Diodos emissores de luz como fonte de bombeio em fotorefletancia

Light emitting diode as a photoreflectance pump source
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Resumo

Diodos emissores de luz (LEDs) com emissdo em diferentes comprimentos de onda sdo empregados
como fonte de bombeamento em fotorefletdncia — PR (“photoreflectance™). Sdo analisados espectros de
fotorefletancia de semicondutores volumétricos de GaAs e de heteroestruturas GaAs/InGaP e GaAsSbN/
GaAs, preparadas sobre substrato de GaAs, usando LEDs azul, verde, laranja e vermelho, em comparacio
com espectros obtidos com o emprego de lasers de Ar e He-Ne, em montagem convencional. Nossos
resultados demonstram a possibilidade do emprego de LEDs como fonte de bombeamento em medidas
de fotorefletancia.
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Abstract

Light-emitting diodes (LEDs) with different wavelengths are used as photoreflectance light pump
sources. Photoreflectance spectra of bulk semiconductors of GaAs and GaAs/InGaP and GaAsSbN/
GaAs heterostructures prepared on GaAs substrates were investigated, using blue, green, orange and red
LEDs, in comparison with spectra obtained with the use of Ar and He-Ne lasers, using a conventional
technique. Results show the possibility of using LEDs as pump light sources in photoreflectance
measurements.
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Introducao

A fotorefletancia (PR) é uma técnica experimental
nao destrutiva, que permite a eletromodulacao sem
contato, para o estudo e a caracteriza¢dao de varias
propriedades Opticas de materiais e estruturas
de materiais semicondutores (POLLAK, 1993).
Essa técnica foi concebida ainda na fase inicial do
desenvolvimento da espectroscopia por modulagao,
na década de 60, mas devido a dificuldades
experimentais para analise do sinal permaneceu
relativamente esquecida até¢ meados da década de 80,
quando foi revivida pelos trabalhos de Glembocki
etal. (1985aeb).

A técnica de PR vem-se mostrando ser uma
ferramenta experimental poderosa para o estudo
de propriedades Opticas de diversos materiais
semicondutores volumétricos (“bulk”) (CHANG,
2005), de baixa dimensionalidade (KUDRAWIEC
et al., 2006), (RUDNO-RUDZINSKY et al,
2005), (RIBEIRO et al., 2000), em dispositivos
(MURTAGH et al., 2004) ¢ para analise “in situ” em
técnicas de crescimento epitaxial, como epitaxia por
feixe molecular- MBE (“molecular beam epitaxy”)
(ZHOU et al., 1993).

Por outro lado, os sistemas convencionais de
PR apresentam algumas dificuldades. Sado elas
relacionadasaoemprego deseccionadoresmecanicos
de luz (“choppers”), que impdem restricdes para a
freqliéncia de operacdo, e apresentam problemas
na estabilidade para rotacdo a altas freqiiéncias; a
ocorréncia de sinais espurios no fotodetetor devido
ao espalhamento da luz de bombeio pela amostra
e/ou fotoluminescéncia a baixas temperaturas;
e as dificuldades nas andlises do sinal devido a
superposicao de sinais de varias camadas e interfaces
existentes nas amostras, e/ou forte absorc¢ao de luz
nas camadas mais internas, devido ao emprego de
fontes de bombeio com comprimento de onda fixo.

Virios métodos e alternativas técnicas t€m sido
desenvolvidos para superacdo desses problemas,
como o emprego de “choppers” acusto-Opticos

(SHEN et al., 1990); servo-normalizagdo com o0 uso
de filtros de densidade neutra varidveis — VNDF
(“variableneutral density filter””) (SHEN etal., 1987);
fotorefletancia diferencial — DPR (“differential PR”)
(SYDOR etal., 1991); “dye” laser sintonizavel como
feixe de prova (GLEMBOCKI; SHANABROOK,
1987); monocromadores duplos (THEIS etal., 1988);
fontes duplas de bombeamento com comprimento
de onda fixos (TANG, 1992); bombeamento com
luz branca e dois “choppers” de luz — DCPR (“dual
chopped PR”) (LU et al., 1990), (CHANDLER-
HOROWITZ, 1995), (GHOSH; ARORA, 1995); ¢
LEDs azuis de GaN como fontes de bombeamento
(GASKILL; HOLM; GLEMBOCKI, 2000).

A opcdo original pelo emprego de LEDs
como fonte de bombeio apresentada por Gaskill e
colaboradores (GASKILL; HOLM; GLEMBOCKI,
2000), parece bastante interessante e eficaz, pois
possibilita a superacdo de varios dos problemas
apresentados e também abre novas possibilidades
técnicas. Nessa alternativa técnica, a fonte de
bombeamento, geralmente lasers ou luz branca, é
substituida por LEDs e o “chopper” é substituido por
um gerador de freqiiéncias permitindo a modulagao
eletro-dtica do sinal. Isso permite atacar alguns dos
problemas técnicos citados e tem a vantagem de
permitir o emprego de fontes de excitacdo em um
grande intervalo de comprimento de onda, dada a
disponibilidade e o baixo custo de LEDs no mercado.
Gaskill e colaboradores (GASKILL; HOLM;
GLEMBOCKI, 2000) empregaram trés LEDs de
GaN, com emissdo em 422, 455 e 525 nm, para
medidas de impedancia optica com fotorefletancia
em amostras de GaAs SIN™, orientados (001), com
camada “cap” de Fe*. A aplica¢do desta técnica
ocorreu em um tipo especifico de amostra, e em um
intervalo relativamente estreito de comprimento de
onda. Além disso, ndo foram disponibilizados no
texto citado espectros de PR que permitissem uma
analise comparativa entre as medidas realizadas com
lasers e LEDs. No melhor de nosso conhecimento,
nao temos
empregando a mesma técnica.

informacdo de trabalhos recentes
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Neste trabalho, analisamos o comportamento
da fotorefletincia em material semicondutor
volumétrico (GaAs), e em duas heteroestruturas de
pocos quanticos, um nado-tensionado (GaAs/InGaP)
e outro tensionado (GaAsSbN/GaAs). Ambos foram
preparados sobre substrato de GaAs, e empregaram-
se LEDs em um grande intervalo de comprimentos
de onda — azul, verde, laranja e vermelho, em
comparagdo com fontes de bombeio tradicionais
como lasers de He-Ne e Ar. Verifica-se que a
fotorefletdncia com LEDs pode ser uma alternativa
adequada para a caracterizagdo de propriedades
opticas de materiais e heteroestruturas de materiais
semicondutores.

Detalhes experimentais

Empregaram-se quatro LEDs de diferentes
materiais, InGaN (azul), GaP/GaP (verde) e AlGalnP
(laranja e vermelho), fabricados pela Optech [http://
www.optech.ind.br/], com energias de emissdo
(meia largura a meia altura FWHM — “Full Width
Half Maximum”) de respectivamente 2,701 (0,191),
2,400 (0,171), 1,984 (0,053) e 1,868 eV (0,072 eV).
Os LEDs foram montados em uma capsula metalica
cilindrica aterrada para minimizar a deteccdo da
radiacdo eletromagnética emitida pelo LED no
fotodetetor da montagem de PR, reproduzindo
procedimento  mencionado por Gaskill e
colaboradores (GASKILL; HOLM; GLEMBOCKI,
2000). O gerador de freqiiéncia empregado para
alimentar o LED ¢ um gerador modelo MFG-
4202 fabricado pela Minipa [http://www.minipa.
com.br/]. Foi utilizada uma alimenta¢dao na forma
de onda quadrada com freqiiéncia de 200 Hz. As
medidas empregando LEDs foram comparadas com
medidas extraidas com uma montagem utilizando
lasers de He-Ne com emissdo em 1,962 eV e de
Ar* sintonizado em 2,41 eV (verde) e em 2,708 eV
(azul), ambos com intensidade luminosa de 1 mW/
cm?. A intensidade luminosa dos LEDs sobre as
amostras foi estimada em aproximadamente 10 mW/
cm?. Para a detec¢do do sinal das amostras, foram

utilizados um detector de silicio (#1 e #2) e um
detector de InGaAs (#3). Na figura 1, ¢ apresentada
a montagem utilizada nas medidas de PR.
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Figura 1. Diagrama da montagem experimental utilizada
nas medidas de fotorefletancia.

Foram analisadas trés amostras que continham
GaAs: a amostra #1 consiste de GaAs volumétrico
(“bulk”) com 1 m de espessura; na amostra #2, o
GaAs ¢ a camada ativa de uma estrutura de pogo
quantico simples ndo tensionado, constituido de
barreiras de In ,Ga, .,
e poco de 60 A; e na amostra #3, o GaAs forma
as barreiras de potencial em uma estrutura de
poco quantico tensionado, onde a camada ativa ¢
de GaASO.843SbO.15NO4007
Essa estrutura estd inserida entre duas camadas
de confinamento (“cladding”) de AlGaAs. O
crescimento das amostras #1 e #3 foi feito por

Epitaxia por Feixe Molecular no Laboratorio

P com espessura de 500 A

com 150 A de espessura.

de Semicondutores da USP e no Laboratoire de
Photonique et de Nanostructures (NRS, Franca),
enquanto o da amostra #2 foi feito por Deposi¢do por
Vapor Quimico de Organometalicos na UNICAMP.
Todas as amostras foram preparadas sobre substrato
semi-isolante de GaAs. Todas as medidas de PR
foram realizadas a temperatura ambiente (300 K).
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Resultados experimentais e discussio

Os circulos vazios nas Figuras 2-(a), 2(b) ¢ 2-(c)
representam, a temperatura ambiente, 0s espectros
de PR das amostras #1, #2 e #3, respectivamente,
e utilizam como feixe do bombeio um laser de Ar*
sintonizado em 2,41 eV. O sinal da amostra #1 ¢
constituido de uma estrutura em torno de 1,42
eV, relacionada a transicdo do “gap” fundamental
(E,) do GaAs, seguida por oscilagdes rapidamente
amortecidas, provavelmente devidas ao efeito
Franz-Keldysh (SHEN; DUTTA, 1995). Seguindo
a teoria desenvolvida por Aspnes (ASPNES, 1980),
a posicao em energia do n-ésimo extremo dessas
oscilagdes obedece a relagdo

nm =(4/3)(E,—E)/WOT > +x (1)

onde, £, ¢é a energia do n-ésimo extremo, £ gé
a energia do “gap” fundamental, e %0 ¢ a energia
eletro-Optica, relacionada com a intensidade do
campo elétrico interno através de

(10 =¢*n*F? / 2y] )

onde, g ¢ a carga do elétron, F ¢ a intensidade do
campo elétrico, e ||| € a massa reduzida interbandas
na dire¢ao do campo.

Na Figura 2-(a) estao indicados em seqiiéncia os
extremos das oscilagdes. O “inset” na Figura 2-(a)
¢ um grafico do indice dos extremos das oscilagdes
em funcdo de (4/ 3)(En ~E, )3/2 , representados por
circulos preenchidos. Percebe-se que esses pontos
sd30 muito bem descritos por uma reta, o que indica
tratar-se realmente de oscilagdes geradas pelo efeito
Franz-Keldysh. Foi feito um ajuste linear sobre esses
pontos, indicado no “inset” pela linha continua, e de
sua inclinagao obtém-se (76 )‘3/ 2 Fazendo uso da

Eq. (2) e utilizando p|| igual a 0,057 my, onde m
¢ a massa em repouso do elétron, foi encontrado
um valor de 10.6 kV/cm para a intensidade F do
campo elétrico interno nesta amostra.

Na seqiiéncia, sao analisados os espectros de PR
das amostras #2 e #3. As linhas continuas nas Figs.
2-(b) e 2-(c) sao ajustes realizados sobre os pontos
experimentais utilizando a forma de linha tipo
terceira derivada proposta por Aspnes (ASPNES,
1980):

AR/R=Re[4e® (E—E; +il)™]. 3)

Nesta relagdo, 4 ¢ a amplitude, ¢ a fase, £ ;a
energia, e [ alargurade linha da transigdo, enquanto
m éum parametro que depende da dimensionalidade
do ponto critico. Nos ajustes mostrados nas Figuras
2-(b) e 2-(c), utilizou-se m =3 para as transi¢oes
que envolviam niveis confinados (GEDDO et al.,
2003).

O espectro da amostra #2 (Fig. 2-(b)) € composto
de estruturas provenientes de varias transi¢des, e
as trés de menor energia estdo centradas em 1,421
eV, 1,479 eV e 1,510 eV, e sdo relacionadas com
a transi¢do E da camada buffer do GaAs e com
as transi¢des envolvendo o primeiro nivel de
energia do elétron e os primeiros niveis de buraco
pesado (el-hhl) e leve (el-lhl) no pogo quantico,
respectivamente. Estas atribuicdes sdo baseadas em
estimativas tedricas da energia destas transigoes,
utilizando o modelo de massa efetiva. As demais
estruturas do espectro sdo provenientes de transigoes
envolvendo estados excitados do pogo. Ja o espectro
da amostra #3 (Fig. 2-(c)) é ajustado com quatro
estruturas, centradas em 1,055 eV, 1,095 eV, 1,135
eV e 1,235 eV, respectivamente, todas relacionadas
com transicdes Opticas envolvendo os diferentes
niveis de energia do pogo quantico tensionado.
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Figura 2. Espectros de PR a temperatura ambiente
(circulos vazios) da amostra # 1 (a), # 2 (b) ¢ # 3 (c).
O “inset” em (a) ¢ o grafico do indice n do extremo da
oscilagdo contra (4/3n )(E,,—Eg (veja-se texto para
pormenores). As linhas continuas em (b) e (¢) sdo curvas
de ajuste usando a eq. (3).

Nas Figuras 3, 4 ¢ 5 estdo mostrados os espectros
das amostras #1, #2 e #3, respectivamente, obtidos
fazendo-se uso das diferentes fontes de bombeio
de lasers e LEDs. Pode-se observar que a forma
dos espectros ¢ praticamente insensivel ao feixe de
bombeamento empregado, e as diferentes estruturas
que compdem os espectros tém sua forma de linha
basicamente mantida, independentemente do laser
ou do LED utilizado durante a medida. A menor
relagdo sinal/ruido em algumas medidas indica ser
necessario ainda uma otimiza¢do das condigdes
experimentais.
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Figura 3. Espectro de PR para a amostra # 1, usando
diferentes fontes de bombeio (olhar legenda para
correlacionar a curva com a fonte de bombeio).

Pequenas variacdes na intensidade de emissdo
dos LEDs, associadas provavelmente ao circuito
de modulagdo devido as diferentes correntes de
operagao para cada LED, podem estar influenciando
amagnitude da relagdo sinal/ruido. Em geral, o nivel
de ruido aumenta quando variamos a energia do
feixe de bombeio no sentido do azul. Isso também
estd associado a uma maior dispersao dos elétrons
fotogerados na amostra, devido ao excedente de
energia proporcionado pela grande energia de
excitagdo em relagdo as energias das transigodes
sob analise. Os espectros de PR na amostra de
GalnP/GaAs, entretanto, ndo mostram variacdo
significativa do padrdo sinal/ruido para todas as
fontes de bombeio. Estes resultados demonstram a
eficacia dos LEDs na modulagao optica de PR.

Semina: Ciéncias Exatas e da Terra, Londrina, v. 29, n. 1, p. 93-100, jan./jun. 2008

97



98

Souza, L. D. de et al.

T T T T T L
a - He:Ne (Verm.)
Amostra # 2 b - Ar (Verde)
c - LED Verde
d-LED Verm..
e - LED Laranja
f- LED Azul
© a
)
14
CR )
()
©
[<}]
S C
1]
T | d
(2]
[
3 e
£
f
T T T
1.3 14 15 1.6 1.7

Energia (eV)

Figura 4. Espectro de PR para a amostra # 2, usando
diferentes fontes de bombeio (olhar legenda para
correlacionar a curva com a fonte de bombeio).

Parece existir um consenso nos artigos cientificos
de que o sinal de PR vem da modulagdo do campo
elétrico interno, existente em alguma interface ou
na superficie (interface semicondutor/ar) da amostra
(POLLAK; SHEN, 1993), (SHEN; DUTTA, 1995),
(CHOUALIB et al., 2005), por meio da injecdo de
pares elétron-buraco fotogerados. Sugere-se também
que o mecanismo de modulagdo que da origem ao
sinal de PR em pocos quanticos esta relacionado
com as variagdes periddicas induzidas pelo feixe de
bombeio na populacdo dos niveis do pogo, o que
afeta o perfil de potencial e, por sua vez, modifica os
estados de energia (efeito Stark quantico confinado)
(TANG, 1991).

Uma investigacao do mecanismo de modulagao
responsavel pelo sinal de PR de uma determinada
ser feita mediante a
“sintonizacdo” da energia dos fotons do feixe de

heteroestrutura poderia

bombeamento, gerando portadores acima ou abaixo
do “gap” dos diferentes materiais que compdem a
heteroestrutura. Isso pode ser facilmente realizado,

com baixo custo, utilizando-se um conjunto de
LEDs com diferentes energias de emissao.

T T T T T
a - He:Ne (Verm.)
b - Ar(Verde) -
c-LED Verde
d-LED Verm..
e - LED Laranja

f- LED Azul -
g - Art (Azul) -

Amostra #3

Intensidade de PR (u. a.)

T T
1.0 1.1 1.2

Energia (eV)

0.9 1.3

Figura 5. Espectro de PR para a amostra # 3, usando
diferentes fontes de bombeio (olhar legenda para
correlacionar a curva com a fonte de bombeio).

Outra possibilidade ¢ utilizar o amplo intervalo
de freqiiéncias admitido pelo gerador de ondas para
estudos da amplitude do sinal de PR, em fungdo
da freqiiéncia da modulagdo, como mostrado por
Gaskill, Holm e Glembocki (2000).

Conclusao

Em conclusao, neste trabalho foi demonstrado e
avaliado o emprego de LEDs como fonte de bombeio
em experimentos de PR, em um amplo intervalo de
comprimento de onda do feixe. Verificou-se que
a energia da fonte de bombeamento ndo interfere
significativamente na forma de linha do espectro
de PR. A modulagdo foi feita eletronicamente,
utilizando um gerador de ondas como fonte
de alimentagdo para o LED, eliminando-se a
necessidade de utilizar um “chopper” para fornecer
a referéncia ao amplificador “lock-in”. Assim, o
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emprego de LEDs diminui consideravelmente o
custo de implementacdo da técnica de PR, além
de abrir novas perspectivas de investigagdo, com
a sintonizagdo da energia dos fotons, levando em
conta os “gaps” caracteristicos da amostra estudada,
ou em funcdo da freqiiéncia e formato da onda da
fonte de alimentagdo do LED.
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