi¢gdes experi i s
= Perimentais utilizadas para estas amostras, sdo as mesmas
utilizadas para as

am el :
Ostras ndo intencionalmente dopadas e que se
encontram detalhadas no item 1.1

As figur
tguras III-1 e III-2 apresentam os espectros de PL para as

amostras de
2 GaN dopadas com Mg e Si, respectivamente, onde

normalizamo int i i i
aliza $ a Intensidade de cada espectro para uma melhor visualizagdo.

GaN/GaAs
P =25Wcm? .
e-A
T = 4,5K ~ ne
t'lpo—p Exciton livre

4

nM218

A’X
oo N__GnM246
O
—
48]
:..; 16 -3
= 7,83x10 cm GnM253
O
©
S o 2
== 16 -3 Xt 1
@ 5,14 x 10'°cm N_1 GnM259
O]
)
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260 X 10%cm” GnM261

Exciton ligado

5,08 X 1olscm-3 GnM278

2 | P "
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Energia (eV)

Figura III - 1: Espectro de PL das amostras de GaN:Mg.
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Figura III - 2: Espectro de PL das amostras de GaN:Si.

A concentragio dos portadores € O tipo das amostras também s@o indicados
nas figuras. Tanto nas amostras dopadas com Mg como nas dopadas com Si

é possivel observar a presenca de algumas emissO€s com energia superior

a 3.302eV (energia do “gap” para o GaN para T=0K [33]) identificadas por

letras em itdlico nas figuras 11-1 e II1-2. Estas transicdes que estdo acima

do valor da banda proibida do GaN, correspondem a emissdes do GaN na

estrutura hexagonal [34, 48].




. Podemos dizer entio que em algumas amostras coexistem os dois
tlp?s de estrutura: a ctbica e a hexagonal. Observa-se que a maioria das
CMISSOEs associadas & estrutura hexagonal é de menor intensidade
comparada com as emissdes na estrutura cibica, com excegdo da amostra
GnS356 que apresenta emissdes do GaN hexagonal na mesma ordem que 0
GaN cibico. Assim podemos dizer que, embora existindo estrutura

hexa { e 1
gonal nas nossas amostras esta deve ser uma parte minoritéria.

A presenga de emissdes associadas & estrutura hexagonal nas
amostras ndo foi observada nas amostras de GaN ndo intencionalmente
dopadas estudadas no capitulo II. Contudo, numa primeira anélise, parece
ndo existir relagdo entre a presenga das estruturas hexagonais e a
introducdo de dopantes nas amostras. Isto é deduzido da observagdo que
para a amostra com maior intensidade de PL para as estruturas hexagonais
(GnS356) a concentragdo de portadores € a menor <10%em™?, no entanto na
amostra GnS357 que possui concentragdo de portadores similar, a
intensidade destas emissdes é muito pequena. Além disso, estas emissdes
também nio foram observadas na amostra com maior nimero de dopantes
(GnS394). O que nos leva a pensar que a presenga destas estruturas
hexagonais estd ligada a fatores que nao sdo a presenca de Mg ou Si.
Achamos assim que um desequilibrio na estequiometria durante o
crescimento seria a causa do aparecimento desta fase minoritiria. O estudo
de emissoes de fotoluminescéncia de GaN na fase hexagonal foi

extensivamente feito na literatura, por isso nio serd feito nesta dissertacao

de mestrado. Nosso foco sera as emissdes do GaN na fase cubica.
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Tabel Ll Sa
abela III - 1. Transi¢Ges encontradas em ¢V nas amostras de GaN:Mg.
e |

rigem GnM218 | GnM246 | GnM253 | GnM259 | GnM261 | GnM278 | GnM291
5% 3,468 3,470 3,470 3,469
A°X 2,461
L0 3,408
Exciton livre | 3272 3,267 F2i 1 3,292 3,273 3,273
Exciton
ligado 3,263
LO, 3,187
D°-A° 3,163 3,167 g 17 3,179 3175 3,16
3,090 3,092
e-A 3,073 3,073 3,081 3,079
D-A; 3,044 3,054 3,500
% 3,006
D-A, 2,959 2,956 2,938
7 2,876 2,889
D-A; 2,824
7 2,790 2,791
a 2,58 2,617
b 2,519 2.5
" 2,447
d 2357 2,309
e

I
|
|



Tabela III - 2; ico
a 2: Transicdes €ncontradas em eV nas amostras de GaN:Si.

Origem GnS8356 GnS357

e R e el
ok . . —__\-—_
Exciton livre

GnS359 GnS374 GnS385

3,476 3,473

D’x g

A’X 3,471

3,43

3,359

3,324

Exciton livre 3,269

Exciton ligado

LO,
D"-a” 3,166
e-A 3,087
2% 2,995
13
D-Aj;
o 2,666
p
¥ (b)
x (¢)
5 (d) 2,328
EREG




Com
0 podemos observar nas figuras III-1 e III-2 as emissoes

dominantes aj 5
in
ainda sdo as do GaN, e que para as amostras dopadas com Mg

aparécem preponderantemente as seguintes transicdes: éxciton livre
(~3,27eV), éxciton ligado (~3,26eV), réplica fénon da emissdo excitdnica -
LOx - (3,18eV), D°-A° (~3,17eV), e-A; (3,07¢V) e transicdes associadas a
defeitos profundos (na faixa de 2,9¢V a 2,3¢V). Para as amostras de GaN
cibico dopado com Si, as transi¢des preponderantemente observadas foram
as seguintes: éxciton livre (~3,27¢V), LO, (3,18¢V), D’-A° (3,17¢V), e-A,
(3,09¢V), D-A; (2,80eV). Igualmente nestas amostras encontramos vdrias
outras transi¢des relacionadas também a defeitos profundos no
semicondutor. Estes resultados sdo sintetizados nas tabelas III-1 e III-2,
respectivamente, para GaN:Mg e GaN:Si com suas possiveis origens,
novamente as transi¢cdes associadas a fase hexagonal estdo identificadas por
letras em italico. A presenga de éxcitons em estruturas dopadas €
incomum, pois os 4dtomos ionizados dos dopantes servem COmMO CeNtros
espalhadores quebrando as ligacdes exciténicas. Contudo, em GaN a
energia dos éxcitons é relativamente alta (~25meV). Assim temos que

mesmo nestas estruturas dopadas podemos observar os éxcitons (livres ou

ligados).




I11- ali
I-2 Analise dos resultados para as amostras de GaN
dopadas com Mg

IT1-2.1 Andlise dos resultados de PL em fun¢io da poténcia

Na figura III-3a e III-3b apresentamos os espectros de PL em fungao
da poténcia de excitagio para duas amostras de GaN:Mg com a mais baixa
(GnM291) e mais alta concentragio de dopantes (GnM253). Para estas
amostras e sob a condigao de alta poténcia os espectros sdo dominados pela
emissdo excitonica e a transigio doador-aceitador D’-A” (figura III-1).
Diminuindo a poténcia de excitacio, esses picos Vvao perdendo sua
intensidade até que para a mais baixa poténcia de excitagdo o espectro &
entio dominado pela emissio envolvendo impurezas, principalmente
aceitadoras (3,07eV - e-A;), na amostra GnM253. Jd para a amostra
GnM?291 a transi¢io associada ao éxciton livre e a do D’-A° ndo chegam a
desaparecer, comportamento jd visto nas amostras nao intencionalmente
dopadas. Isto ¢ uma das indicagdes que temos para saber que o magnésio €
um dos aceitadores presentes na amostra. Contudo, ele ndo é o responsdvel
pela transigao DY-A% em 3,17eV, pois tal transigdo estd presente tanto nas
amostras nao intencionalmente dopadas como nas amostras dopadas com

silicio. N6s achamos que tal aceitador deva estar associado com algum tipo

de defeito intrinseco.

Comparando 0s espectros das duas amostras de GaN:Mg pode-se observar

que para a amostra com mais alto grau de dopantes (GnM253) a emissdo em

aproximadamente 2,9¢V transforma-se numa larga banda indo de 2,60¢eV até

2 98¢V. Tentativamente, achamos que esta banda deva estar associada a

formagédo de mini-bandas devido 4 alta concentragao de dopantes, ou possa
[« 2

erentes estados cletrdnicos do magnésio.

estar envolvida com dif
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Figura III - 3: (a) Espectros de PL para uma amostra com baixa concentracao de
dopantes em funcao da poténcia de excitagio; (b) Espectros de PL para uma
amostra com alta concentrac¢do de dopantes em funcdo da poténcia de excitacao.

Na amostra com baixo grau de dopantes (GnM291) outras transigdes
identificadas com as letras a, b, c e d na tabela III-1 e que correspondem a

energias da ordem de 2,60€V, 2,50eV, 2,45¢eV ¢ 2,30eV respectivamente,

tornam-se visiveis. Estas transicdes poderiam estar associadas a presenca

de magnésio na amostra, pois como visto mnas amostras nao

intencionalmente dopadas para baixas poténcias de excitacio (figura II-2)

estas transicdes ndo sao observadas.




II1-2.2 Anilise dos resultados de PL em funcio da

temperatura i

As figuras I1I-4 e III-5 apresentam os espectros de PL em fungdo da 3
temperatura para as amostras GnM259 e GnM?253 que possuem uma |
densidade de portadores de 5,14x10'%cm™ e 7,82x10'%cm™, respectivamente.
O comportamento geral destas duas amostras é similar ao observado para as

amostras nao intencionalmente dopadas estudadas no capitulo anterior.

GaN/GaAs
P =25Wem?
amostra GnM253 D-A, 3,067-25\/

DA, 3.054eV L
29560V DA !
\ 51676y exciton livre !

T=13K |
_—_/’/_\J\M-T -20K |

2
— AT:M)K ’;, i
- T=80K e
o (/j ‘-: ‘E
g T=100K e @ MW
= x1,2 w2 \9 (\ i
5.0, s |
2 T=140K = ) \
@i T
p x 1,65 s |
9 =) i) |
= T=180K B %h 7
=  x45 : S _8 !l
W P E i
£ .
H oL

T-220K ?
X x 18 !
X T=260K |
x 18
{ T=300K
} 3i7ev 4 x 20
2.80eV 3.33eV

g 22 o4 BB 2B 30 39 04 80 38
Energia (eV)

Fi [1I - 4: Espectro de PL da amostra GnM253 em fungdo da temperatura.
igura i
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Encontramo
S AG T ;
as transi¢Bes associadas ao éxciton livre (3,27¢V), D’-A°

(3,1 7elje e A
1 (3,09¢V) como sendo as dominantes em baixas temperaturas

ara a amostr
p ostra GnM259 ¢ gg transi¢des éxciton livre (3,27¢V) e D°-A°

(3,17¢V) co :
) Somoi o dominantes, na amostra GnM253. Observamos que a

transicio DY-A° .
.9 desaparece a uma temperatura de 80K em ambas, jd a
transi¢cdao que

classifi s ;
ssificamos como exciténica em baixa temperatura

desaparece O X1 mo i
P pr 1I a temperaturas de 200K. A transigéo D-A, é observada
até a tem ; i 4 3 do
peratura de 1 OK, apos este valor os doadores sdo ionizados e a

transicido torna- T ica i
¢ OTna-se uma transigdo e-A;, ou seja, da banda de condugio ao
nivel do aceitador.

GaN/GaAs
P =25Wcm? e
amostra GnM259 3,04dev Aol

3,171V

D-A \
2,824gV axciton livre
3,272eV

T=13K

AT:%K
AT=4OK
AT:WOK
*-1.5
T=140K
x2,4
T=180K
== x 4,5
= T=220K
x 10
., T-zEpK
x 10

3,09V ‘T\ T=gUo

2,76eV 3,26eV x 10
1 l L l L I L I L I 1 I L l ] l L

o 30 24 op. 0B 30 52 34 38 S5
Energia (eV)

Intensidade (u. arb.)

Figura III - 5: Espectro de PL da amostra GnM259 em fungio da temperatura.
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II1-2.2.1 Variacg
do ;i ;
€@o de intensidade de PI em Jungdo da temperatura

No capitul
o IT est
udamos o comportamento da intensidade de PL em

fungdo da te
mperatur
a4 nas amostras de GaN nfo intencionalmente dopadas

zirai\;zj da distribuigio de Boltzmann (eq. II-1). Da mesma forma, neste
tcp 0 estudaremos 2 variacdo da intensidade de PL em fungdo da
emperatura para as amostras de GaN dopadas com Mg . Na figura I11-6
apresentamos os resultados obtidos para a amostra GnM253. Na tabela
OI-3 os resultados obtidos para as energias de ativagdo (éxciton e DO—AO)

usando u ' 'theni
m ajuste de Arrhenius para uma distribuicio de Boltzmann nas
amostras GnM253 e GnM259.

=
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; £
T » ©

s ok : = b
= o o

- . <

S : ' :
=L £ B

x - i i ;

@ e o
-} - (o]
& - k3] ;

o Ef J o .‘.
S 9 .

o o . o i
8 -' 5 :

) ¢ 3 i
g g 5 o
W) s e ¢ "

Sk <

E - < -

e e éxciton livre i o DAY

- Ajuste Arrhenius i o Ajuste Arrhenius
1 i n ] " 1 1 L | N 1 § 1
0 10 20 30 40 0 10 20 30 40
1000/T (K™ 1000/T (K")

(a) (b)

a intensidade de PL para a transicao éxciton livre em fungdo do
riacio da intensidade de PL para a transi¢ao D’-A® em fungio do
inverso da temperatura.

Figura III - 6: (a) Variagao d
inverso da temperatura; (b) Va

Tabela III - 3: Energias de ativacao do éxciton e do doador D’ para as amostras de

GaN:Mg.
Amostra nergia de ativagéo do éxciton Energia de ativagdo da impureza
(meV) doadora D° (meV)
24
GnM253
GnM259
B e e g




i

Podemo
S observar
que os resultados encontrados para as energias de

ativagdo do éxci :
c t
e tton livre e do doador neutro DY coincidem com as energias
radas para as
a PP ;
mostras ndo intencionalmente dopadas indicando que a

II1-2.2.2 Variaca .
¢do da energia das transicoes de PL em fungdo da temperatura

Nas fi
guras III-4 e III-5 apresentamos os espectros de PL em fungéo

da temperatur g
peratura para as amostras de GaN dopadas com Mg junto com uma

possivel orige incinai -
gem das principais transi¢des observadas. Neste item,

descreveremos i i
e discutiremos o comportamento destas transi¢des mais

detalh ; iour
adamente. A figura III-7 mostra o comportamento da posicdo dos

picos de PL das amostras: (a) GnM253 e (b) GnM259.

3,30

o [ e éxciton livre S50 o aed
28 + T il xclton livre
- .o vl e szl . - : DuA_A,
L . . o
i eq. II-3 e \
I I G 3,26 - " 5 eq. -3
3,24 * o eq. I-5
5 3.24 |-
.
322 - . 3,22 -
3,20 320 -
3.18 | 3,18
=~ & = s
T 316 E 216 |
= |
@ 3.14 - % 3.4
o o
g 32 o sl
3,10 3,10
3,08 3,08 F™v.
Y
3,06 blen it oS e i ST 3,06 5
3,04 |- 304 - !
3,02 + 302 t
3.00 M 3,00 ] | P R e e g SN I
i 0 40 g0 120 160 200 240 280 |

Temperatura (K)

(a) o |

Temperatura (K)

: a 111 - 7: Energia das transigdes de PL em funcido da temperatura para
al:;:(%:trras de GaN:Mg: a) com uma densidade de portadores de 7,82 X 101?01“'3 '
(GnM253); b) com uma densidade de portadores de 5,14 x 10'° cm™ (GnM259).
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o Transicdes excitdnicas

Os dados ¢ :
Om maior -
e i
nergia na figura II1-7 correspondem a transigdo

Do mesmo a
; : modo que para o GaN nio
intencionalmente s

dopado, o modelo
comportamento de nossog

que melhor descreveu o0

. = resultados experimentais das amostras dopadas
o1 o modelo ¢ i
onhecido com o elétron-fénon (eq. I1I-3), o qual foi

discutido no {
c = 5 :
apitulo anterior. Na figura III-7 mostramos uma curva

baseada ne
ste modelo, usando o método de minimos quadrados.

o Transicoes “Doador Aceitador”

@) =t i £l i
comportamento da transigdo doador aceitador em funcgdo da

temperatura € descrito pela equagio II-4, que reescrevemos

2
Eo.=E, —(EA+ED)+€i—
y

onde: Ep e E4 sdo as energias de ligagdo do doador e do aceitador, € € a
constante dielétrica do material e r a separagdo espacial entre O par, 0
Gltimo termo como visto no capitulo anterior corresponde a interagdo
entre os portadores. Através dessa equacgdo podemos determinar a

energia de ligacdo dos aceitadores os quais estao identificados com as

letras A e A; na tabela I11-4.

Nas amostras dopadas com Mg observamos a transformacdo das transigdes

- 0 b
do tipo doador aceitador (DO—AO), numa do tipo e-A” e da transicao DAy

wiis o Bipp @41 150 devido 2 ionizagdo das impurezas doadoras nas

amostras dopadas com Mg (Pigure, Tkial. 805, COmmeTimcEA L

observado nas amostras nio intencionalmente dopadas. |




o Transicées “Elérron-Aceitador”
As transico i
ansicoes elétron aceitador para as amostras GnM253 ¢ GnM259

1dentificadas na tabela III-1 desaparecem rapidamente com 0 aumento da
temperatura, assim sé foi possivel obter o comportamento em fungédo da
tempe'ratura para a amostra GnM259 (fig III-7b). Para determinagio da
energia de ligacido das diferentes impurezas aceitadoras utilizamos a

equacao II-5. As energias obtidas estdo apresentadas nas tabela I11-4.

Tabela III - 4: Energi : -
: gias de ativacio das i i
GaN:Mg S eV < as impurezas aceitadoras nas amostras de

Amostra e A, An
GnM253 ~117 ~240 ~225
GnM259 e ] 2 ~230 ~216

II1-3 Analise dos resultados para as amostras de GaN

dopadas com Si

Nas amostras de GaN dopadas com silicio observamos um
comportamento diferente em relagio ao seu comportamento elétrico.
Normalmente amostras dopadas com Si, apresentam uma condutividade do
tipo-n. Porem nossos resultados do efeito Hall apresentaram para algumas
amostras condutividade do tipo-p. Este comportamento da condutividade
pose ser explicado de duas maneiras: a) amostras de GaN apresentavam um
carater intrinseco tipo-p. Assim achamos que para as amostras

apresentarem atividade elétrica tipo-n , O nivel de dopagem de silicio tera

que ser suficientemente grande para superar a concentragao intrinseca tipo-

D (compensagio); b) a presenca de uma alta concentracdo de impurezas

aceitadoras (carbono, oxigénio) durante O crescimento das amostras [49].

Dessas duas hipoteses, & que acreditamos seja a mais plausivel € a primeira.

— C d i~rA 0 40
i ermi D 'A D'A v
v i g as das transigoes 5 |
" Encfgia de al.l ﬂ(}ﬂo daS lmpumzas aC@ltﬂdOraS A ) Al delel mlnad ¢ g

** Energia de ativacdo da impureza aceitadora A; determinada da transigo e-A;.
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Compara
nd - : A :
P O agora a influéncia da Incorpora¢do de dopantes nos

SBECUOSTd Pl nodemos notar que n

as amostras dopadas com silicio, os

espectros de 5 ' .
PL sdo praticamente 1dénticos aos espectros de PL das

as nao Intencionalmente dopadas,
ndo dopadas

amostr
Isto porque tais amostras mesmo

apr :
Presentavam uma alta dopagem residual (>10'5 cm™)
compardavel ao ivei
P S Nivels de dopagem das amostras GaN:Si. A excecgdo fica
com a amostr : i )
stra GnS394 que apresenta uma Unica transi¢do larga devido a

sua alta do L9 -3 .
Pagem (>10" em™). Para amiostras semicondutoras de dopagem

nao muit : - . :
muito alta, o espectro de PI ¢ Caracterizado pela presenga de picos

discre i - ico : :
tos associados a transi¢cdes devido a impurezas. Quando aumentamos

a concentracao, inicialmente temos um alargamento da emissdo associada 2
transicdo banda a banda, devido ao preenchimento da banda de condugio ou
de valéncia dependendo do tipo de dopantes [50, 51]. Aumentando ainda
mais a concentracio de dopantes, a emissdo de impurezas rasas torna-se
uma pequena banda e para concentracio da ordem de 10?cm™ esta banda
junta-se com as emissdes da transi¢do banda a banda, formando uma dnica
e larga banda, como observado para amostra GnS394. Devido a alta
dopagem, as transi¢des dominantes banda a banda apresentam um
alargamento resultante do preenchimento da banda de conducdo [50, 51].
Além disso, para concentragdo da ordem de 10'90111'3, observa-se a uniio
dessas transi¢cdoes com as associadas as impurezas rasas [52]. Este fendmeno

€ mais claro em materiais com dopagem tipo-n devido a baixa densidade de

estados no fundo da banda de conducao.
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III-3.1 Analj
nalise dos resultados ge PL em fung¢do da poténcia

As figuras I1
b I-8 e 111-9 apresentam os espectros de PL das amostras
21 tipo- : . :
s DP P € tipo-n, respectivamente, em fungdo da poténcia de
lagao. 1vidi
‘ dimos o estudo em a1o8tra Hipo-p & tipo-n paca mu melbor
entendimento.

Nas am :
% amostras de GaN dopadas com silicio tipo-p a transigio

dominante corr ,
e orresponde ao doador aceitador identificado como D%-A%. T4

nas amostras tipo- - ici :
as tipo-n a transicdo dominante corresponde ao éxciton livre.

Gan/GaAs
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T=45K :TO:;r?(GnSBSQ

P=25Wem®

u

)
o - P=125Wem”’
© 3 o
® P = 1.25 Wem =
: ®
2 .
o = P=25Wem’
- ® x15
© 3 B
o P =0.25 Wem® I
‘© x2 -
qc) a P =125Wem®
= @ x2
i c

P =0,125 Wem® P = 0,25 Wem”?
)<2_ : x6

P =0,125 Wem?
%200
2
P =0,025Wcm Bbioas
X % 300

il G PO ST FOCRE Y DR ) vl G S Ve Y D
36 38 4,0 20 22 24 26 28 30 32 34 36 338 40

gt et fon PRl B oy AL ),

2,0I2,2 24 26 28 30 32 34
Energia (eV) Energia (eV)
(a) (b)

de PL das amostras de GaN:Si (tipo-p) em funcao da
) com baixa concentragio de dopantes; b) com alta

concentracio de dopantes

Figura III - 8 Espectros
poténcia de excitacao: a
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- GaN/GaAs

I amostra GnS356
FT=45K

Gan/GaAs
amostra GnS394
T=13K
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Figura III - 9: Espectros de PL das amostras de GaN:Sj

de excitacio: a) com baixa concentracio de dopantes; b) com alta concentracio de

dopantes.

II1-3.2 Analise dos resultados em funcio da temperatura da
amostra

As figuras III-10 e III-11 apresentam os espectros de PL em funcéo
da temperatura para as amostras GnS359 (tipo-p) e GnS394 (tipo-n) com
densidade de portadores de 7,5x10'% em™ e 6,54x10"? em®. Estas sdo as
amostras que apresentaram a mais alta dopagem. Para a amostra GnS359
(tipo-p) observa-se o comportamento padrdo das amostras ndo
intencionalmente dopadas, isto é com o aumento da temperatura as
transicdoes dominantes vao desaparecendo, restando a 300K somente a
emissio banda a banda. A presenca da fase hexagonal € observada para

temperaturas acima de 180K com o aparecimento de um ombro em 3,34eV.

Além
dessas, transicdes associadas a defeitos profundos Sifuddes o 2 Teel (0

2,80eV, também sao observadas.
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GaN/GaAs
P =25Wwcm? DA’
amostra GnS3s9 o
e-A1 /
3,0888V éxciton livre
\ .~ 3,269eV
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T=80K
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T=100K
x4

T=140K
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T=180K
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Energia (eV)

Figura III - 10: Espectro PL da amostra GnS359 em fun¢ao da temperatura.

O largo espectro de PL da amostra GnS394 ja foi anteriormente
o
discutido. nesta parte iremos comentar sua evolugdo em fungio da

temperatura Iniciaremos pelo lado de altas energias do espectro.
mp :

Ob amos que 4 baixa temperatura o espectro de PL cai abruptamente e
Servd

p i C S c'lbI'LlptO. O 16 (0] d all_a
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energia do especty 5
ro ’ : :
CSta associado ag nivel de Fermi dentro da banda de

condugio.
Sl D G
GaN/GaAs
P =25 Wem?
amostra GnS394
—3,298eV
T=20K
T=40K
e
@]
SN
- T=80K
o
© T=100K
(O]
O x15
©
'-C_J T=140K
g X2
)
prime}
= T=180K
X 2.5
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3,232e X35
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gg 22 24.985 28 o0 32 34 38 BE
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Fi III - 11: Espectro de PL da amostra GnS394 em funcio da temperatura.
igura - 11:

] &

F i deixe de ser uma fun¢do abrupta passando a ter um decréscimo mais
ermi deixe ’ .
B fend como
observado na figura [II-11. Este fenémeno € conhecido
suave, como
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(13 i
SHiedieo e detnfve) e Fermj
fermi.

com o Do lado de baixas energias observamos

aumento da te
mperatur o
o ‘ Peratura, a definigdo de um ombro no espectro de PL.
9% Da posichio deste ombro

> 0 associam i ica
it 0s a transi¢cdo doador

I11-3.2.1 Variacg : :
aritagao da intensidade de PL em fungdo da temperatura

Nas amostras d P
a8 dopadas com silicio determinamos a energia de ativacdo para

0 éxciton nu ;
M Yalor de 25meV pars a amiostis GB350 Para o caleuls

dessa energi : = -
gla de ativacdo, assim como as demais, usamos o mesmo

rocedime i . :
P nto descrito no capitulo anterior. O resultado do ajuste tedrico

dos nossos dados € mostrado na figura I11-12. A energia de ativagio para o

i : g ;
a - : o
doador neutro D" nio foi determinada pois a transicio, Bl s

aatam 0
numa transigao tipo e-A”, como observado na figura III-13.

— [ .-

& .

©

=

e [ o

2 L ;

= :

2 .:_,

-6 - .
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)

Ly ) :

o i

O i I.‘

Q L L

(o | z

o ;

'D p

[} [ i

o - ®

© :

el :

Byl {

2 £

£ [ . ® éxciton livre
- ; - Ajuste Arrhenius
L ! | | 1 x 1 +
0 10 20 30 4

-1
1000/T (K")

: .Variacao da intensidade de PL para a transicdo do éxciton livre em
Btenca L0 2 R fungio do inverso da temperatura.
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IT1-3.2.2 Variacgo de ener

8la das transigées de PL em Jungao da
lemperatyyq

A figura I1]-13 m
-13 m -
‘ e Ostra os resultados eéxperimentais assim como seus
ajustes tedricos para

aS amostras de GaN com silicio GnS359 ¢ GnS394.
Para a amostr

a GnS3 i
! . - 59, do tipo-p, achamos uma energia de ativagéo para as
Impurezas aceitadoras A? ¢ A;de 102meV e 206meV

330 EapE e~ s
3,31
az2s| ; :
.l s - * dados experimentais
26} ® B 0 a0 [ g 11-5
o I ‘s
‘. 2 i
324} e .
L S 329 L !
322t . i
.
320} » 328 | ey
g < i °
% 3B L a4 A 4 & gia g Q 3
~ o s r o
316 S 5
5 314 [ GCJ 3.26 + ; I
(= ] ¥
T 312} ;
325 | ;
a0} v
Wy Wy
LW v.
3,08 = 324
z o avar ;
ol . - e>;cn§>n livre F -
S DA 3,23 |-
3.04 - v e-A
302t : L ::-3 a1, gLl it Ay
e eq.ll-s 0O 40 80 120 160 200 240 280 320
S50 ; ; L X i . :
s 40 80 120 160 200 240 280 320 Temperatura (K)
Temperatura (K)
(a) (b)

i : i ico do da temperatura para as

Figsura III - 13: Energia das transi¢oes de PL em funcao _

amfstras de GaN:Si: a) com densidade de portadoreslgle 7,‘§ x 10'® em™ (GnS359);
b) com densidade de portadores de 6,54 10°" cm (GnS394).

-3 5
T4 na amostra GnS394 altamente dopada (6,54 X 10" cm™) observamos

outro tipo de comportamento, como observado na figura III-13b. Nesta

i o : idade em fun¢do da
i 50 do méximo de intensid
figura mostramos a posi¢

t tura de acordo com 0OS espectros da figura II1I-11. Pode-se observar
emperatu |

: ara T>80K os pontos experimentais seguem um
p

nitidamente que
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comportamento tip;
Ipico :
Can” com . da curva do modelo elétron fénon para a variagdo do
4 temperafie
peratura, Para temperaturas <80K os pontos

experimentais fogem Completamente dest

: a curva. Como dito anteriormente
1 atea dliaments dopado o lado de

. alta energia estd associado com o
nivel de Fermi,

assim :
O que vemos para T<80K & simplesmente o

comportamento degt ' il
€ em fungio da temperatura somado com a variagio do

€ "

gap

Realizz '
alizamos medidas de PL em amostras de GaN dopadas com

magnésio (Mg ilici i qaR :
B (Mg) e silicio (Si) com variagdo da poténcia de excitacdo e com

variaci : _ ; o
¢do da temperatura da amostra. Nestas identificamos primeiramente as

a baixas temperaturas (tabela ITI-1 e tabela I11-2)
como indicado nas figuras III-1 e II1-2.

transi¢cdes observadas

Nas medidas de PL com variagcdo da poténcia do laser de excitacio
estudamos o comportamento nos espectros de PL vendo a influéncia da
incorporagdo do Mg e Si no GaN. Ji nas medidas de PL variando a
temperatura da amostra estudamos a dependéncia das principais transicdes
(éxciton, AL D-A,;, e e-A;) com a temperatura. Desta forma
determinamos as energias de ativagdo dos éxcitons e das impurezas

doadoras e aceitadoras (A%, A;) nas amostras de GaN:Mg e GaN:Si.
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Conclusges e Perspectivas

Neste trabalho foram estudadas as propried
fotoluminescéncia (PL) de amostr
substratos de GaAs (001) pel
(MBE).

ades 6ticas através da
as de GaN cidbico crescidas sobre

a lecnica de epitaxia por feixe molecular

Estudamos assim um conjunto de amostras de GaN nao

intencionalmente dopadas e dopadas com magnésio (Mg) e silicio (Si).
Medidas de efeito Hall foram realizadas para determinar o tipo de
comportamento elétrico e a densidade de portadores presentes nas amostras.
Estes resultados sdo importantes para ver a influéncia da incorporacdo de

dopantes nos processos luminescentes estudados.

Estudamos amostras de GaN ndo intencionalmente dopadas através
dos espectros de PL obtidos, variando a poténcia da energia de excitagdo
nas amostras e também variando a temperatura das amostras. Num grifico
di-logaritmico da intensidade da transi¢do associada ao éxciton (livre ou
ligado) em fungdo da poténcia da energia de excitagdo € observado um
comportamento linear e nas transigdes associadas a presenca de impurezas

(DO-AO e-A;) é observado o fenémeno de saturagdo ao desviar do

comportamento linear.

Na analise de nossos resultados de PL, estudando o comportamento da

jaci i i a i o da temperatura, obtivemos as
variacdo da intensidade em relacdo ao Invers p

i ] a : ransicdo éxciton (livre ou ligado) e a energia
energias de ativagao para a transi¢ao (

om0 A0
¢ D’ ' A transicdo D°-A". Foram
de ativacdo para o doador neutro D° associado a transi¢

também realizados ajustes teéricos da dependéncia das energias das

t icHes com a temperatura, tornando possivel determinar as energias de
ransic
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ativacdo da impuyr
pureza do aceltador neutro A° associado a tr

e 0 40
; G % ansiciao D '-A" e
do aceitador ldentificadg como A, associj

ado a transicdo e-A;.

Analogam 3
ente 3
S amostras de GaN nao intencionalmente dopadas,

sdo estudadas :
a8 amostras de GaN dopadas com Mg e Si através dos

espectros de PL, var; il
» variando a poténcia do laser de excitacdo nas amostras e

variando a temper
Peratura das amostras. Na andlise dos espectros obtidos, se

observa a Presenca das transicdes associad

i as ao éxciton, doador aceitador
(D -4", D-4 3 ¢ el

étr it . 0 I
on aceitador (e-A” e e-A;). Na andlise dos espectros

de PL em funcio da poténcia do laser de excitagdo observamos para as
amostras dopadas com Mg a presenca de transi¢des na faixa 2,3eV a 2,9¢V.
Supomos que estas transi¢des estdo ligadas a presen¢a de magnésio. J4
para as amostras dopadas com Si é observado um comportamento

semelhante ao das amostras nio intencionalmente dopadas, isso devido que

cstas apresentam uma dopagem residual maior de 10'° cm™. S6 uma das
amostras dopadas com Si tem um comportamento diferente, isto devido a
sua alta dopagem (>10'° cm™) apresentando uma tdnica transi¢ao produto do
preenchimento da banda de conducio.

Finalmente obtemos as energias de ativacio do D° A’ e A, para as
amostras dopadas com Mg e com Si seguindo os mesmos métodos utilizados

nas amostras ndo intencionalmente dopadas.

O estudo apresentado nesta dissertagdo sobre o GaN intrinseco e
dopado tipo n e tipo p € essencial quando se tem como perspectiva o estudo

dos pogos quénticos de GaN/InGaN e AlGaN/GaN, elementos bdsicos dos

dispositivos cletrénicos e optoelectréonicos. Estando o GaN sempre

presente, seja como barreira nos pogos quénticos de GaN/InGaN, ou seja

como pogo nos pogos quinticos de AlGaN/GaN, o conhecimento de suas

propriedades bésicas ¢ fundamental p
ptoelectrdnicos envolvidos nos dispositivos

ara o entendimento dos diferentes

mecanismos eletrdnicos € O

iai i pI'Opl'iedad S dO EIN
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S€U inicio, og resultados apresentados aqui abrem
perspectivas para o €ntendimento dag heteroest

ruturas que o envolvem. E
nosso objetivo continyar

0 estudo d

as propriedades 6pticas dos nitretos
investigando as heteroestruturas menc

lonadas acima.
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