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Resumen

Las propiedades fisicas de los nitruros semiconductores del grupo III los con-
vierten en excelentes candidatos para la fabricacién de variados dispositivos op-
toelectrénicos. El nitruro diluido cuaternario Ga;_,In,N,As;_, en particular, ha
suscitado un creciente interés en el area de las comunicaciones 6pticas, con miras
a la fabricacién de emisores y detectores en el rango en el cual las tecnologias
de fibras dpticas existentes presentan unas pérdidas minimas (1.3 y 1.55um). La
ventaja de este material cuaternario es que tiene coincidencia de red con el GaAs,
lo que permite aprovechar toda la tecnologia desarrollada para la fabricacion de
este material binario. Es sabido que las propiedades 6pticas de los nitruros dilui-
dos se degradan con la incorporacion de N, debido a un aumento en la densidad
de centros de recombinacién no-radiativos. Para eliminar tales defectos, el mate-
rial es sometido a un tratamiento de recocido térmico después de su fabricacion
que, ademaés de generar una notable mejora de sus propiedades opticas, origina un
marcado corrimiento de la emisién hacia el azul.

En este trabajo, estudiaremos por fotoluminiscencia, las propiedades épticas
de pozos cuanticos de Gaj_,In,N,As;_,/GaAs, y el efecto que tiene sobre éstas
el tratamiento de recocido térmico rapido. Las muestras estudiadas son pozos
cuanticos sencillos de 7 nm de espesor, con y = 0.015 y = variando entre 0.2 y
0.3. Las muestras fueron sometidas a un recocido térmico rapido a 850°C durante
15”. Una de estas muestras, incorpora ademds un pozo cuantico de GalnAs con
la misma concentraciéon de In que tiene el pozo cudntico de Ga;_,In,N,As;_,. La
PL de las muestras con y sin recocido, medidas en funcién de la la densidad de
excitacién y la temperatura, muestran que la emisién de los pozos cuanticos a
baja temperatura es dominada por los estados localizados inducidos por el N. Los
potenciales de localizacién fueron calculados a partir del analisis de la asimetria
a bajas energias de los espectros de fotoluminiscencia y muestran que el recocido
reduce el grado de localizacién en todas las muestras. Con el animo de aclarar la
naturaleza de la emision a baja temperatura, se hicieron medidas de PL bajo campo
magnético. Los resultados confirman que la recombinacion a baja temperatura no
es excitonica y que involucra electrones localizados y huecos libres.



Abstract

In the last years, nitride III-V semiconductor alloys attract an increasing amount
of attention due to their interesting optical properties and the related potencial for
applications in various electronic and optoelectronic devices. The diluted quater-
nary alloy Ga;_,In,N,As;_, is a promising material in the field of optical commu-
nications, expecting to provide efficient light emitters at the 1.3 and 1.55 um low
loss bands, and being lattice-matched to GaAs, which is desirable because allows
to use the technology developed for this binary compound. It is known that N in-
corporation degrades the optical properties of diluted nitride semiconductor, due
to an increasing density of non-radiative centers. In order to remove such defects,
post-growth thermal annealing of the sample is necessary. The optical properties
of Ga;_,In,;N,As,_, improve considerably after annealing but this also causes a
large blueshift of the emission.

In this work, we will study by photoluminescence, the optical properties of
Gaj_,In,N,As;_,/GaAs single quantum wells, and the effect of post growth rapid
thermal annealing in these properties. The studied samples are 7 nm-thick single
quantum wells with y = 0.015 and z varying between 0.2 and 0.3 which un-
dergo post growth rapid thermal annealing at 850°C for 15”. One of this samples
also incorporates a GalnAs quantum well with identical In-concentration as the
Gaj_,In,NyAs;_,. The photoluminescence (PL) of as-grown and annealed sam-
ples, measured as a function of temperature and excitation density, show that N-
induced localized states dominate the emission spectra at low temperature. The
localization potential was calculated from the low energy tail of the emission, sho-
wing that thermal annealing reduces the localization grade in all these samples.
In order to clarify the nature of low temperature emission, PL. measurements as
a function of the excitation power and under a magnetic field have been carried
out. These results confirm that low temperature recombination is not excitonic
and involves localized electrons and free holes.



Capitulo 1

Introduccion

1.1 Nitruros Semiconductores II1I-V

1.1.1 Desde el infrarrojo hasta el ultravioleta

Desde la fabricacién del primer prototipo de un diodo emisor de luz azul (LED')
de alta luminosidad, a partir del compuesto binario GaN, llevada a cabo por
Nakamura et.al. [1] en los laboratorios de la industria Japonesa Nichia Chemi-
cal Ltd.(vease Fig. 1.1), se ha reavivado el interés en el ambito cientifico, en
los materiales semiconductores que incorporan en su estructura quimica nitrégeno
(comunmente llamados Nitruros) [2]. Entre los materiales que contienen nitrégeno
se encuentran el GaN, el InN, el AIN, Ga;_,In,N, y en general todos las alea-
ciones en las que el N no es un material sustitutivo, por lo cual su concentracion
en el material es constante. En un segundo grupo, los llamados nitruros diluidos,
el GaN,As;_,, GaN,Pi_,, y todos las aleaciones en las que el nitrogeno es un
elemento sustitutivo y mantiene concentraciones muy bajas. El nitrégeno juega
papeles muy diferentes en los compuestos semiconductores de cada grupo, y por
esta razén, las propiedades de estos materiales en general tienen grandes diferen-
cias, que resultan igualmente interesantes en ambos casos. En el campo de la
ciencia béasica, por el entendimiento de los procesos fisicos que se desarrollan en
cada material y que dan origen a sus particulares propiedades, mientras que en el
campo de la ciencia aplicada, por las diversas aplicaciones tecnolégicas que puedan
tener.

En los campos de investigacion a los que les conciernen las posibles aplicaciones
tecnoldgicas de estos materiales, el interés se centra en gran medida en su proceso
de fabricacién. La capacidad de controlar cada una de las etapas de dicho pro-
ceso para la obtencion de un material con unas caracteristicas y unas propiedades
fisicas deseadas, es la clave que permite la fabricacion de dispositivos disenados
para aplicaciones muy particulares. Es precisamente la fabricacion del material, la
principal limitante en su desarrollo y, por ende, el area que mayor estudio requiere
en las primeras etapas de investigacion de todo nuevo compuesto semiconductor.
Evidentemente, la ciencia basica y la aplicada no trabajan por separado y, por el

1Sigla de su nombre en inglés: Light Emitting Diode



Figura 1.1: La fabricacion del primer diodo emisor de luz azul basado en GaN,
marco el inicio de una nueva tecnologia en la optoelectrénica, basada en los ni-
truros.

contrario, van siempre de la mano y se realimentan mutuamente, pues es necesario
conocer a fondo el comportamiento de los materiales y los procesos que se desarro-
llan en ellos, para disenar dispositivos que tengan el funcionamiento preciso para
el cual fueron concebidos y que éste sea completamente reproducible.

En el caso particular de la optoelectrénica, los nitruros semiconductores (dilu-
idos 0 no) han ganado mucha fuerza y se le ha dedicado especial atencién. Esto se
debe a la posibilidad de obtener aleaciones de este tipo con brechas de energia en
un amplio rango del espectro electromagnético, permitiendo asi emision en energias
que van desde el ultravioleta en el caso del Al,Ga;_,N o el Ga;_,In,N [3], hasta
el infrarrojo en el caso del nitruro diluido GaN,As;_, [4]. Con el Ga;_,In,N y con
otros materiales derivados a partir de él, se han podido fabricar y comercializar
LEDs de alta luminosidad que emiten en el azul [5] y en el verde [6] los cuales, en
union con otros dispositivos de este mismo tipo que emiten en el rojo y que son
fabricados a partir de GaAlAs, permiten la fabricacién de pantallas LED a color
como la que se observa en la Figura 1.2 y que en la actualidad ya se encuentran en
el mercado. Este mismo nitruro ha permitido también la construccion de un LED
de luz blanca. La emision parcialmente blanca de este tipo de dispositivo se logra
introduciendo una capa muy delgada de fésforo dentro de la estructura del LED. El
fésforo se excita con la luz azul que emite el diodo de Ga;_,In,N y, al desexcitarse,
emite luz en un rango amplio en la regién correspondiente al amarillo. La mezcla
de la luz azul y la amarilla da como resultado una luz aceptablemente blanca. Este
tipo de dispositivos despierta gran interés en la industria, pues seria una alterna-
tiva al uso de bombillas y lamparas fluorescentes tradicionales en la iluminacién
diaria, o de las luces de fondo convencionales en pantallas de cristal liquido a color.
De igual forma, la fabricacién de un laser semiconductor que emitiese en el azul o
incluso en el violeta ha sido posible gracias a este material.

El GaN,As;_,, por su parte, ha despertado mucho interés en el area de las
telecomunicaciones dado que su rango de emisién puede extenderse hasta 1.3 y
1.55 pm [4, 7], regién del espectro donde las fibras dépticas tienen sus ventanas
opticas de minimas pérdidas. Otra gran ventaja de este material esta en que puede
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Figura 1.2: Pantalla LED. La capacidad de fabricar LEDs verdes y azules posi-
bilité el desarrollo de este tipo de pantallas que en la actualidad ya se encuentran
en el mercado.

ser fabricado sobre sustratos de GaAs, lo que permite utilizar todos los procesos
desarrollados para la fabricacion de éste y de las distintas aleaciones generadas
a partir de él, que en este momento son plenamente dominados por la mayoria
de los crecedores de semiconductores. Dadas las evidentes ventajas que presenta
el GaN,As;_, para las aplicaciones en el infrarrojo, se han realizado numerosos
estudios con el fin de optimizar su proceso de fabricacién y poder conseguir un
material con las caracteristicas necesarias para la fabricacién de dispositivos opto-
electrénicos [8, 9], pero hasta el momento no se ha podido conseguir este objetivo
final. La razén del relativo fracaso que se ha tenido con este ternario hasta el
momento esta en que para alcanzar una emision con valores cercanos al rango de
interés en comunicaciones 6pticas, es decir, entre 1.3 y 1.55 yum, es necesario intro-
ducir un porcentaje alto de N en el GaN,As;_,, con valores de x alrededor de 0.14
[10], para lo cual se deben emplear temperaturas de crecimiento muy bajas. Lo
anterior representa un problema grave si se tiene en cuenta que concentraciones de
nitrégeno mucho menores a ésta, iguales o superiores a 0.04, deterioran notable-
mente las propiedades del material [8]. Esto se debe en gran medida a la marcada
diferencia que existe entre los radios atomicos del As y del N, y que generan una
inhomogeneidad composicional y una alta densidad de defectos estructurales. Este
deterioro en la homogeneidad del material, trae como consecuencia una desmejora
de sus propiedades 6pticas, que se reflejan en una pobre eficiencia luminiscente,
inclusive a temperaturas bajas. Para mejorar la homogeneidad del GaN,As;_,
y disminuir la densidad de defectos, el material es sometido a un tratamiento de
recocido térmico. Este método es utilizado con mucha frecuencia y se obtienen
muy buenos resultados con él. Sin embargo, este mismo proceso genera cambios
que, ademas de mejorar la eficiencia luminiscente del material, desplaza su emisién
hacia longitudes de onda menores (mayor energia), lo que la aleja de las longitudes
de onda de interés para las comunicaciones 6pticas [9, 11]. Este fenémeno ha sido



muy estudiado pero atin no hay un consenso al respecto, aunque algunos autores
coinciden en afirmar que este corrimiento se debe a una difusion de N desde el
material hacia el sustrato (GaAs), y en sentido contrario para el As, lo que origina
cambios en la composicién final del GaNAs.

1.1.2 Nitruros cuaternarios: Ga;_,In,N,As;_,

Dadas la dificultades existentes con el material GaNAs para alcanzar la emision
en las longitudes de onda de interés de las comunicaciones 6pticas, y mantener a la
vez una buena calidad y una alta eficiencia luminiscente en el material, se iniciaron
estudios con materiales alternativos a este ternario. Era deseable sobre todo que
el nuevo material fuera también compatible con la tecnologia del GaAs, por lo que
el paso légico en este camino fue agregar un nuevo grado del libertad al sistema,
como ya se habia hecho en el pasado con otros sistemas ternarios como el GaAlAs y
el GalnAs, es decir, pasar de un material ternario a un material cuaternario. Kon-
dow et.al. [12] propusieron en el ano 1996 el material Ga;_,In,N,As;_, (GINA)
como el apropiado para reemplazar al GaN,As;_,. Este primer trabajo y otros
posteriores, demostraron que era posible fabricar este cuaternario por diferentes
técnicas, tales como epitaxia de haces moleculares (MBE?) [13], MBE asistida por
plasma [14], deposicién quimica de vapores metalorgdnicos (MOCVD?) [15], y epi-
taxia de haces quimicos (CBE?*) [16], alcanzando el rango de longitudes de onda de
interés, sin aumentar la concentraciéon de N maés alla del 1% y usando en su lugar
concentraciones altas de In, con valores que llegan hasta 0.4 [17]. Este cambio
mejora de manera ostensible las propiedades estructurales y 6pticas del material y
se consigue, gracias a la presencia de In en la aleacién, una disminucion en el valor
de la brecha de energia prohibida o gap, que si bien no es tan acentuada como en el
caso del N, si es significativa para valores relativamente altos de la concentracién
de este elemento. No obstante, es bien sabido las numerosas dificultades que oca-
siona el In en la fabricacién de peliculas epitaxiales, pues éste tiende a segregarse
y a formar aglomerados que van en detrimento de la calidad del material [18, 19].
Este problema gana importancia a medida que la concentracion de In aumenta,
razén por la cual las muestras con altos contenidos de In tienen unas propiedades
estructurales peores que otras con menores concentraciones de este elemento.

Pese a las mejoras obtenidas con la incorporacién del In, la calidad cristalina
y por ende la eficiencia Optica del material siguen siendo bajas. Prueba de ello
son las pobres caracteristicas funcionales de los dispositivos fabricados a partir
de este material, como por ejemplo, corrientes de umbral altas para los laseres
[20]. Por todo lo anterior, es necesario realizar un proceso de recocido térmico a
las muestras, tal y como se hacia con el GaN,As;_,. El efecto del recocido en el
GINA es muy similar al que tiene en el ternario, es decir, se observa una mejora
ostensible de las propiedades épticas, pero acompanada de un corrimiento hacia el
azul de la energia de la emision, aiin mas pronunciado que en el caso del ternario.

2Sigla de su nombre en inlgés: Molecular Beam Epitaxy
3Sigla de: Metalorganic Chemical Vapor Deposition
4Sigla de: Chemical Beam Epitazy



Capitulo 2

Marco teorico

En este capitulo expondremos primero algunas propiedades, tanto épticas como
estructurales del material en estudio, asi como también una serie de definiciones
y conceptos usados en la descripcién de los procesos de luminiscencia de un ma-
terial. Todo esto nos ayudard a analizar y explicar los resultados experimentales
obtenidos en este trabajo. En este orden de ideas, presentaremos el arreglo es-
tructural que tiene el nitruro diluido Ga;_,In,N,As;_, con concentraciones bajas
de N. Prestaremos especial atencién a la descripciéon del diagrama de bandas de
este material en las proximidades del punto I', para lo que usaremos el modelo de
anticruce de bandas (BAC: Band anticrossing). Contemplaremos el caso en el que
existe un confinamiento de los portadores en una direccion, debido a la existencia
de un pozo cudntico (QW: Quantum well) y analizaremos los efectos que tiene un
campo magnético intenso sobre los niveles confinados de este tipo de estructuras.
Finalmente, haremos una breve descripcién de los procesos que dan origen a la
emisiéon de luz en un semiconductor.

2.1 Estructura cristalina del Ga;_,In,N As;_,

El material GINA puede variar su estructura cristalina dependiendo de las concen-
traciones relativas de sus constituyentes y del sustrato sobre el que se crezca. Para
concentraciones cercanas a las del GaN, presenta una estructura wurtzita, mien-
tras que para concentraciones cercanas a las del GaAs, su estructura cristalina
por efecto de la epitaxialidad del crecimiento, resulta ser zinc-blenda y el material
cuaternario puede fabricarse usando este mismo material binario como sustrato.
En esta estructura hay dos tipos de dtomos, aniones (As, N) y cationes (Ga, In),
que se unen entre si a través de un enlace iénico-covalente entre los orbitales sp?,
por lo que este tipo de materiales tiene un cierto caracter polar. Los orbitales
estan ubicados de forma que cada ion esta en el centro de un tetraedro regular, en
cuyos vértices hay iones del otro tipo (ver Fig. 2.1). Otra forma de describir este
arreglo cristalino es resaltando el hecho de que los aniones forman entre si una red
cibica centrada en las caras (fcc) y los cationes forman otra. Estas dos subredes
estan desplazadas, una con respecto a la otra, una cuarta parte del parametro de



Figura 2.1: Estructura zinc-blenda del GaAs. Las dos subredes que forman esta estruc-
tura (una de aniones y otra de cationes) son fcc y estdn desplazadas una respecto a la
otra, segun el vector r = ¢(111)

red en la direccién de su diagonal, o expresado de forma vectorial, estan desplaza-
das segtin el vector r = §(111); donde a es el parametro de red. Esta estructura
es similar a la tipo diamante, pero se diferencian en que la ultima tiene un solo
tipo de dtomo, por lo cual tiene simetria de inversiéon, mientras que la estructura
zinc-blenda no la tiene.

En una aleacion ternaria o cuaternaria cualquiera siempre hay un desorden
inherente introducido por las distintas configuraciones posibles para los enlaces
de cada anién (o catién) y la aleatoriedad en el nimero total de cada una de es-
tas configuraciones. Lo anterior, generalmente, no modifica considerablemente las
propiedades 6pticas del material, que en la mayoria de los casos dependen esencial-
mente de la concentracion relativa media de sus elementos constitutivos. El efecto
mas comun de este desorden es permitir transiciones que en un material binario
estan prohibidas, debido a la pérdida de simetria del material. Esto suma al espec-
tro de emisién pequenas contribuciones provenientes de estas nuevas transiciones
ensanchandolo con respecto al espectro de un material binario de calidad cristalina
similar. En particular, las 5 posibles configuraciones para los enlaces del N (As)
en el GINA son: N-IngGay, N-In;Gaz, N-InyGay, N-InsGay, N-Iny;Gay. Estudios
tedricos han mostrado que dada la fuerte influencia que tiene la presencia del N en
las propiedades del material, éstas dependen muy fuertemente de la configuracién
de enlaces que tenga este elemento en particular, contrario a lo que ocurre con la
mayoria de los materiales [21].
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2.2 Estructura de bandas del Ga;_,In, N As;_,

Para determinar los estados electronicos y 6pticos de un material semiconductor
cristalino basta con conocerlos en la primera zona de Brillouin (1ZB, ver Fig. 2.2),
dado que las propiedades que se tienen en esta zona se repiten peridédicamente a
través de todo el cristal. Para esto, seria necesario en principio resolver la ecuacién
de Schrodinger del sistema, teniendo en cuenta la energia cinética de cada una de
las particulas presentes en él: iones y electrones de valencial, y sus correspondientes
interacciones: ion-ion, ion-electron y electron-electrén. Este enfoque da como
resultado un problema de muchos cuerpos, que resulta muy dificil de resolver dado
el elevado nimero de particulas que intervienen. Para simplificar el problema se
hace uso de dos aproximaciones muy conocidas:

e Aproximacién adiabatica: Debido a la gran diferencia entre la masa de
los iones y de los electrones (= 10°), se puede suponer en primera aproxi-
macién que los iones se encuentran en reposo y asi podemos despreciar su
energia cinética. Con esta simplificacién, el problema se reduce al estudio de
electrones inmersos en un potencial periddico, generado por iones inméviles
en sus sitios de red. La influencia de las oscilaciones de los iones alrede-
dor de su posicién de equilibrio puede incluirse después mediante teoria de
perturbaciones.

e Aproximacién de un electron: Consiste en describir la energia del sis-
tema con muchos electrones descrito por el Hamiltoniano H., mediante un
modelo en el que interviene un tunico electrén con Hamiltoniano H, y con
una funcién de onda ¢(r), tal que la funcién de onda del sistema de muchas
particulas pueda ser escrita como un determinante de Slater construido en
la base de estados de este electron. En esta aproximacién, la interaccion
electron-electron se incluye como un potencial medio que apantalla la inter-
accion de los electrones con los iones de la red.

Con las 2 aproximaciones anteriores, la ecuacion de autovalores del sistema se
puede escribir como:

~2
P
e T Vir) | o(r) = Eo(r) (2.1)
donde P = —ihV es el operador momento y mg la masa del electrén libre. V(r)

es un potencial efectivo que incluye el potencial cristalino y el potencial resultante
de la interaccion electréon-ion y electrén-electron; ademas tiene la periodicidad de
la red cristalina, esto es: V(r+R)=V(r), donde R es uno de los vectores unitarios
de la red. Gracias a esta periodicidad que se ve reflejada en una invariancia
del Hamiltoniano H, bajo traslaciones, la Ecuacién (2.1) tiene como solucién las
funciones de Bloch [23]:

1Los electrones de niveles més internos no se ven afectados significativamente por la presencia
de otros dtomos y pueden considerarse incorporados a los iones
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Figura 2.2: Primera zona de Brillouin de una red fcc. Se han resaltado los puntos de
mayor simetria, que en el espacio real corresponden a planos del cristal

qbn,k(r) = eik.run,k(r) 22)
E = E,(k) , (2.3)

donde u,, (7) también tiene la periodicidad de la red cristalina en k. El problema
del calculo de la estructura de bandas de un material se transforma ahora en el de
encontrar el potencial V(r) del sistema. Los métodos semi-empiricos, determinan
el potencial de la red a través de la comparacion con datos experimentales, y los ab
initio, parten de funciones atémicas y calculan el potencial a partir de principios
fisicos fundamentales. Hasta ahora no hemos considerado el efecto del spin del
electrén, que incorpora en la Ecuacién (2.1) un nuevo término que tiene la forma:

h ~
Hso = W(qu«)xp)-a, (2.4)

donde las componentes de o son las matrices de Pauli:

= (o) ia=(10)ie=(n %) es

Los estados de energia como funcién del vector de ondas k, estdan cuantizados
en bandas caracterizadas por el indice n y toman valores en toda la 1ZB de la
red, formando la denominada estructura de bandas del semiconductor. En la
Figura 2.3, se observa esta estructura para el GaAs y se evidencia que cambia
dependiendo la direccién en que nos movamos, por lo que se intuye que la simetria
del sistema influye directamente en los estados energéticos del sistema. En la
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Figura 2.3: Estructura de bandas del GaAs calculada con el método del pseudopotencial
no local

Figura 2.3 aparece la estructura de bandas del GaAs como un representante de los
materiales III-V. En este material el maximo de la banda de valencia se encuentra
en el punto I' de la 1ZB y coincide con el origen de energia de la figura. Al igual
que ocurre con el GaAs, el GalnNAs es un material de gap directo.

En muchos de los procesos fisicos que se abordan en el estudio de los materiales
semiconductores no es necesario conocer con detalle la estructura de bandas del
material en toda la 1ZB, si no que basta con conocerla alrededor de determinados
valores de k donde se concentran los portadores de carga, electrones o huecos, que
estan involucrados en el proceso estudiado y que son accesibles mediante técnicas
experimentales. Estas regiones estdn alrededor de un denominado punto critico?.
En este tipo de casos se utiliza el método k-p para el cdlculo de la estructura de
bandas [25, 26]. Este método consiste en sustituir la funcién de onda (2.2) en la
ecuacion de autovalores (2.1) y tratar los términos mediante teoria de perturba-
ciones, para calcular las bandas de energia en torno a un determinado valor de
k. En nuestro caso, el interés estara en la estructura de bandas alrededor del
punto I' (k = 0), dado que los procesos accesibles mediante las técnicas 6pticas de
caracterizacion que vamos a utilizar tienen lugar alrededor de este punto.

Otra aproximacién que generalmente se hace es considerar que los electrones
estan libres, incluyendo el efecto del potencial cristalino, V(r), mediante la uti-
lizacién de una masa efectiva. Con lo anterior, se pueden derivar expresiones sen-
cillas para la energia en funciéon de k de algunas de las bandas mas importantes,
como las que se muestran en la Figura 2.4. En esta figura aparecen la banda de
conduccién y las bandas de huecos pesados (hh), ligeros (Ih) y del desdoblamiento

2Punto de la zona de Brillouin donde la densidad conjunta de estados presenta una singula-
ridad [24].
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BC

Figura 2.4: Estructura de bandas cerca al punto I', de un material de gap directo.
Se observan las bandas correspondientes a huecos pesados (hh), huecos ligeros (lh),
desdoblamiento spin-érbita (so) y la banda de conduccién (BC).

spin-6rbita (so). Los huecos son pseudoparticulas que representan la ausencia de
carga dejada por un electron en la banda de valencia, al pasar a un estado de mayor
energia. Para facilitar los andlisis, se considera este “hueco” dejado por el electrén
como una particula, y tendra una carga de igual magnitud a la del electréon pero
positiva, y con una masa efectiva determinada por las propiedades del material.
La aparicion de dos posibles bandas de huecos, hh y lh, se debe a la degeneracion
introducida por el spin del electréon y por el momento angular orbital, mientras que
la banda so aparece por un efecto relativista de acoplamiento entre el momento
angular y el spin del electrén.

Eligiendo el origen de energias en la banda de huecos pesados y desestimando la
banda so, podemos escribir las relaciones de dispersion para las otras tres bandas
cerca al punto I' como:

h2k?
E.(k) = E 2.
c(k) o+ om: (2.6)
h2k?
Eun(k) = ——— (2.7)
thh
h2k?
En(k) = —5— . (2.8)
leh

donde m}, mj, y mj;, son las masas efectivas del electrén y de los huecos pesados
y ligeros respectivamente.

Estos métodos han sido probados con éxito en la determinacion de la estruc-
tura de bandas de diversos materiales semiconductores, incluyendo el ternario
Gaj_,In,As. Sin embargo, no han podido explicar con éxito los novedosos resulta-
dos experimentales obtenidos para la estructura de bandas del Ga;_,In,N,As;_,
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[27, 28], debido en gran medida a los fuertes cambios que genera el N en la banda
de conduccién del ternario Gay_,In,As.

2.2.1 Modelo de anticruce de bandas para el Ga;_,In,N,As;_,

Un modelo sencillo y que logra reproducir acertadamente las singulares carac-
teristicas que exhibe la banda de conduccién del GINA| tanto en muestras masivas
como en QWs, es el modelo de anticruce de bandas (BAC?) [27, 29]. Este mo-
delo explica dichas caracteristicas como el resultado de una interaccién repulsiva,
en valores de k cercanos al punto I', entre la banda de conduccién del ternario
Gay_,In,As y un nivel de energia (Ey) generado por el N al incorporarse en la
matriz del GalnAs. Este nivel discreto estd a mayor energia que la banda de con-
duccion del ternario y la modifica drasticamente, mientras que la banda de valencia
se ve poco afectada por la presencia del N y se considera igual a la del ternario
[30]. Para un material masivo, el Hamiltoniano del modelo BAC estd dado por:

( Fuk) Vi ) (2.9)

donde F);(k) es la dispersién de la banda de conduccién del Gay_,In,As y Vs
representa el acoplamiento de esta banda con el nivel Ey del nitrégeno. Re-
solviendo la ecuacién caracteristica de este sistema:

Eu(k)—E Vyu
VN Ey - FE

‘ -0, (2.10)

obtenemos los dos autovalores dependientes de k del sistema (2.9) que correspon-
den a las bandas de conduccién superior Ey (k) e inferior E_(k) que aparecen en
el Gaj_,In;N,As;_,, v que se han podido observar experimentalmente [27, 29].
Estas bandas en funcién de k estaran dadas por:

_ Ex+En(k) £ /(Ex — En(k)? +4V3,,

E.(k) 5

(2.11)

Los valores de Vi, v del nivel de energia Ey, dependen de la concentracion
de nitrégeno y de indio como [29, 31]:

Ey = (EY —vy) —042(1 —12) , (2.13)

donde C'yjs es una constante de acoplamiento y EY es la energia de un dtomo de N
aislado?, que en el GaAs tiene un valor de E%, = 1.675 ¢V. El término vy da cuenta
de la modificacion de este valor debida a la superposicion de las funciones de onda
de atomos de N vecinos y tiene un valor de 7 = 2.52 eV para concentraciones

3De su nombre en inglés: Band Anticrossing
“Medido desde el méximo de la banda de valencia
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Figura 2.5: Bandas de conduccién cerca al punto I' del Ga;—,In,N,As;_, calculada con
el modelo BAC. Se observan la banda del ternario Ga;_,In, As (Ejy) y el nivel localizado
E sin interactuar; asi como las dos bandas resultantes: F. (k) y E_(k).

de nitrégeno hasta de un 5% [32]. Ex permanece constante con respecto al nivel
de vacio para todas las concentraciones de In [29]. Sin embargo, dado que la
concentracion de este elemento () genera cambios en la energia del méximo de la
banda de valencia del ternario, la Ecuacién (2.12) incluye una dependencia con z
que da cuenta de este hecho y que corrige el valor final del nivel Fy.

La Figura 2.5 muestra las bandas de conduccién del GINA calculadas con el
modelo BAC [33]. Se puede observar la banda del ternario y el nivel Ey del
nitrégeno sin interactuar, y casi intuitivamente se podria predecir la aparicién
de las dos bandas por efecto de la repulsion entre ellas. La banda FE_ se con-
vierte en la nueva banda de conduccién del material cuaternario, lo que explica
el fuerte corrimiento hacia el rojo que sufre la energia del gap del material con la
incorporacién de cantidades muy pequenas de N. No obstante, si bien este mo-
delo reproduce con mucho acierto los resultados experimentales medidos para el
GINA, aun no se tiene completa claridad sobre la dependencia de los valores de
Cnym vy En, con parametros como la concentracion de los elementos en la aleacion
y la temperatura, y se pueden encontrar en la literatura reciente, trabajos que
describen comportamientos totalmente opuestos [29, 34, 35].

Algunos céalculos de la estructura de bandas del GINA se han realizado con los
denominados métodos ab-initio [21, 22]. En estos, se parte de primeros principios
y utilizando métodos computacionales se calculan las estructuras de bandas del
material. Sin embargo, esta opcién resulta muy compleja y demanda un elevado
poder de célculo y tiempos de simulacion muy largos, por lo cual estos métodos
son empleados en menor medida que el modelo BAC.

16



I R WEIE

Tipo | 7 Tipo 11

Figura 2.6: Representacién esquemética de la estructura de bandas de los dos tipos
de QW maés comunes. En el pozo tipo I, tanto los electrones como los huecos estian
confinados en el mismo material, mientras que en el tipo II, los electrones y los huecos
estan confinados en materiales diferentes. Las lineas punteadas representan en cada caso,
el primer nivel de energia de los huecos y electrones confinados.

2.3 Estructura de bandas de un pozo cuantico

Un pozo cudntico (QW) es una estructura funcional formada por una capa muy
delgada de un material semiconductor A, en medio de dos capas de otro material
semiconductor B con una energia del gap diferente a la del primer material (en
nuestro caso, A y B son Ga;_,In,N,As;_, y GaAs respectivamente). Por esta
razén, los electrones y los huecos en dicha estructura experimentan un potencial
uni-dimensional en la direccion del crecimiento de las capas, que corresponde a la
discontinuidad en las bandas de valencia y de conduccién en la interfase entre los
dos tipos de materiales, mientras que en las direcciones paralelas a las capas no
sufren ninguna perturbacién.

Dependiendo de la posicion de las bandas de un material con respecto al otro y
del valor de su gap, podremos tener diferentes tipos de pozos cuédnticos (Fig. 2.6).
En nuestro caso, el gap del GINA es menor que el gap del GaAs, y la discontinuidad
de las bandas en la interfase se distribuye entre la banda de valencia y la de
conduccién. De esta forma, tanto los electrones como los huecos se encuentran
confinados en el GINA, por lo que nuestras muestras corresponden a un QW tipo
I. En este tipo de QW, el material donde quedan confinados los portadores de carga
se le denomina pozo, y al material de gap mayor se le denomina barrera. Cuando
el espesor del pozo es lo suficientemente pequeno (unas decenas de nanémetros),
se alcanza el régimen cudntico, y la energia de los portadores adquiere valores
discretos. La existencia de estos niveles discretos de energia ha sido comprobada
experimentalmente en multiples ocasiones empleando diversas técnicas, como el
efecto tinel resonante, experimentos de transporte y medidas dpticas [36, 37].
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Para calcular los niveles de energia de un QW, generalmente se asume un pozo
con geometria cuadrada, es decir, con una interfase abrupta entre los dos materiales
que lo forman y con el mismo material para ambas barreras. De esta forma, el
potencial que ven los portadores queda definido como:

~_J 0 para |z| <(L/2)
Viz) = { Vo para |z| > (L/2) (2.14)
donde L y Vj son, respectivamente, el ancho y la altura del pozo, como se observa
en la Figura 2.7. Puede considerarse también que el movimiento de electrones o
huecos en la direccién de crecimiento del QW (z) esta descrito por un Hamiltoniano
efectivo de una sola banda, lo cual simplifica el problema enormemente. Con lo
anterior, la funcién de onda de un electrén en el pozo estara dada por [39]:

a1’ para z < (—L/2)
U(z) = e TF para z > (L/2) | (2.15)
Bosin(k,z) para |z| < (L/2)

donde la funcién fuera del pozo corresponde a la de ondas que decaen exponen-
cialmente a medida que se propagan en la direccién perpendicular a él, mientras
que dentro del pozo, corresponde a ondas estacionarias (Fig. 2.7). Los coeficientes
a1, ag, (1 y [y de la expresién (2.15) estan determinados por las condiciones de
continuidad en la interfase para la funciéon de onda y para su primera derivada. En
general no hay una expresién analitica para los valores permitidos de energia (E,)
dentro del pozo, y éstos deben hallarse grafica o numéricamente. Un caso especial
en el cual se puede derivar una expresion analitica para estos valores se da cuando
la altura de la barrera es infinita. En este caso los F,, vienen dados por:

7 2
E, (ky. k,) = (2m> {(%) +k§+k§] n=1,23.. . (2.16)

Para casos como el nuestro, donde el interés se centra en las bandas justo en
el punto I' (k, = k, = 0), los niveles de energia seran:

B, = (””)2 . (2.17)

:2m* 2

Para desarrollar un modelo mas cenido a la realidad se puede hacer uso del
Hamiltoniano de Kane [26], que tiene en cuenta la banda de conduccién, la de
huecos pesados y ligeros y la de split-off, ademas del acoplamiento entre éstas.
Para el caso especifico del punto I', este Hamiltoniano se puede separar en dos
bloques de 4x4 independientes, y los niveles de energia y las funciones de onda de
los portadores en el pozo se obtienen resolviendo el sistema de cuatro ecuaciones di-
ferenciales, una para cada banda, que resulta de este Hamiltoniano (tres ecuaciones
diferenciales estan acopladas y una, la de huecos pesados, esta desacoplada). Sin
entrar en detalles, podemos decir que las expresiones que se obtiene con la solucién
de este sistema son ecuaciones trascendentes en funcion de las masas efectivas del
electron y del hueco, y de las energias de las bandas del material en volumen.
Estas ecuaciones se deben resolver numéricamente para obtener los valores de las
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Figura 2.7: Representacién esquematica de las funciones de onda de un electrén en un
pozo, para sus tres primeros niveles de energia.

energias. El proceso detallado para este calculo se puede encontrar en la Referencia
[40].

2.3.1 Efecto de un campo magnético en los niveles de un

QW

Para estudiar el efecto de un campo magnético externo en la estructura electrénica
de un QW, vamos a analizar primero la solucién propuesta por Landau para de-
terminar el movimiento de un electrén libre en uno de estos campos. En presencia
de un campo magnético, el Hamiltoniano de un electrén libre adquiere la forma:

1
H=_—(P+eA)’+°S.B , (2.18)
2m0 mo
donde A es el potencial vector asociado al campo magnético (B =V x A) con-
siderando de paso que la carga del electrén es negativa, y S = ho /2 representa el
spin del electrén con autovalores hmg = +£h/2. Si el campo se aplica en la direccién

z (B = B 1,) y expresamos el potencial A en el gauge de Landau, esto es:

A= (0,Bz,0) , (2.19)

el Hamiltoniano del electrén se convierte en:

P|? 2p? B
go— L B Bp . C5p (2.20)
2my 2mo mo mo

Dado que el movimiento del electrén es libre en las direcciones y y z, la funcion
de onda correspondera a ondas planas en estas dos direcciones, mientras que en la
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direccién z no ocurrird lo mismo. Podemos entonces escribir la funcién de onda
del electrén como:

o(r) = it el f(z) x(m,) (2.21)

donde x(ms) es un espinor de spin 1/2. Reemplazando esta funcién de onda en la
ecuacion de autovalores Hp = E¢, obtenemos:

P? 1 9 9 P? he
et gmat(a | 1) = |B- 5= - S| o) (222)

que corresponde a la ecuacién de un oscilador arménico de frecuencia® w, =

e|B|/myg, centrado en el punto xy = —p,/eB y con una orbita de radio A =
v/h/e|B|. Con lo anterior, los estados de energia de un electrén en estas condi-
ciones estaran dados por:

2

1 P
E m. = hwo(N + = emgB + —— | 2.23
N, Pams (N + 2) + ppgemsB + 2 (2.23)

donde N =0,1,2, ... es el nimero cuantico de Landau que caracteriza cada estado,
up = he/2mg es el magnetén de Bohr y g. es el factor de Landé, que para un
electréon libre toma un valor de 2. Se observa pues que la energia del electrén
queda cuantizada en bandas unidimensionales, denominadas niveles de Landau y
separadas entre si por una energia hw. constante y proporcional al campo. Si
mantenemos constante el spin (ms) y el momento (P,) del electrén, y graficamos
las energia del los niveles en funcién del campo, obtendremos un conjunto de rectas
de pendiente diferente y que convergen a un mismo punto cuando el campo es cero
(Fig. 2.8).

Para estudiar el efecto del campo magnético en las bandas de energia de un
solido, debemos generalizar los resultados anteriores, incluyendo el efecto del po-
tencial cristalino sobre los niveles de Landau del electron. Este efecto se incluye,
como se hace en el calculo de la estructura de bandas, reemplazando la masa del
electrén libre por la masa efectiva caracteristica del electrén (m.) en la banda.
Si la dispersién de energia es anisotropica, la frecuencia ciclotronica estara dada
por w., = e|B|/my,,, donde my,, esla masa reducida en el plano perpendicular al
campo magnético; y la masa en la direccién paralela al campo (m,,) interviene en
el término de la energia cinética. El factor de Landé debe ser sustituido también
por un factor efectivo ¢g>. Con lo anterior, la energia del electrén en el primer nivel
de Landau tomara la forma:

eh . P?
En=o.p.m. = 5—I|Bl+ ppgemsB + 5=, (2.24)
TYe Ze

donde el primer término de la derecha en esta ecuacién, que varia linealmente |B|
corresponde al corrimiento diamagnético de la banda de conduccién, mientras que
el segundo término corresponde al desdoblamiento Zeeman y depende de spin del
electron.

5Conocida como frecuencia ciclotrénica
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Figura 2.8: Niveles de Landau de un electrén libre en funcién de la intensidad del campo
magnético en el que se encuentra, para un spin y un momento del electrén dados.

Considerando ahora el caso de un QW, si seleccionamos la direccién del campo
paralela a la direccién de crecimiento del pozo (geometria de Faraday), logramos
que la energia del electron quede completamente cuantizada, debido al confi-
namiento que origina el campo en las direcciones x e y, y al que genera el pozo en
la direccién z. Dado que el Hamiltoniano del electréon esta desacoplado (modelo
parabdlico), basta sustituir en la ecuacién (2.24) la energfa cinética (P?/2m.,) por
el correspondiente nivel v del pozo, E,. De esta forma, obtenemos que los niveles
de Landau de un electrén en un pozo cuantico estan dados por:

eh
2m

Enzovm, = |B| + ppgimsB + E, . (2.25)

TYe

Si representamos los niveles de energia del pozo en funciéon del campo magnético,
obtendremos un conjunto de sub-niveles de Landau para cada uno de los niveles
del pozo, tal y como se aprecia en la Figura 2.9. Si la masa efectiva es indepen-
diente de la energia, los niveles de Landau con igual indice pero de distintos niveles
confinados del pozo, tendran la misma pendiente.

Debido a la cuantizacion del movimiento del electron en las tres dimensiones,
originada por la accién conjunta del campo y del potencial del QW, la densidad
de estados electronicos se discretiza y es nula para todos los valores de energia
distintos a los En ,m,, de forma andloga al caso de un sistema cero-dimensional o
punto cuantico.

Hasta ahora nos hemos ocupado solamente de la banda de conduccién, pero
debemos tener en cuenta que el campo también afecta los niveles confinados de las
bandas de huecos pesados y ligeros y la banda split-off. Para resolver este problema
que resulta ser mucho mas complicado, se puede considerar que las bandas son

21



300+

N

o

o
1

Energia (meV)

=

o

o
1

B (T)

Figura 2.9: Niveles de Landau de los tres primeros niveles de electrones confinados de
un QW, con una masa reducida de 0.08m e independiente de la energia. El campo esta
en la direccién de crecimiento del QW y se consideré el modelo de bandas parabdlicas.

parabdlicas y estdan desacopladas. Sin embargo, estas aproximaciones no son muy
adecuadas, y en todo caso resulta mejor calcular los niveles confinados del pozo
por uno de los métodos descritos en la Seccion anterior, pero empleando para ello
un Hamiltoniano que incluya el efecto del campo sobre las bandas de huecos. Una
buena opcién es usar un Hamiltoniano de Luttinger de 4 x 4% para este cdlculo
[40], el cual incluye en sus elementos diagonales, términos proporcionales al campo
magnético.

2.3.2 Excitones en un pozo cuantico bajo la influencia de
un campo magnético externo

Cuando dos particulas de carga opuesta (electrén y hueco) se encuentran en una
misma region espacial de forma que sus funciones de onda estén superpuestas,
aparece una interaccion eléctrica entre ellas. Cuando esto ocurre, el par e-h se
denomina exciton y tiene propiedades de pseudoparticula, dado que el electron y
el hueco estaran correlacionados por la ligadura que existe entre ellos. El problema
del exciton puede ser abordado desde la éptica del modelo del atomo de hidrégeno,
donde el excitén es asimilado a este atomo y tendra por lo tanto unos estados
ligados con energia:

n2 \ 2h2e2 n?
donde Ry es el Rydberg del excitéon, que da cuenta de la fuerza que tiene la
interaccion entre el electron y el hueco, y que en el GINA se espera que esté
alrededor de 10 meV [41]; n es el nimero cudntico del excitén, e es la constante
dieléctrica del material y

4
En_l(“e)_Ry, (2.26)

5No se considera el efecto sobre la banda split-off.
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%,k
po= e (2.27)
mi+my,

es la masa reducida del excitén. Para el caso de un QW, m} es la masa efectiva
del electrén y mj, la masa efectiva de los huecos pesados’. Cuando un QW estd
bajo el efecto de un campo magnético externo, los excitones tendran dos energias
distintas que pueden compararse. Una es la energia del Rydberg (Ry) y la otra es

la energia del ciclotrén (fw.). En el régimen de campo alto:

h
Ry < %|B| : (2.28)

la energia ciclotronica domina sobre la de ligadura del exciton, de forma que el
sistema se puede resolver considerando el efecto del campo sobre los electrones y
los huecos por separado, como vimos en la seccion anterior, e incluyendo la inter-
accion de Coulomb entre las dos particulas como una perturbacion. En el régimen
de campo bajo (Ry > hw.) la energia ciclotrénica es la que se considera como una
perturbacion. Asi pues, cuando un excitén estd en este régimen tendrd un mo-
mento angular proporcional al campo y orientado de acuerdo a la ley de Lenz, es
decir, antiparalelo al campo. Ademas de esto, tendra también una energia dipolar
que aumenta linealmente con el campo, lo que da como resultado un corrimiento
diamagnético de la energia del exciton dado por:

AEdiam — 62 <ng> BQ
81t

donde 7., es el radio de Bohr del excitéon. Vemos asi que en los excitones, el

corrimiento diamagnético es cuadratico en el régimen de campo bajo y no lineal,

como si ocurre en el caso de huecos y electrones sin interacciéon que analizamos

en la seccion anterior. Para el caso intermedio en donde la energia de ligadura

y la ciclotrénica son comparables, el problema es més complicado y no tiene una
solucion analitica.

, (2.29)

2.4 Emision de luz en un semiconductor

En la Figura 2.10 se pueden observar los proceso més relevantes que se desarrollan
durante la emision de luz en un semiconductor. Para que un material semiconduc-
tor emita luz, sus electrones deben ser llevados desde la banda de valencia a estados
de mayor energia, mediante la excitacién con una fuente de energia externa, bien
sea en forma de corriente eléctrica, luz, calor, etc. Por cuanto las técnicas de
caracterizacion que vamos a utilizar son fotoexcitadas, vamos a suponer en ade-
lante que la fuente externa de energia serd luz. Una vez se excita el material, se
producen en él las transiciones que dan lugar a una distribucién de pares electrén
hueco (e-h) fuera del equilibrio, que en un tiempo muy corto (comparado con el
tiempo de recombinacién) alcanzan una condicién de cuasi-equilibrio térmico en la

"En algunos materiales esta masa serd la de los huecos ligeros, pero este no es el caso del
GINA.
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Figura 2.10: Representacién esquemadtica de los procesos elementales que dan origen a
la emisién de luz en un semiconductor.

que electrones y huecos ocupan los bordes de la banda de conduccion y de valencia
respectivamente. Dado que aun no estan en equilibrio térmico, los electrones y los
huecos tenderdan a recombinarse para alcanzar esta condicién, y pueden hacerlo
emitiendo un fotén (recombinacién radiativa) o cediendo su energia al material de
forma no-radiativa.

En materiales de gap directo como el GaInNAs, la probabilidad de que los pares
e-h se recombinen emitiendo un fotén es muy alta, por lo que este tipo de materiales
se utilizan con mucha frecuencia en la fabricacién de dispositivos emisores de luz.
En un QW tipo I, la probabilidad de que los pares e-h se recombinen de forma
radiativa se ve incrementada, dado que ambos portadores estan confinados en una
misma region espacial. Podemos entonces distinguir los siguientes procesos basicos
en la emisién de luz en un semiconductor [42]:

e FExcitacion: Se generan pares e-h por la absorcion de fotones que estan
incidiendo en el material. Tanto el estado inicial como el estado final del
electron y del hueco, dependen de la energia de excitacion hw,,., dado que
los electrones pueden ser extraidos desde distintas bandas de valencia (split-
off, huecos ligeros o huecos pesados) y llegar a cualquiera de los valles de las
bandas de conduccion, siempre que se cumpla el principio de conservacién
de la energia.

o Termalizacion: Generalmente, la energia de excitacion Aw,,. es mayor
que la energia del gap (Ey), por lo cual los pares e-h tienen una energia
cinética mayor que la energia térmica promedio de la red. La mayor parte de
esta energia la tienen los electrones, debido a que hay una menor densidad
de estados en la banda de conduccion. Los portadores tienden a buscar el
equilibrio térmico con la red (termalizacién), y ceden su energia en exceso
al material y se relajan a los estados del borde de la banda, alcanzando
un estado de cuasi-equilibrio térmico. La relajacién de los portadores se
realiza en tres etapas. En la primera los portadores intercambian energia
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entre ellos, alcanzando una cierta distribucién térmica con una temperatura
caracteristica mas alta que la del material. En la segunda, los portadores
ceden una parte de su energia a la red en forma de fonones épticos. Estas
dos primeras etapas son muy rapidas y duran menos de 100 ps. En la tltima
etapa, la energia remanente es cedida a la red en forma de fonones acisticos.
Esta etapa es mucho mas larga que las dos anteriores y su duracion esta en la
escala de los nanosegundos, razén por la cual compite con la recombinacion
de los pares e-h y es posible que algunos pares se recombinen sin haber
termalizado completamente.

e Difusion: Durante el proceso de termalizacién, los portadores se mueven
dentro del material una longitud media caracteristica que depende de las
propiedades del material. FEsta longitud es importante en el proceso de
emisién, por cuanto de ella depende en parte la eficiencia en la luminis-
cencia del material. Dado que nuestro estudio no estd dirigido a este tipo
de procesos, no hablaremos con detenimiento de esta etapa del proceso de
emision, pero se puede encontrar una discusion mas detallada en la literatura
(43, 44].

e Recombinacion: Los pares e-h se recombinan radiativamente emitiendo un
foton. Este proceso esta caracterizado por el tiempo promedio de recombi-
nacién radiativa (7,.), de forma tal que la tasa de emisién de fotones debida
a la recombinacion de estos pares estaria dada por n.n;/(7,); donde n. y ny,
son respectivamente, las concentraciones de electrones y huecos excitados.
Dado que también existen procesos de recombinacién no-radiativa caracteri-
zados por un tiempo T,ored, €l tiempo total de decaimiento de la poblacion
de pares e-h excitados sera:

G- (o) () e

Los estados de cuasi-equilibrio térmico que se alcanzan después de la termaliza-
cién, pueden ser diferentes a los bordes de las bandas de valencia y de conduccidn,
dado que en un semiconductor real existen otros estados permitidos para los huecos
y electrones, diferentes a estas bandas. Estos nuevos estados y las interaccién
que aparecen entre los electrones y los huecos, dan origen a diversos tipos de
recombinacion, que se diferencian entre si por la energia del fotén emitido (hw)
y por otras caracteristicas que veremos a continuacién con mas detalle, para los
tipos de recombinacién més frecuentes en los semiconductores [39].

2.4.1 Transicion banda a banda

En un material semiconductor con una calidad cristalina ideal (un cristal perfecto),
los electrones y los huecos tendran como unicos estados permitidos la banda de
conduccién y de valencia respectivamente, desde donde ellos tenderdn a recom-
binarse. La transicién banda a banda involucra a un electrén libre en la banda
de conduccién y a un hueco libre en la banda de valencia, entendiendo por libre
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que éstos no se encuentran ligados a ninguna impureza donadora o aceptora®. En
este tipo de recombinacion, la intensidad de de la emisién en funcién de la energia
estara dada por:

(hw — E,)Y?exp|—hw/(kpT)] para hw > E,

0 para hw < E, ~’ (2.31)

]pL(hu)) X {
mientras que la energfa del pico (fiw,) y su ancho a la altura media (FWHM) por:

1
Py = By + kT, FWHM = 1.8kT (2.32)

En un semiconductor real, la intensidad de la emisién no se hace cero de forma
abrupta para energias menores a la del gap, debido a que existen otras contribu-
ciones en el espectro de emision del material y al ensanchamiento generado por
el desorden, los defectos o la temperatura. Como veremos, la transicién banda a
banda es la de mayor energia, y por esta razén es dominante en el espectro de
emisién a altas temperaturas.

2.4.2 Transicién libre a ligado

A bajas temperaturas, muchas de las impurezas de un material semiconductor no
estan ionizadas y los portadores pueden ser atrapados por estas. Supongamos por
ejemplo un material tipo p a baja temperatura, en el cual un electron fotoexcitado
se recombina con un hueco ligado a un aceptor. Este tipo de recombinacion se
conoce como transicién libre a ligado y la energia del foton emitido en ella sera:

hw, = B, — Es (2.33)

donde F 4 es la energia de ligadura de la impureza. La intensidad de la emision en
funcién de la temperatura para este tipo de transiciones tendra la forma:

Ipp o< 1 —exp[—Ea/(kpT)] , (2.34)

por lo que la energia de ionizacion de la impureza puede calcularse mediante un
grafico de Arrhenius de la intensidad en funcion de la temperatura. Se sabe que la
intensidad de la luminiscencia de un material semiconductor, en energias cercanas
a las de su gap, depende de la potencia de excitacién segun:

Ipr(hw) oc JF (2.35)

y que el pardmetro k es independiente de la potencia de excitacién J, cuando
ésta no se varfa en mas de dos ordenes de magnitud. Segin un estudio tedérico
realizado por Schmidt et.al. [45], donde determinan el valor del pardmetro k para
los distintos tipos de transiciones, en una de tipo libre a ligado, k£ debe ser menor
que 1.

8Es un 4tomo distinto a los que forman originalmente el material, y que tiene un nimero
de electrones de valencia mayor (donadora) o menor (aceptora) que el dtomo original al que
sustituye
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2.4.3 Transicién donador-aceptor

En algunos casos los materiales semiconductores estan compensados; es decir,
tienen tanto impurezas donadoras como aceptoras. En condiciones de equilibrio
termodindmico (material no excitado), algunos electrones de las impurezas donado-
ras seran capturados por impurezas aceptoras y por lo tanto tendremos aceptores y
donadores ionizados (A~ y D7 respectivamente). Cuando el material es excitado y
se generan los pares electrén hueco, estos pueden ser capturados por las impurezas
ionizadas para formar donadores y aceptores neutros (D° y AY), esto es:

e+ D" — D", ht4+ A" — A°

Cuando el electrén capturado en D° se recombina radiativamente con el hueco
en A% el proceso recibe el nombre de transicién donador-aceptor (DA) y la energia
del foton emitido esta dada por:

D+ A" — DT+ A™ + hw,

62

hwy=FE;—FEs—FEp+— , (2.36)
eR

donde E, es la energia del gap, E4 y Ep son las energias de ligadura de las
impurezas aceptora y donadora respectivamente, e la carga del electron y € la
constante dieléctrica del material. El tltimo término de (2.36), corresponde a la
energia de Coulomb de las impurezas D™ y A~ separadas entre si una distancia R.
Esta interaccién de Coulomb aparece una vez se recombina el par e-h y disminuye
la energia del estado final, lo cual se traduce en un aumento de la energia del fotén
emitido, por simple conservacion de la energia. Para este tipo de recombinacién,
el parametro k para la dependencia de la intensidad con la potencia, también tiene
un valor menor que uno [45].

2.4.4 Transicion Excitonica

La ligadura entre el electron y el hueco en un excitén hace que la energia del fotén
emitido en su recombinaciéon sea menor que la del gap, debido a la disminucion en
la energia de esta pseudoparticula frente a la del electrén y el hueco sin interactuar.
Vamos a analizar ahora con mas detalle los dos tipos esenciales de recombinacion
que existen para esta cuasi-particula [42].

1. Exciton libre

La energia de un fotén generado por la recombinaciéon de un excitéon estard
dada por:

hwx = By — —

n2

, (2.37)

de donde se observa que ésta serd siempre menor que la energia del gap. Como
la energia de ligadura que tiene el excitén es tan pequena (e.g. ~10 meV para el
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GalnNAs [41]), observar la recombinacién de estados del excitén con n > 1 es muy
dificil, puesto que su emision es apantallada por las transiciones banda a banda,
que se encuentran a una energia muy cercana.

2. Excitén ligado

Al igual que los portadores libres, los excitones libres también pueden estar
localizados en una impureza donadora o aceptora, dando origen a un complejo
exciton-impureza. Un excitén ligado a una impureza aceptora ionizada (A~ X), es
un complejo formado por un ion aceptor, un electrén y un hueco, mientras que
el excitén ligado a este mismo tipo de impureza pero neutra (A°X), consiste en
un ion aceptor, un electrén y dos huecos. Para el caso de los complejos formados
con impurezas donadoras, ionizadas o neutras (D~X y D°X respectivamente), la
descripcion es andloga.

La energia emitida por un fotéon en una recombinacién de este tipo es:

MBX = Eg - Ry - EBX y (238)

donde Epx es la energia de ligadura del excitéon a la impureza. Se ha observado
experimentalmente que este tipo de transiciones, son mas angostas que las de
excitones libres; asi pues, los excitones localizados no se ven tan afectados por el
ensanchamiento del espectro, originado por defectos estructurales y el desorden de
la aleacion.

Para los dos tipos de recombinacién que involucran excitones (libres y locali-
zados), el pardmetro k para la dependencia de la intensidad con la potencia esté
entre 1 y 2, y es igual a 1 solo para el caso de una excitacién resonante; es decir,
cuando la energia de la luz de excitacion coincide con la energia del gap del ma-
terial [45]. Esto se debe a que este pardmetro depende tanto de la densidad de
huecos como de la de electrones.
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Capitulo 3

Proceso experimental

3.1 Pozos cuanticos de Ga,_,In,N,As; ,/GaAs

3.1.1 Crecimiento por epitaxia de haces moleculares (MBE)

La fabricacién de materiales semiconductores sobre sustratos monocristalinos es
un requisito indispensable para la mayoria de sus aplicaciones en la industria
electrénica en general. Lo anterior se debe a la necesidad de fabricar heteroestruc-
turas de una alta calidad cristalina o, en casos menos frecuentes, a la imposibilidad
de fabricar algunos materiales en forma masiva, dado que resultan ser inestables
en la fase estructural que nos interesa por lo que se requiere que los procesos de
fabricacion sean epitaxiales. El término epitaxial fue introducido por Royer en
el ano 1928 [46] y se define como la deposicién lenta y controlada de una capa
delgada monocristalina sobre un sustrato igualmente monocristalino, de forma tal
que la estructura del nuevo material sea una prolongacion de la del sustrato.

Como ya habiamos mencionado antes, el crecimiento epitaxial del GINA puede
hacerse por distintas técnicas (MBE, MOCVD o CBE), sin embargo, la técnica
que a la fecha permite un mejor control de las condiciones de fabricaciéon y, por
consiguiente, una mejor reproducibilidad de los resultados es la epitaxia de haces
moleculares. A finales de la década de 1960 y principios de la década del 70, Cho
y Arthur usaron exitosamente un sistema de haces moleculares para crecer capas
de GaAs [47]. Este fue el nacimiento de la técnica de epitaxia utilizada con mas
éxito hasta el momento.

En la técnica de crecimiento MBE convencional, las peliculas delgadas de di-
ferentes compuestos se forman sobre el sustrato, por la deposicion y posterior
reaccion sobre su superficie, de los constituyentes del compuesto que llegan en
forma de haces moleculares o atémicos. El proceso se desarrolla en ultra alto vacio
(~ 1 x 107! Torr) y manteniendo el sustrato a una temperatura elevada, la cual
garantiza la energia suficiente a los addtomos!, para que puedan difundirse sobre la
superficie y encontrar posiciones de minima energia. Para mantener el ambiente de

! Atomos que estédn sobre la superficie, pero que no se han fijado en un sitio y mantienen
libertad para moverse sobre ella.
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Figura 3.1: Esquema de la camara de crecimiento de un sistema MBE con algunos de
sus componentes tipicos. El sistema RHEED no es esencial en el proceso de crecimiento,
pero esta incorporado en todos los sistemas para supervisar el desarrollo del mismo y/o
caracterizar in-situ la muestra fabricada.

ultra alto vacio necesario para el proceso de crecimiento, los sistemas MBE constan
de varias camaras separadas por entradas tipo valvula. Todos los equipos MBE
comerciales son construidos con al menos tres camaras. La primera es usada para
introducir y extraer las muestras del ambiente de vacio, aislando las otras camaras
y conservando asi sus niveles de vacio, que siempre resultan ser mejores que el
de la primera. La segunda es usada tanto para la preparacion y almacenamiento
de las muestras, como para la caracterizacién del material mediante equipos de
analisis de superficies acoplados al sistema. La tercera cdmara, la de crecimiento,
se mantiene a un nivel de ultra alto vacio (presién inferior a 1071 Torr) y su
disenio depende en gran medida de la naturaleza de los materiales que vayan a ser
depositados en ella. Una de estas camaras en un sistema MBE tipico, es la que se
muestra en la Figura 3.1.

Entre las ventajas mas importantes de esta técnica encontramos:

e El entorno de ultra alto vacio permite una disminucién importante en la
contaminacion de los materiales de alta pureza usados en el crecimiento.

e Las bajas velocidades de crecimiento (0.1-0.5 pm/h), permiten controlar el
grosor del material y posibilitan la fabricacién de estructuras semiconduc-
toras complicadas, con espesores muy precisos y con alta calidad cristalina.

e La posibilidad de realizar anélisis in-situ durante el crecimiento, mediante
técnicas de superficie tales como la espectroscopia Auger, de masas o RHEED
(reflection high energy electron diffraction), que requieren de un alto vacio.

e Mejor control de la composicion y del dopado de las muestras.
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Mientras que entre sus desventajas podemos indicar las siguientes:

e La necesidad de un sustrato de muy alta calidad cristalina con una estructura
como la del material a crecer y con un pardmetro de red muy similar, de forma
que se minimice el problema de las tensiones durante el crecimiento. Esta
desventaja es comun en todas las técnicas de crecimiento epitaxial.

e El complicado manejo del equipo, con el animo de evitar una posible con-
taminacién cuando es utilizado para el crecimiento de diferentes materiales,
conlleva a que generalmente un equipo se dedique a crecer sélo un tipo de
materiales.

e Las bajas velocidades de crecimiento dan lugar a tiempos muy largos para
obtener el material.

En esta técnica, los haces moleculares usados para depositar las capas epita-
xiales, son obtenidos calentando fuentes puras de cada elemento colocadas dentro
de sus correspondientes celdas, denominadas celdas de efusion o de Knudsen; las
cuales son fabricadas de un material que no reacciona con los elementos precursores
ni los contamina, como por ejemplo el nitruro de boro pirolitico.

Las celdas estan rodeadas por filamentos resistivos que transforman la corriente
que los cruza en calor. Este aporte energético hard que el material se sublime o se
evapore y se dirija hacia el sustrato, situado en el foco de una pardabola imaginaria
descrita por la disposicion de las celdas Knudsen en los reactores de MBE. En el
caso de la fabricaciéon de nitruros es necesario obtener nitrégeno atémico, dada
la baja reactividad del nitrégeno molecular. Para conseguirlo se suelen utilizar
dos métodos: el uso de amoniaco como precursor, que permite obtener nitrégeno
atémico cuando su molécula se descompone en la superficie del sustrato mediante
pirélisis; o bien, por la disociacién del nitrégeno molecular en forma de plasma,
mediante radiofrecuencia.

Cada celda posee un orificio muy pequeno, dotado de una vélvula de aguja para
controlar el flujo del material saliente, de manera que emerjan por alli haces muy
bien colimados; los cuales, ayudados por la configuraciéon parabdlica de las celdas
en la camara y por el ambiente de ultra-alto vacio, le permiten a los atomos o
moléculas llegar al sustrato de manera balistica. Una vez estan sobre la superficie
del sustrato, estos atomos difunden y se van ubicando en posiciones de minima
energia, ayudados por la energia que les suministra el sustrato que tiene una tem-
peratura elevada, gracias a que esta colocado sobre un portasustratos, tipicamente
fabricado de molibdeno y provisto de un filamento calefactor.

Para obtener capas de alta pureza, es critico que las fuentes elementales sean
extremadamente puras, lo cual eleva los costos de fabricacién. La composiciéon y
el nivel de dopado de las capas crecidas, dependen linealmente de las velocidades
relativas de llegada al sustrato de cada uno de los elementos constituyentes y de los
dopantes, que finalmente dependen de la temperatura de cada celda Knudsen en
particular. Esta temperatura puede controlarse de forma muy precisa, permitiendo
asi un buen control de la composiciéon de las capas epitaxiales. En la fabricacion
de nitruros, el flujo de nitrégeno se controla por medio de un dispositivo MFC
(Mass-flow controller), que permite su control con muy buena precision.
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Figura 3.2: Representacién de los procesos superficiales que generalmente ocurren du-
rante el proceso de crecimiento por MBE.

Dependiendo de las condiciones de crecimiento empleadas, el material se puede
formar capa por capa (crecimiento bidimensional) o formando estructuras tridi-
mensionales de dimensiones nanométricas. Dadas las caracteristicas de la técnica,
el crecimiento por MBE tiene lugar lejos del equilibrio termodinamico, y es go-
bernado principalmente por la cinética de los procesos superficiales que ocurren
cuando los haces atomicos llegan a la superficie del sustrato. En general, los
procesos superficiales mas importantes que estan involucrados en el crecimiento

por MBE son (ver Fig. 3.2):

e Adsorcién de los dtomos constituyentes que inciden sobre la superficie del
sustrato (addtomos).

e Difusion de los addtomos sobre el sustrato.

e Incorporacion de los addtomos en la red cristalina del sustrato o de la mono-
capa crecida con anterioridad. y

e Desorcién térmica de las especies no incorporadas en la red cristalina.
3.1.2 Caracteristicas de los pozos cuanticos estudiados

En este trabajo, estudiamos cuatro muestras que contienen pozos cuanticos de
GINA con barreras de GaAs. Tres de las muestras pertenecen a una misma serie
en la que QWs simples (un solo pozo) de Ga;_,In,N,As;_, fueron crecidos sobre
sustratos de GaAs orientados en la direccién (100). La concentracién de nitrégeno
en los QWs (y) se mantuvo constante en un valor nominal de 0.015, mientras que
la concentracién de indio (z) se varié entre 0.2 y 0.3. El espesor de todos los pozos
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Figura 3.3: Esquema de los dos tipos de estructuras estudiados en este trabajo. a)
QW en medio de una estructura tipo pin (serie S). b) Dos QW simples, uno de GalnAs
(M21r) y otro de GaInNAs (M21).

estudiados es de 7 nm y en esta serie de muestras, que denominaremos S (520, S25
y S30), estan incorporados en una estructura tipo pin, tal y como se muestra en
la Figura 3.3 (a). La cuarta muestra estudiada, que denominaremos M21, tiene
la estructura mostrada en la Figura 3.3 (b). Esta tiene una concentracién de
In de z = 0.21 e incorpora ademas otro pozo cuantico de Gay_,In,As con igual
concentracion de Indio e igual espesor, al que denominaremos M21r. Este QW
sirve de referencia para observar el efecto que tiene la incorporacién de nitrégeno
en el material.

Los QWs fueron fabricados en el Instituto de Sistemas Optoelectrénicos y
Microtecnologia de la Universidad Politécnica de Madrid (ISOM-UPM), con un
equipo de MBE Riber-32 (Fig. 3.4). El plasma de nitrégeno atémico utilizado
en el proceso de crecimiento, se obtuvo a partir de Ny con 8N de pureza y una
fuente de radiofrecuencia de 13,56 MHz. El proceso de crecimiento se realizé con
una presion de 4 x1078 Torr y a una velocidad de 0.4 ym/h. La fabricacién de los
pozos, se hizo 60°C por debajo de la temperatura a la que se observa la transicién
de la reconstruccién superficial (1 x 1)-LT, a la (2 x 2)(~ 450°C); mientras que
las barreras de GaAs fueron crecidas a 580°C, con excepcion de los primeros 30”
de crecimiento de la barrera crecida sobre el pozo, los cuales se realizaron a la
misma temperatura de crecimiento de este para evitar la segregacién de In [48].

En todos los casos, estudiamos los pozos tal y como resultan del crecimiento
(AG: as-grown) y tras ser sometidos a un tratamiento de recocido térmico répido
(Ann: Annealing). En este tratamiento, la muestra se mantiene a 850° C durante
15”7, bajo una atmosfera de nitrégeno puro a una presion de 1,3 bar. Las muestras
se cubrieron con dos trozos de GaAs durante el recocido, para inhibir el deterioro
de las superficies ocasionado por la pérdida de arsénico. Otras caracteristicas del
equipo, del proceso de fabricacién y del recocido de las muestras se describen con
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| Muestra 2(In) y(N) Ancho QW (nm) |

M21r 0.21 0 7
M21 0.21 0.015 7
520 0.20  0.015 7
525 0.25  0.015 7
S30 0.30  0.015 7

Tabla 3.1: Caracteristicas de los pozos cudnticos estudiados. Las composiciones son
nominales y han sido estimadas a partir de las condiciones de crecimiento empleadas en
cada caso.

mas detalle en la referencia [49].

Las caracteristicas de las muestras se resumen en la Tabla 3.1. Las concentra-
ciones de In incluidas en esta tabla son nominales y han sido estimadas a partir
de las condiciones empleadas en el proceso de fabricacién. Para este calculo se
aprovecha que el Ga y el In son los materiales que no estan en exceso en la camara
del sistema MBE, de manera que la velocidad de crecimiento y la composicion del
material dependen de la relacion de flujos de estos elementos. Asi, la composicién
del Indio (x) se calcula como:

= (3.1)

Vin + VaGa

donde vy, v vg, son las velocidades de crecimiento del InAs y GaAs, determinadas
previamente para cada uno de estos materiales binarios por separado, para las
mismas condiciones de flujo de estos elementos [49]. Este método permite calcular
la concentracién de In del material con errores menores al 1%. El caso de la
concentracion de N es diferente, pues su incorporacién depende fuertemente de la
temperatura del sustrato empleada en el crecimiento. Dado que existen pequenos
gradientes de temperatura a lo largo del sustrato, aparecen ligeros cambios en
la concentracién de N en los pozos [50]. Por lo anterior, es de esperar que la
concentracion de N varie levemente alrededor de su valor nominal en los distintos
puntos de la muestra, mientras que la concentracién de In debe ser mas homogénea
y permanecer muy cercana a la nominal en toda la muestra.

3.2 Técnicas de caracterizacion

3.2.1 Espectroscopia de Fotoluminiscencia

La fotoluminiscencia (PL: photoluminescence) es una técnica de caracterizacion
no destructiva, en la que un material 6pticamente activo se excita con radiacién
(generalmente proveniente de un laser) y se mide la emisién de éste debida a la
recombinacion radiativa de los pares e-h foto-generados. A través del analisis de
la luminiscencia del material en funcién de distintos pardmetros (temperatura,
intensidad de excitacién, energia de excitacién, etc.) puede obtenerse valiosa in-
formacién sobre distintas caracteristicas del material, como su calidad cristalina
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Figura 3.4: Equipo MBE Riber-32 para el crecimiento de arseniuros y nitruros diluidos
del ISOM-UPM con el que se crecieron los QW estudiados en este trabajo [49].

y sus energias caracteristicas. Algunas de las principales ventajas de esta técnica

SO

Es una técnica no-destructiva y sélo se necesitan pequenas cantidades del
material a estudiar;

es muy sencilla y no requiere un manejo especial de las muestras que se
quieren estudiar; la complejidad del equipo béasico es minima, aunque au-
menta en funcién de las necesidades;

es muy sensible a la presencia de impurezas quimicas, incluso en muy bajas
concentraciones;

es una técnica espectroscopica; es decir, da la informacion resuelta en energia.

Sin embargo, tiene también algunas desventajas dentro de las cuales podemos

destacar las siguientes:

e No es una técnica de caracterizacion en volumen y sélo se puede estudiar con

ella una zona de la muestra de un espesor muy reducido;

e cs muy dificil obtener informacién cuantitativa sobre la densidad de porta-

dores;

e sOlo da informacion directa sobre los procesos radiativos. Los no-radiativos

son muy complicados de estudiar con esta técnica.

En las mediciones de PL realizadas en este trabajo, empleamos el montaje

experimental mostrado en la Figura 3.5. Las muestras fueron excitadas con la
linea verde (514 nm) de un laser de argén, y su potencia fue controlada con el
uso combinado del controlador de potencia del laser y de atenuadores de densidad
neutra. Con el fin de realizar las medidas a baja temperatura, la muestra fue
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Figura 3.5: Esquema del sistema de fotoluminiscencia empleado en las medidas presen-
tadas en este trabajo.

colocada dentro de un criostato de ciclo cerrado de He, con el cual se pueden
alcanzar temperaturas hasta de 7K. Asi mismo, el criostato estda equipado con
resistencias para calentar la muestra, las cuales fueron conectadas a la salida de
potencia de un controlador Lake-Shore® que nos permitié variar la temperatura
de la muestra de forma controlada.

La luminiscencia emitida por la muestra, fue recogida por un juego de lentes
y llevada hasta un monocromador Triax con distancia focal de 18 cm, para des-
componerla en frecuencia mediante una red de difraccién de 900 lineas/mm. La
intensidad de cada componente monocromatica de la luminiscencia fue detectada
con un fotodiodo tipo pin de GalnAs refrigerado con nitréogeno liquido. La senal
de voltaje generada por el detector se midi6 y filtré con un lock-in, usando como
referencia la senal proveniente de un chopper colocado en el camino éptico del
laser de excitacion. Tanto el lock-in como el monocromador estan conectados al
ordenador a través de un puerto GPIB; el control y la adquisicién de los datos, se
realizé con un programa de lab-view® creado especificamente para estas medidas.

3.2.2 Espectroscopia de Magneto-fotoluminiscencia

Una variante de la técnica de fotoluminiscencia consiste en medir el espectro some-
tiendo la muestra a un campo magnético intenso. La aplicacién de este campo
magnético, como ya habiamos visto en la Secciéon 2.3.1, altera la estructura de
bandas del material, y dado que estamos estudiando QWs, hemos elegido la di-
reccién de crecimiento del pozo para aplicar el campo (geometria de Faraday). Asi
se logra un confinamiento de los electrones y los huecos en las tres direcciones: en
la direcciéon de crecimiento por el potencial del QW, y en el plano paralelo a las
interfases del pozo por efecto del campo magnético.

El sistema Optico para las medidas de magnetofotoluminiscencia (MPL: mag-
netophotoluminescence) es idéntico al utilizado en fotoluminiscencia, la tinica dife-
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rencia radica en que para realizar estas medidas, en lugar de colocar la muestra en
un criostato normal, ésta se coloca en el interior de un sistema de iman supercon-
ductor refrigerado por helio liquido, y provisto de ventanas de cuarzo para realizar
medidas 6pticas. La Figura 3.6 muestra un diagrama del interior de este sistema
y la direccion que tiene el campo magnético en su interior, el cual puede alcanzar
una intensidad de 14 teslas positivos o negativos, con lo cual tenemos un amplio
rango de medida y la posibilidad de cambiar el sentido del campo en la muestra
sin tener que cambiar su posicién.

El sistema completo del iman superconductor es enfriado hasta ~2.5K por
un compresor de helio de dos etapas; sin embargo, las muestra que se encuentra
dentro de un VTI (variable temperature insert), alcanza sélo una temperatura de
~100K, por cuanto se encuentra aislada térmicamente del resto del sistema. Para
bajar la temperatura de la muestra, el sistema incorpora un novedoso diseno de
recirculacion de He, rebajando los costos de operacion del equipo notablemente en
comparacion con otros sistemas similares, dado que estos desechan el He liquido a
medida que es evaporado al enfriar la muestra.

En nuestro sistema, un contenedor de He estd incorporado al iman y es enfriado
también hasta una temperatura por debajo de 3K, por lo cual pasa a su estado
liquido. Este He es recirculado a través del VTI con una bomba de espiral y
su flujo se controla con una valvula de aguja que comunica el contenedor con el
VTI; de esta forma se pueden enfriar las muestras hasta temperaturas de ~4K o
incluso menores. El control de la temperatura del VTI se realiza con el mismo
controlador Lake-Shore® usado en el criostato de fotoluminiscencia. La fuente de
alimentacion del iman es la encargada de suministrar los voltajes adecuados para
variar la intensidad del campo, con velocidades controladas dentro de los rangos
establecidos para evitar danos en el iman; y para mantener el campo en un valor
estable. El manejo del controlador de temperatura y de la fuente de alimentacién
del imén, se realiza desde el ordenador via GPIB con un programa de lab-view®
diseniado y suministrado por el fabricante del iméan.
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Capitulo 4

Resultados

En este capitulo se estudia la emisién de los pozos cuanticos de GINA descritos en
el Capitulo 3. Concretamente, estudiaremos cémo afecta el recocido a la luminis-
cencia de los QWs y las caracteristicas generales que presenta la PL de éstos en
funcién de la temperatura. Asi mismo, analizaremos los resultados experimentales
con la ayuda del modelo BAC. Luego centraremos nuestro interés en estudiar el
origen de la localizacion de los portadores a baja temperatura en el GINA, y el
efecto que tiene sobre ella el recocido y la concentracién de In del material. Por
ultimo, ayudédndonos de los resultados de las medidas de fotoluminiscencia bajo
campo magnético, estudiaremos el tipo de recombinacién que tiene lugar en el
material a baja temperatura.

4.1 Efecto del recocido térmico en la luminiscen-
cia de los pozos cuanticos de Ga;_,In,N,As;_,

El proceso de recocido al que han sido sometidos los QWs de GINA de este es-
tudio genera varias modificaciones en su PL, que van mas alla de la mejora de la
intensidad. En esta seccién, vamos a mostrar de forma general las caracteristicas
que presentan los espectros de PL de los QWs estudiados en este trabajo, asi como
los cambios que sufren con el tratamiento de recocido al que son sometidos. La
Figura 4.1 muestra los espectro de todos los QWs antes (AG) y después (Ann) del
proceso de recocido descrito en la Seccién 3.1.2. Las medidas fueron hechas con la
misma densidad de excitacién (~ 30 W/cm?) y a una temperatura de 7K. Los tres
cambios fundamentales que se observan en los espectros de PL son: (i) Aumento
de la intensidad. (4) Corrimiento hacia energfas mayores. (44) Disminucién del
ancho de los picos a la altura media (FWHM!).

Los factores multiplicativos que se muestran en la Figura 4.1, nos indican que
la luminiscencia en todos los casos, tal y como se esperaba, mejora después del
proceso de recocido. Esto se debe esencialmente a una mejoria en la homogeneidad
de la aleacién y a una disminucién de la densidad de defectos. La mejora de la

1Sigla del nombre en inglés: Full width height mazimum
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Figura 4.1: Espectros de todas las muestras estudiadas, antes (AG) y después (Ann)
del recocido térmico. Las medidas fueron hechas a una temperatura de 7K y bajo la

misma densidad de excitacién (~ 30 W/cm?). En los casos que corresponde, el factor
multiplicativo de la intensidad aparece al lado del espectro
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| Muestra FWHM (meV) E,,, (¢V) Corrimiento (meV) |

M21-AG 30.5 1.107
M21-Ann 25.6 1.128 21
S20-AG 43.1 0.998
S20-Ann 30.4 1.056 o8
S525-AG 43.4 0.992
525-Ann 30.6 1.015 23
S30-AG 40.2 0.922
S30-Ann 33.1 1.004 82

Tabla 4.1: Valores de la energia del maximo (Eg) y del FWHM de los espectros de PL
de los QWs sin recocido (AG) y recocidas (Ann); y el corrimiento que sufre el maximo
de la PL debido a este tratamiento térmico.

homogeneidad en la composicion de los pozos, se refleja en la reducciéon del FWHM
de los espectros de PL, tal y como se aprecia en la Tabla 4.1.

Por otra parte, vemos que la mejora en la luminiscencia estd ligada a una
mejora de la homogeneidad de las muestras, puesto que la disminucién del FWHM
y el incremento en la luminiscencia de éstas son proporcionales. Asi por ejemplo, la
muestra M21 que antes del recocido era la mas homogénea y tenia la mejor emisién,
después de éste proceso aumenta su luminiscencia en un factor muy pequeno en
comparacion con las otras muestras, dado que su homogeneidad era relativamente
buena antes del recocido. La mejor calidad del pozo M21, se debe a que este
corresponde a una serie de crecimientos posteriores a los de la serie S (520, 525
y S30), razén por la cual los crecedores tenian un mejor control del proceso de
crecimiento que les permitié reducir los defectos en el material.

El recocido genera también un corrimiento hacia altas energias de la luminis-
cencia de todos los QWs estudiados, el cual ha sido reportado tiempo atras y es
repetitivo en todas las muestras de GINA que son sometidas a dicho proceso. La
Tabla 4.1 resume los valores de la posicién del maximo de la luminiscencia (E,q.),
para cada una de las muestras a baja temperatura (7K), asi como el corrimiento
que sufre ésta con el recocido. Se observa que existen diferencias hasta de 60
meV, entre los valores del corrimiento que sufren los distintos QW. Esto resulta
llamativo, si se tiene en cuenta que el proceso de recocido es igual para todos los
QWs y que, exceptuando el M21, todos tienen una homogeneidad composicional
comparable; lo que se deduce de los valores del FWHM de sus espectros.

El marcado corrimiento de la PL hacia mayores energias generado por el reco-
cido, ha sido explicado como un cambio en la configuracién de los enlaces del N, que
pasa de un entorno rico en Ga a uno rico en In. Se puede descartar la difusion de
elementos desde y hacia el pozo, dados los cortos tiempos de recocido empleados
en nuestros QWs [51]. Este cambio de entorno del N, ha sido corroborado ex-
perimentalmente en otros trabajos con diversas técnicas de caracterizacién, como
espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier [52], electrorreflectancia y
PL [53], microscopia de efecto tinel [54], absorcién de rayos X [55] y Espectroscopia
Raman [56] entre otras.

Consideramos que es importante conocer con mayor detalle la teoria en la que
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se enmarca la explicacion de este proceso, dado que ella serd la que nos ayude
a explicar los resultados experimentales que hemos obtenido. Esta base tedrica
puede encontrarse en el trabajo de Kim et.al.[21] y es ampliada en el trabajo de
Klar et.al [22].

En el trabajo de Kim se emplea el método de Monte Carlo (MC) para simu-
lar una funcién empirica, que describe la suma de la energia elastica y quimica
del GINA para una configuracién de enlaces cualquiera, y encontrar asi una con-
figuraciéon que minimice la energia libre de la aleacién. La energia elastica esta
determinada por la coincidencia de red de la aleacion con el sustrato, en este caso
GaAs; de manera que la configuracion Ga-As + In-N es més favorable, dado que
una configuracién “atomo pequeno - atomo grande”, se ajusta mejor a la red que
una configuracién “dtomo grande - atomo grande” mas “atomo pequeno - atomo
pequeno”. Por otra parte, la energia quimica estarda determinada por la energia
de enlace de los cuatro binarios posibles en la aleacién, a saber: GaN=2.24 eV,
InN=1.93 eV, GaAs=1.63 eV y InAs=1.55eV. Por esta razén, desde el punto de
vista de la energia de enlace, la configuracion de enlaces méas adecuada es Ga-N +
InAs, que por otro lado, es la que peor se ajusta al sustrato, generando una mayor
deformacion en el material. Mediante la simulacion con el método MC, se encuen-
tra que en el GINA la probabilidad de aparicion de la configuracién N-InsGay,
se ve incrementada con respecto al caso aleatorio?, mientras que la configuracién
N-IngGay se ve reducida. Una vez determinada la existencia de este ordenamiento
de corto rango (SRO: “Short range order”), realizan un cdlculo de los niveles de
energia del material mediante el método empirico del pseudopotencial, y encuen-
tran que este SRO incrementa el valor de energfa del nivel localizado del N (Ey),
en més de 14 meV con respecto al caso aleatorio, en el cual los enlaces N-IngGay
son mas probables. Lo anterior aleja a Ey del borde de la banda de conduccién del
GalnAs (Eps) y reduce por tanto la repulsién entre estas dos bandas, tal y como
se muestra en la Figura 4.2. Todo lo anterior, finalmente se refleja en un aumento
de ~200 meV en la energia de la banda E_ calculada para la aleaciéon con SRO,
con respecto a la de la aleacion aleatoria. Finalmente, predicen la aparicién de es-
tados localizados con energias menores a las del borde de la banda de conduccién,
ocasionados también por los distintos grados de repulsion existentes entre Ej; y
los cinco niveles Ey correspondientes a cada configuracion.

En el trabajo de Klar et.al [22], se desarrolla con més detalle el calculo de la
estructura de bandas del GINA mediante el método del tight-binding sp®s*, para
cada una de las 5 posibles configuraciones de enlace que tiene el N y usando dis-
tintas concentraciones de In y de N. Con todo lo anterior, llegan a las mismas
conclusiones del primer trabajo, aunque los resultados numéricos difieren conside-
rablemente. Asi pues, encontraron que cada configuraciéon N-Gay_,,In,, (m=1,...,4)
tiene un cierto valor del nivel Ey, que aumenta en 220 meV cuando se pasa de
N-Gaylng a N-Gaglny, es decir, ~200 meV mas que el calculado por Kim. Por otro
lado, cuando calculan la energia del borde de la banda de conduccién del GINA
(E_), encuentran una diferencia de energia entre estas mismas dos configuraciones,
siendo nuevamente la del N-Gaylng la mas baja, y la mas alta la del N-Gaglny,
con una diferencia entre ambas alrededor de los 80 meV, es decir, mucho menor a

2La probabilidad depende tinicamente de la concentracién de cada elemento
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Figura 4.2: Diagrama de energfa de los distintos niveles que aparecen como consecuencia
de las distintas configuraciones de enlaces que puede tener el N en el GINA.

la calculada por Kim. Klar et.al. también relacionan el SRO con el corrimiento
que sufre la PL del material con el recocido. Para ello, argumentan que durante
el proceso de crecimiento, la energia de enlace quimico domina los procesos en la
superficie, por lo cual los enlaces Ga-N se ven favorecidos con respecto a los enlaces
In-N. Una vez terminado el crecimiento, esta configuraciéon deja de ser favorable
para el material, puesto que genera una mayor deformacién. Gracias a lo ante-
rior, la primera configuracién puede transformarse por medio del recocido en otra
mas favorable, que minimice la energia elastica del material. La transformacion,
seguin resultados experimentales mostrados en este trabajo, se logra por saltos de
corta longitud de los atomos de N, hacia zonas de mayor concentracion de In,
ayudandose para ello de las vacancias de As.

Retomando los resultados mostrados en la Tabla 4.1, vemos que los valores de
Einae que presenta la PL de las muestras, no se ajustan al comportamiento que
deberian tener muestras con esas concentraciones de N y de In. Asi por ejemplo,
la muestra M21-AG tiene una energia mucho mayor que la S20-AG (~110 meV),
cuando deberia darse lo contrario, dado que la primera tiene una concentracion
de In levemente mayor, y como bien sabemos, un incremento en la concentracién
de este elemento en el GINA reduce la energia de su gap [34, 57, 58]. El valor de
esta energia en la muestra S20-AG, se aproxima incluso a la energia de la muestra
S25-AG, aunque esta ultima deberia tener una energia notoriamente menor, por
tener un 5% mdés de In. Esto nos revela que las concentraciones nominales de las
muestras, no corresponden exactamente con los valores reales, tal y como adverti-
mos que podia suceder, en la Secciéon 3.1.2. Haciendo una revision detallada de los
valores de E,,., reportados para QWs con caracteristicas similares a los nuestros
[31, 34, 59, 60], creemos que el QW M21 tiene una concentraciéon de N igual o muy
cercana al valor nominal reportado (y ~ 0.015), mientras que los QWs de la serie
S (S20, S25 y S30) tienen una concentracién un poco mayor de N que la nominal
(y > 0.015) en el punto donde medimos su luminiscencia. Esto estaria relacionado
también con la mejor homogeneidad composicional que presenta el QW M21, en
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comparacion con los de la serie S.

Para estimar el cambio en el valor de E,,,. que genera la diferencia de In en
las muestras S20, S25 y S30, vamos a usar el modelo BAC:

Ex(x) + Ex(w) £ /(En(r) — Bn(2))? +4V3y

2 )
utilizando un valor de 3.0 para el parametro Cyy; de la Ecuacién (2.12), prome-
diado a partir de los valores que aparecen en la literatura. Los valores de E,; para
las tres concentraciones de In, las calculamos usando la expresién que establece la
dependencia de la energia del gap del ternario con la concentracién de In [61]:

Ei(ﬂf) =

(4.1)

E,(Ga_,In,As) = 1.512 — 1.337z + 0.272% (eV) . (4.2)

Con lo anterior, encontramos que cuando se pasa de z = 0.2 a x = 0.25 o de
xr =0.25 ax = 0.3, la energia E,,,, cambia ~45 meV en ambos casos. Esto quiere
decir que las diferencias entre las energias de nuestros QW deberian estar alrededor
de este valor, y sobre todo, igualmente espaciadas en energia, pero vemos que estas
diferencias son de 6 meV entre la S20 y la S25, y de 70 meV entre la S25 y la S30.
Por lo anterior, creemos que los QWs S20 y S30 tienen una concentracién de N
un poco mayor que el S25 en el punto de medicién. Estas pequenas variaciones en
la concentracién de N con respecto a sus valores nominales, se deben a la fuerte
dependencia que tiene la incorporacién de este elemento, con la temperatura del
sustrato durante el crecimiento. A su vez, debido a la gran influencia que tiene
la concentracién de N sobre la banda E_ del GINA, estas pequenas variaciones se
traducen en cambios significativos de la energia de emision del material.

Una prueba de los cambios de la energia de la banda E_ de GINA, debidos a
la inhomogeneidad en la concentracién de N, puede observarse en la Figura 4.3,
en la que aparecen los espectros tomados a los QWs S20-Ann y S25-Ann, en dos
posiciones distintas y bajo las mismas condiciones de temperatura y excitacion.
Vemos que el maximo de la PL se desplaza en energia de un punto al otro, debido
a pequenas variaciones en la concentracién de N del material. Este hecho debe ser
tenido en cuenta a la hora de analizar los resultados de la energia de la PL de cada
QW, dado que por esta razon, pueden no coincidir exactamente con lo esperado
para sus concentraciones nominales.

Otro aspecto que resulta llamativo de los espectros de PL de los QWs (Fig. 4.1
y 4.3), es la asimetria presente en la zona de bajas energias. Asi pues, mientras
que el espectro presenta una caida rapida de su intensidad en la zona de altas
energias, la zona de bajas energias presenta una caida mucho mas lenta. Este
comportamiento en la luminiscencia de un material se atribuye generalmente a
la localizaciéon de los portadores, en estados dentro de la brecha que tienen como
origen mas comun, defectos cristalinos en el material, campos eléctricos, inho-
mogeneidades en la composiciéon o variaciones en el espesor de los QWs. En la
siguiente seccién, veremos si los espectros en funcién de la temperatura, presentan
otras caracteristicas que apunten a que la PL de los QWs estudiados, efectivamente
proviene de estados localizados.
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Figura 4.3: Espectros de las muestras S20 y S25 con recocido, tomados en dos puntos
diferentes de la muestra, con las mismas condiciones de temperatura y de excitacién. Se

observa que la forma del espectro se mantiene, pero la posicién del maximo varia (~ 12
meV).

4.2 Estudio de la fotoluminiscencia en funcion
de la temperatura

La dependencia con la temperatura de la senal de PL de nuestros QWs de GINA,
contiene mucha informacion sobre sus propiedades fisicas. Por esta razon, en esta
seccion vamos a mostrar y a analizar, como es el comportamiento de la PL en
funcion de la temperatura de cada uno de los QWs estudiados, y buscaremos con

ello corroborar o desvirtuar algunas de las hipotesis que hemos formulado en la
seccién anterior.

En la Figura 4.4 se observan las intensidades normalizadas de la luminiscencia
en funcién de la temperatura, de uno de los QWs representativos de la serie S y del
QW M21, con y sin recocido. Podemos observar la rapida caida que sufre la emision
de las muestras conforme aumenta la temperatura. Hemos comprobado que esta
disminucién no corresponde a un comportamiento de Arrhenius, que generalmente
es el que exhiben los semiconductores, y en su lugar se aprecia un decaimiento
mucho mas pronunciado. La PL del QW M21 es la que tiene el decaimiento mas

lento, lo que permite medirla hasta temperaturas mayores que las de los QWs de
la serie S, aunque a baja temperatura, la intensidad de su PL no sea la mejor.
Esto coincide muy bien con los resultados que hemos visto hasta ahora, donde la
muestra M21 ha mostrado las mejores caracteristicas en cuanto a homogeneidad.
El rdpido decaimiento de la luminiscencia con el aumento de la temperatura es una
clara senal de que el material tiene un gran nimero de centros de recombinacién
no radiativos, que cobran importancia a medida que la temperatura sube y los
portadores ganan movilidad en el material. Por esta razén es muy complicado
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Figura 4.4: Intensidades normalizadas en funcién de la temperatura, de las muestras
S30 y M21 con y sin recocido térmico. La escala de temperatura es menor para el QW
S30 y la escala de intensidades es igual, lo que verifica que la luminiscencia decae mas
lentamente en el QW M21.

medir la senal de PL a temperaturas mayores a 150K en la mayoria de las muestras.

Otra caracteristica que llama la atencion en esta gréfica, se observa en el rango
de bajas temperaturas, donde se aprecia un aumento de la intensidad hasta una
temperatura alrededor de los 30K, para luego continuar con la rédpida caida que
mencionamos antes. Creemos que esta anomalia en el comportamiento de la in-
tensidad puede deberse a un aumento en la probabilidad de las recombinaciones
radiativas, debido a la posible localizacion que se presenta a bajas temperaturas.
Vemos que el comportamiento irregular de la intensidad con la temperatura, es
mas marcado en unas muestras que en otras y que el QW M21-AG no lo presenta.
Durante las mediciones se observo también que este aumento es mas pronunciado
en unas posiciones de la muestra que en otras, e incluso deja de observarse en
algunos puntos. Lo anterior nos indica que el mecanismo que genera dicho com-
portamiento debe tener caracteristicas muy puntuales, que no dependen de las
diferencias generales que presentan las muestras. Una posible explicacién es que
se esté presentando una localizaciéon de huecos y electrones en las mismas zonas
espaciales, lo cual aumentaria la probabilidad de las recombinaciones radiativas
frente a las no-radiativas. Solo con los resultados de PL no es posible tener clari-
dad de las causas ni de la naturaleza de este comportamiento y serdn necesarias
nuevas mediciones con técnicas mas especificas, para tratar de responder estos
interrogantes.

El aumento de la temperatura también afecta a la energia de la emision de
los QWs. En un material ternario, la energia disminuye monétonamente. Véase
en la Figura 4.5, la variacion de la energia del maximo de la PL del QW M21r
en funcién de la temperatura, y el ajuste realizado con las conocidas expresiones
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Figura 4.5: Resultados experimentales de la PL del QW M21r (Gag 79Ing21As) y los
correspondientes ajustes con las expresiones de Varshni y de Bose-Einstein. Se observa
que el ajuste con la expresién de Bose-Einstein, reproduce un poco mejor los resulta-
dos experimentales. El inset muestra los valores de los parametros de dicho modelo,
obtenidos para este ajuste.

semi-empiricas de Varshni [62] y Bose-Einstein [63], dadas por las Ecuaciones (4.3)
y (4.4) respectivamente:

oT?
E arshni T = Ey— 4.3
Varshni(T) T ET (4.3)

QCLB
Ey— "B
O exp(0/T)—1

Ep u(T) (4.4)
donde Ej es la energia de emision a 0K vy «, (3; ag y 0 son pardmetros de ajuste.
Ambas expresiones ajustan bien los resultados experimentales, tal y como se ob-
serva en la Figura 4.5, pero es claro también que la expresién de Bose-Einstein
reproduce con mayor exactitud los datos experimentales. De este ajuste obtu-
vimos los siguientes resultados: Fy = 1.3477 eV, ap = 0.031 eV y 6 = 187 K.

Por otra parte, la Figura 4.6 presenta la energia del maximo de la PL en funcion
de la temperatura para la muestra M21 con y sin recocido. En esta muestra, la
energia aumenta levemente hasta un cierto valor de temperatura (~60K) y luego
disminuye para temperaturas mayores como lo hacen generalmente los semicon-
ductores. Este comportamiento es muy similar al denominado comportamiento
“forma de S” descrito en varios trabajos sobre este material [58, 64]. En las
muestras que exhiben este comportamiento, a bajas temperaturas la energia de
la PL disminuye rapidamente y después aumenta hasta que se alcanza un valor
de temperatura critico. A partir de la temperatura critica, la energia adquiere el
comportamiento normal del gap de un semiconductor, es decir, disminuye a medida
que la temperatura aumenta. De esta manera, la forma que describe la energia de
la PL en funcién de la temperatura se asemeja a la de una S. Este comportamiento
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Figura 4.6: Energia del méximo de la PL de la muestra M21 (AG y Ann) en funcién de
la temperatura. Se observa que hasta ~60K, la energia sufre un pequeno incremento en
su valor, que es mdas pronunciado para la muestra con recocido (Ann) que para la que
no tiene este tratamiento (AG).

de la energia en funcion de la temperatura se asocia a la localizacion y desloca-
lizaciéon progresiva que sufren los electrones y los huecos a medida que aumenta
la temperatura. En el GINA en particular, este proceso se puede explicar de la
siguiente forma [59]: los electrones a baja temperatura se encuentran localizados
en fluctuaciones energia que tiene la banda E_, generadas por las variaciones en la
composicion del material o en el espesor del QW. Cuando la temperatura empieza
a aumentar, los electrones ganan movilidad pero no la suficiente energia como para
escapar de estos potenciales, por lo cual llenan los estados de menor energia y la
PL se corre rdpidamente hacia el rojo (menor energia). Cuando la temperatura es
lo suficientemente alta para que los electrones pueda ir escapando de estas fluctua-
ciones en la banda E_, la PL empieza a desplazarse hacia mayores energias, y lo
hace hasta una temperatura a partir de la cual un alto porcentaje de los electrones
pueden escapar, y entonces empieza a predominar el efecto de la disminucién del
gap del material con la temperatura. Vemos que el fenémeno de deslocalizacion
observado en el QW M21 no es tan marcado como en el caso de algunos reportes
que aparecen en la literatura, donde se observan diferencias entre el minimo y el
méximo de energia de la “forma de S” de la PL que llegan hasta los 30 meV [64].

La Figura 4.7 muestra la evolucién del médximo de la PL con la temperatura
de todos los QW de la serie S. En éstos no aparece la “forma de S” ni tampoco
la anomalia que se observa en el QW M21, lo que deja ver que existen diferencias
entre esta muestra y las de la serie S, que van mas alla de la concentraciéon de In.
Ademas de lo anterior, el corrimiento hacia el rojo que presenta la PL de todos
los QWs de la serie, cuando la temperatura pasa de 7K a 100K, es mayor que
el del M21 e incluso mayor que el del QW ternario (M21r). Un ejemplo de este
comportamiento, puede observarse de forma representativa con la muestra S30 en
la Figura 4.8.
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Figura 4.9: FWHMs de los picos de emisién en funcién de la temperatura del pozo
M21-AG y M21-Ann. No se observa en el rango de temperaturas estudiado, el esperado
incremento que generalmente sufre este parametro con el aumento de la temperatura.

En diversos trabajos experimentales realizados sobre el comportamiento con la
temperatura de las transiciones electronicas del GINA, se ha demostrado que su
estabilidad térmica es mayor que la del GalnAs. En la Figura 4.8 se observa que el
QW M21, en efecto, presenta una mayor estabilidad que el GalnAs (M21r). Pero
observamos justamente lo contrario con la muestra S30 y en general con todas
las muestras de la serie. Creemos que este comportamiento se debe a que en los
QWs de la serie S que, segin lo que hemos visto, tienen una menor homogeneidad,
el grado de localizacién es mayor que en el QW M21. Por tanto, el proceso de
deslocalizacion de los electrones en los pozos de esta serie se desarrolla en un rango
de temperaturas mayor al del QW M21. Asi pues, a medida que los electrones se
van deslocalizando, son atrapados rapidamente por centros de recombinacion no
radiativos, de forma que las recombinaciones que contribuyen a la PL a medida
que la temperatura aumenta son de electrones cada vez més localizados, es decir,
aquellos con menor energia. Esta suposicion sobre el grado de localizacion que
tiene cada QW, serd corroborada en la siguiente seccion, en el marco del anélisis
de la localizacion de los portadores en el GINA.

El FWHM del pico de la PL en funcién de la temperatura del pozo M21 con y
sin recocido, se puede observar en la Figura 4.9. Vemos que los valores varian muy
poco en todo el rango de temperatura. Este comportamiento es similar al descrito
para las muestras que presentan el denominado comportamiento “forma de S” en su
energia, pero tal y como lo resaltamos en ese caso, es mucho menos pronunciado en
esta muestra. Por su parte, la Figura 4.10 muestra el comportamiento del FWHM
con la temperatura de uno de los QWs representativos de la serie de muestras S20,
25 y 30, dado que todos presentan las mismas caracteristicas. Se observa que el
valor de este parametro oscila muy levemente para valores bajos de la temperatura
y empieza a aumentar cuando ésta sobrepasa un determinado valor por efecto de
la dispersién homogénea de los electrones y los huecos [58], definida en la Ecuacién
(2.32).
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Figura 4.10: FWHMs de los picos de emision en funcién de la temperatura, de una
muestra representativa de la serie S.

En general, las caracteristicas que presenta la luminiscencia de los pozos de
GINA en funcion de la temperatura corresponden muy bien con las de muestras
con un alto grado de localizacién y con una alta densidad de defectos, es decir,
con un gran numero de canales de recombinacién no-radiativos para los pares
electrén-hueco (e-h). Asi pues, a medida que los portadores ganan energia térmica,
tienen una mayor movilidad a través del material y por ende, la probabilidad de
encontrarse con centros de recombinacion no radiativos aumenta, disminuyendo
asi la intensidad de la PL dramaticamente. Esto explica por qué la intensidad de
la muestra M21, que es la mas homogénea segin hemos visto, pese a no ser la mas
intensa de todas, si es la que decae con menor rapidez, tanto antes como después del
recocido. Por lo anterior, resulta complicado obtener senal de PL de las muestras
a temperaturas mayores a los 150K, y es necesario la utilizaciéon de densidades de
excitacién muy altas para conseguirlo, lo cual impide ver efectos como la locali-
zacion, por efecto del llenado de estos estados. No obstante, a baja temperatura
los pozos presentan una luminiscencia muy alta, debida muy posiblemente a la
localizacion que sufren los portadores. En la Seccién 4.4, analizaremos en detalle
el origen y el grado de localizacion de los distintos QWs y la forma en que influyen
sobre él las caracteristicas de cada QW y el proceso de recocido.

4.3 Analisis de las energias de emisiéon mediante
el modelo de anticruce de bandas

En esta seccion queremos hacer el estudio tedrico de los resultados experimentales
expuestos en las Secciones 4.1 y 4.2, mediante el modelo BAC descrito en la Seccién
2.2.1. En concreto analizaremos la dependencia del pardmetro Cy,s con la concen-
tracion de In del material cuaternario. En la literatura reciente aparecen reportes
contradictorios de esta dependencia, tal y como mencionamos en la Seccion 2.2.1:
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Algunos autores consideran que Cyjs es constante [65-67], y otros aseguran que
aumenta [31, 34] o disminuye [35] con un incremento de la concentracién de In en
el GINA. Queremos analizar el efecto del recocido sobre el valor de este parametro,
y tratar con esto de dar un poco més de luz al significado fisico del valor de C'yyy,
aprovechando que conocemos con cierto detalle los procesos microscépicos que se
desarrollan durante dicho recocido [21, 22]. Hay que tener en cuenta que el mo-
delo BAC, aunque describe acertadamente las propiedades épticas del GINA, es
solo un modelo fenomenolégico, que no incluye explicitamente los fenémenos mi-
croscopicos de los que dependen dichas propiedades y los resume todos dentro del
parametro Cyy.

Para estudiar el efecto que tienen sobre el parametro C'yjs tanto la composicion
como el recocido de las muestras, vamos a ajustar con el modelo BAC los resultados
experimentales de la energia de la PL en funcion de la temperatura, que mostramos
en las Figuras 4.6 y 4.7 de la Seccion 4.2, dejando como tnico parametro de ajuste
el valor de Cyps. En el caso de la variacién con la temperatura, la Ecuacion (2.11)
se convierte en:

pur) = Pt En D ESE B D Ry

haciendo la consideracion de que el nivel Ey v el pardmetro V), x son independien-
tes de la temperatura, tal y como lo hacen la mayoria de los autores [31, 34, 65-67],
exceptuando algunas nuevas propuestas que sugieren que existe una dependencia
de la energia del nivel Ey con la temperatura [35].

Como ya vimos en la Seccion 2.2.1, el modelo BAC requiere el conocimiento
a priori de la energia (Fy(T)) del GalnAs, con la misma concentracién de In
que tiene el GINA que queremos modelar. El ajuste que realizamos en la Seccién
anterior de los resultados del QW M21r con la Ecuacion (4.4), lo utilizaremos como
Ey(T) para la concentracion de # = 0.21; pero atin nos falta hallar la variacion
con la temperatura de esta energia, para otros valores de la concentracion de In en
el rango entre x = 0.2 y x = 0.3. Para ello, vamos a suponer que los valores de apg
y 0 del modelo de Bose-Einstein, hallados para la concentracién de x = 0.21, no
cambian dentro del rango de concentraciones de In contemplado. Consideramos
que ésta es una buena aproximacion, dado que el cambio en la concentracién de
este elemento no es muy grande, y en todo caso resulta mucho mas aproximada que
usar la misma dependencia con la temperatura que tiene el GaAs, como lo hacen
algunos autores [66]. De esta forma, el valor de Ey(T") tendra los mismos valores de
ap y 0 para todas estas concentraciones, mientras que el valor de Ey, asumiremos
que cambiara de la misma forma que lo hace el gap del material ternario (Ecuacién
(4.2)). De esta forma, la Ecuacién para el valor de E, vendra dada por:

Eo(z) = 1.3477 — 1.337(x — 0.21) + 0.27(2? — 0.0441) (eV) , (4.6)
expresion que junto a los valores de los pardametros ag y 6 del modelo de Bose-

Einstein, nos permitird tener una expresion para Fy(T') en todo el rango de con-
centraciones y temperatura que nos interesa. Este procedimiento tiene la ventaja
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Figura 4.11: Variacién con la temperatura de la energia de emisién del pozo M21 con
recocido. La linea continua es el ajuste con el modelo BAC, manteniendo como tnico
parametro de ajuste el valor de Cypy.

de que trabaja con resultados experimentales para los valores de las transiciones
en el pozo de Gai_,In,As.

La Figura 4.11 muestra de forma representativa, el ajuste con el modelo BAC
de los datos experimentales de la energia de emision del QW M21 en funcién de la
temperatura. Vemos que a temperaturas bajas (<80K) y a causa de la localizacién,
el modelo no reproduce los datos experimentales. Sin embargo, por arriba de este
valor de temperatura, los datos obtenidos nos permiten realizar el ajuste con la
Ecuacién (4.5), manteniendo como tnico pardmetro de ajuste el valor de Cyyy.
De cualquier forma, hemos comprobado que al ajustar incluyendo los valores a
baja temperatura, el parametro Cyy; no cambia su valor en mas de 0.05, por lo
cual creemos que esto no introduce un gran error. Con las muestras de la serie S
ocurre lo contrario, tal y como se aprecia en la Figura 4.12, pues el ajuste se debe
realizar a temperaturas bajas, antes de que la energia presente el comportamiento
anomalo que reportamos en la Seccion 4.2, por efecto de la localizacion.

La Tabla 4.2 presenta los resultados obtenidos del ajuste. En primer lugar,
debemos resaltar que los valores encontrados se mantienen dentro del rango que
aparece en la literatura [27, 31, 33-35, 65-67]. En los resultados obtenidos, no
se observa una relacion clara entre el valor de Cyjys y la concentracion de In en
el GINA. Creemos que esto puede deberse al aumento en su concentracion de N
con respecto al valor nominal, tal y como lo advertimos en la Seccién 4.1. Estos
cambios en la concentracion de N, son ocasionados esencialmente por la fuerte
dependencia que tiene la incorporacion de este elemento con la temperatura del
sustrato. Dado que dichos cambios generan grandes variaciones en la energia de
emision de los QWs, representan un grave problema para hacer el estudio compa-
rativo del pardmetro Cy s y del efecto del recocido sobre él, entre las muestras con
distinta concentracion de In. De igual forma, debemos recordar que el maximo de
la luminiscencia de un material puede estar desplazado a baja energia con respecto
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Figura 4.12: Variacién con la temperatura de la energia de emisién del pozo S30 con
recocido. La linea continua es el ajuste con el modelo BAC. Se observa que a tempe-
raturas altas, el modelo no reproduce el comportamiento de la energia, por lo cual el
ajuste se realizé s6lo con los datos de baja temperatura (<30K).

’ Muestra Cyy AG Cyy Ann Cyy AG-Ann ‘

S20 3.60 3,12 0,48
M21 2,57 2,38 0,19
S25 3,31 3,11 0,20
S30 3,55 2,84 0,71

Tabla 4.2: Valores del pardmetro Cy s calculado a partir de los ajustes con el modelo
BAC, y la diferencia entre el valor antes y después del recocido térmico. Las muestras
estdn ordenadas de menor a mayor concentracién de In.

del maximo de la absorcion que da el valor real de la energia de la transicién. Para
el caso del GINA hay valores reportados del llamado corrimiento Stokes hasta de 31
meV [59], que impiden conocer con certeza el valor real de la energia e introducen
un error extra en el estudio.

Finalmente queremos verificar que la inconsistencia de los valores de Cyjys ha-
llados con los ajustes no sea ocasionada por el estrecho rango de temperatura en el
disponemos de datos experimentales de la energia. Para realizar dicha verificacién,
vamos a simular con la expresiéon del modelo BAC que usamos en nuestros ajustes,
la energia en funcién de la temperatura de una muestra de GINA con x = 0.2 y
y = 0.015. Emplearemos tres valores distintos del parametro Cy,s, que abarcan
casi por completo el rango de valores que se reporta para dicho parametro en
materiales con concentraciones de In similares a las nuestras de este estudio [33].
La Figura 4.13 muestra el desplazamiento que predice el modelo para la ener-
gla de la emision del QW con la temperatura, para los tres valores distintos del
pardmetro de acoplamiento Cys (O: Cyy = 2.5; O: Cyyr = 3.0; 57 Cvar = 3.5).
Igualmente se observa en la figura, el desplazamiento de la energia del QW M21r 3.

3Calculado hasta 300K, a partir de los resultados del ajuste con la expresién de Bose-Einstein
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Figura 4.13: Variacién que sufre con la temperatura, la emisién de los QWs de
Gag.glng o Asy de Gag.gIng 2oNg.o15A80.985 simulado para los tres distintos valores de C .

Lo primero que se debe destacar en esta figura, es la mayor estabilidad térmica que
presenta la emision predicha para el QW de GINA con respecto al QW de GalnAs,
tal y como lo mencionamos en su momento en la Seccion 4.2. Esto se mantiene
para los tres valores de Cy)s contemplados en la simulaciéon. En el caso de menor
estabilidad térmica (Cyy = 2.5), el corrimiento hacia menores energias del QW
de GINA es solo un 68% del valor que tiene el del GalnAs, lo cual es muy favorable
para un material con miras a la elaboracion de laseres. En segundo lugar, esta
figura nos permite ver la influencia del parametro Cyjs, en el comportamiento
térmico de la PL que predice el modelo BAC. Vemos que la variacién con la
temperatura predicha por el modelo, no se modifica drasticamente con el cambio
del valor de este parametro, y que el resultado final cambia en menos de 2 meV de
un valor a otro de C'yyy, que resultan insignificantes comparados con el cambio de
~60 meV que ocasiona esta misma variacion, en el valor absoluto de la emision.
Por esta razén, consideramos que la inconsistencia de los valores hallados para
Cnar, no se deben a la falta de datos en un rango mas amplio de temperaturas,
sino a la incertidumbre en la concentracion de N debida a la inhomogeneidad del
material, y al corrimiento Stokes que presenta la senal de PL con respecto a la
energia de la transicién; tal y como habiamos sugerido inicialmente.

Aunque no obtuvimos el resultado esperado de este estudio, creemos que la
propuesta sigue siendo valida e interesante por los argumentos propuestos al inicio
de esta seccion, pero debemos complementar el estudio con un andlisis composi-
cional de las muestras, y emplear otra técnica de caracterizacién que esté basada
en la absorcion del material, como la fotorreflectancia o la PL excitada, y no en la
emisién como la PL para poder tener las energias reales sin el error implicito que
imprime el corrimiento Stokes.

de los datos experimentales
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Figura 4.14: Espectro tipico de las muestras de Ga;_,In,N,As;_, estudiadas, tomado
a TK. La intensidad del mismo espectro se presenta en una escala normal (eje izquierdo)
y en una escala logaritmica (eje derecho) para resaltar la asimetria que presenta.

4.4 Estudio de la localizacién en los pozos cuan-
ticos de GaInNAs

Como hemos mencionado en las secciones anteriores, las caracteristicas que pre-
sentan la forma de los espectros de PL y su comportamiento con la temperatura
sugieren que los QWs estudiados en este trabajo presentan un alto grado de lo-
calizacion. Ello ha sido sugerido para otros QWs fabricados con nitruros diluidos,
como GaNAs [68], GaInNAsSb [69] y GINA [33, 59, 64]. Por esta razén, en esta
seccion vamos a realizar un estudio mas detallado de dicha localizacién en nuestras
muestras, para determinar cudl es su origen y el grado en el que aparece en cada
uno de los QWs estudiados.

La forma que exhiben los espectros de PL tomados a baja temperatura en
todas las muestras estudiadas es como el que se observa en la Figura 4.14. En
esta figura presentamos el espectro de la muestra S25-Ann tomado a 7K, tanto
en escala normal como en una escala semilogaritmica que resalta su asimetria.
Se observa una caida rédpida de la intensidad de tipo gaussiano en la zona de
altas energias, y una caida lenta con forma de linea exponencial para la cola de
bajas energias. La caracteristica que exhibe el espectro a altas energias se debe al
desorden del material, generado en la distribucién de las cuatro elementos; mientras
que la caida exponencial de la zona de bajas energias se asocia con la localizacién
de los portadores que se estan recombinando. Esta localizacion se atribuye con
frecuencia, a pequenos cambios en el espesor de los pozos y a variaciones locales
de la concentracion y de la configuracién de enlaces del nitrégeno, que originan
fluctuaciones en el borde de la banda de conduccién. Veremos entonces a cual de
estas causas se debe la localizacién en nuestras muestras.

Un resultado experimental que hemos obtenido, y que respalda la hipotesis que
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Figura 4.15: Espectros de los QW M21r y M21 tomados a 7K. La potencia [y equivale
a 1.8 W/cm?. El inset muestra el corrimiento en meV que sufre el maximo de la PL con
el aumento de la potencia de excitacion.

atribuye al nitrogeno la localizacién de los portadores, se puede ver en la Figura
4.15. En ésta se observan los espectros de PL de los pozos cuanticos S21r-AG y
S21-AG respectivamente, tomados con tres potencias distintas: Iy, 3.71y y 171;
donde Iy equivale a 1.8 W/cm?. Se observa en primer lugar que la emisién del
QW ternario que empleamos como referencia, tiene una forma de linea simétrica
que ajusta perfectamente a una forma de linea gaussiana, tal y como se espera
para un QW de una aleacion de este tipo. Por otra parte y mas concluyente ain,
resulta el hecho de que la emisién del QW de GINA se desplace hacia mayores
energias con el aumento de la potencia, mientras que la emisién del pozo cuéntico
del ternario permanece constante. Este corrimiento se puede atribuir al llenado
de los estados localizados a medida que se aumenta la densidad de excitacién,
descartando la contribucién debida a campos piezoeléctricos, dado que la densidad
de excitacién se mantiene siempre en valores bajos [59]. Lo anterior nos lleva
a afirmar que la localizacion de los electrones estd asociada esencialmente a la
presencia de nitrogeno en el material, como ya ha sido sugerido previamente por
otros autores [57, 59], y no a las variaciones en el espesor de los pozos.

Para la determinacion del grado de localizacion de los electrones en cada una
de las distintas muestras hemos utilizado un modelo descrito en la Referencia [70],
que ya ha sido usado con anterioridad para este fin en el GINA y en otros nitruros
diluidos [33, 68, 69]. En este modelo, se considera que la forma exponencial de la
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Figura 4.16: Energia de la PL a 7K en funcién de la densidad de excitacién, en las
muestras S20-Ann, S25-Ann y M21-AG y Ann. Las lineas continuas sirven de guia para
el ojo.

zona de bajas energias del espectro refleja la densidad de estados en esta regién
generada por las fluctuaciones en la banda de conducciéon del material, esto es:

p(E) x exp (E£> . (4.7)

p

de forma que un ajuste exponencial de la caida de la emision debera darnos el
valor caracteristico de energia del parametro E,, denominado potencial de localiza-
cion. Al emplear este modelo para la determinacion del potencial, implicitamente
estamos considerando que toda la emisién proviene de estados localizados [70].
Esta hipotesis puede respaldarse con los resultados mostrados en la Figura 4.16.
En ésta, se observa el corrimiento del méaximo de la PL de tres muestras con el
aumento de la densidad de excitacion, en un rango que incluye, y sobrepasa, la
densidad que fue usada en las medidas mostradas hasta ahora, y en las que seran
analizadas para determinar los potenciales. Vemos que en todo el rango la energia
continta aumentando a medida que aumenta la potencia, con lo cual se confirma
que no se ha dado un efecto de saturacion de los estados localizados en este rango
de densidades de excitacién y que, por lo tanto, la PL de los QWs que medimos
proviene de dichos estados. Esta hipétesis también se refuerza con los resultados
en funcion de la temperatura mostrados en la seccion anterior, donde pudimos ver
comportamientos que se relacionan generalmente con muestras que presentan un
alto grado de localizacion. Un ejemplo de esto es el rapido corrimiento hacia el
rojo que sufren la emision de algunas muestras con el aumento de la temperatura
(Fig. 4.8).

En la Figura 4.17 se muestra de forma representativa uno de los espectros de
PL tomados a 7K, y el ajuste realizado con el modelo descrito anteriormente. La
Tabla 4.3 resume los resultados obtenidos, y presenta algunos datos publicados en
la literatura para el GINA y para otros materiales afines a él, calculados usando
este mismo método. De los valores obtenidos, vemos que las muestras con recocido
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Figura 4.17: Espectro de PL tomado a 7K y el ajuste exponencial realizado para de-
terminar el valor del potencial de localizacion.

térmico tienen un valor del potencial muy similar entre si, con excepcién de la
muestra M21 que tiene un valor mucho menor que las demés. Lo mismo ocurre
para las muestras sin recocido. En todos los casos vemos que el recocido térmico
reduce los potenciales de localizacion entre 10 y 16 meV aproximadamente, es
decir, una reduccién que en porcentaje es igual para todas las muestras (~30%).
Los resultados numéricos obtenidos para los potenciales son consistentes con el
comportamiento de la energia de la PL en funcién de la temperatura (Figura 4.8),
pues tal y como habiamos sugerido en ese momento, las muestras de la serie S
presentan un potencial de localizacion mayor que la muestra M21. Asi mismo,
los resultados son consistentes con los valores del FWHM de las muestras (Tabla
4.1), pues la muestra mas homogénea (M21), es decir, la que tiene un valor de su
FWHM mas bajo, es la que presenta un menor potencial de localizacién, mientras
que las muestras de la serie S que tienen unos FWHMs mayores que la M21 y muy
similares entre si, exhiben unos mayores potenciales de localizacién, con valores
muy cercanos entre ellas.

Concluimos de los valores obtenidos para los potenciales de localizaciéon y de su
disminucién con el proceso de recocido, que no existen cambios significativos entre
las distintas muestras de la serie S, pero si con respecto a la muestra M21. Este
hecho nos reafirma que la localizacion de las muestras no se debe a la presencia
de In en el material. Por otra parte, el hecho de que no exista ninguna relacién
entre la disminucién del potencial y el corrimiento hacia mayores energias de la
PL generado por el recocido (Tabla 4.1), que sabemos se debe al cambio en la
configuracion de enlaces del N, nos lleva a concluir que la localizacién no se debe
a diferencias en la configuracién de enlaces de este elemento como fue propuesto
por Kim et.al. [21].

Descartada la hipodtesis de la configuracién de enlaces, consideramos que la
localizacion debe tener su origen en pequenos gradientes locales de la concentracién
del N, que se pueden minimizar por un mejor control del proceso de crecimiento,
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| Muestra E, AG E, Ann disminucién (%) Ref. |

M21 31.1+0.4 20.740.2 33.4
520 49.1£1.1 32.6+0.3 33.6
525 46.0+£0.5 32.3+0.2 29.8
530 48.5+1.5 33.84£0.1 30.3
GaInO'QNo,ngAS 39.5 [33]
Galng 25Ng o1sAs 39.5 [33]
Galng 3Ng g1 As 49 [33]
G&Ino.gNoA()lgAS 45.4 [33]
GaN0.0mAS 60 [68]
GaInOAlN().OQgASSbO.Qg 17 [69]

Tabla 4.3: Potenciales de localizacién en meV obtenidos con el procedimiento descrito
previamente [70]. Se muestran también algunos valores de potenciales reportados para
este material y para otros afines, usando este mismo procedimiento.

y/o por el proceso de recocido térmico. La primera forma de reducir los potenciales
explica las diferencias entre los valores de E, obtenidos para las muestras de la
serie S y la muestra M21, mientras que la segunda forma explica la disminucién de
este potencial con el recocido. Asi pues, una mayor homogeneidad de las muestras,
que se evidencia en la disminucién de los valores del FWHM, se traduce en una

reduccion de los gradientes de composicion, lo que a su vez disminuye el valor de
E

D

Finalmente, podemos concluir que la localizacion en el GINA, se debe a pequenas
variaciones en la concentracion de nitrégeno, que generan fluctuaciones en la banda
de conduccién del material, debido a la fuerte influencia que ejerce este elemento
sobre ella [21, 22]. Se puede descartar que la localizacién se esté dando en la
banda de valencia, dado que el nitrégeno no afecta significativamente esta banda
[30]. Cabe esperar que la dindmica de la recombinacién que da lugar a la PL en
nuestros QWs se vea alterada por esta localizacion de los electrones, y cambie
con respecto a la del QW M21, que tal y como vimos en la Figura 4.15, presenta
indicios de tener una localizacion significativamente menor.

4.5 Estudio de la magnetofotoluminiscencia

En esta seccién, vamos a analizar los resultados obtenidos de las medidas de MPL
hechas a los QWs M21r y M21, con el animo de aclarar si la localizacién que
presentan los QWs de GINA, originada por la presencia de N, modifica de alguna
manera la naturaleza de la recombinacion que da lugar a la PL que hemos medido.
Por conveniencia, el campo magnético en estas medidas ha sido aplicado en la
geometria de Faraday, logrando asi un confinamiento total de los electrones y de
los huecos como se explicé en la Seccién 2.3.1.

Las Figuras 4.18(a) y 4.18(b) muestran, para algunos valores representativos
del campo, los espectros de MPL tomados a los QW M21-Ann y M21r, a una
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Figura 4.18: Espectros de MPL de los QWs a) M21 y b) M21r, tomados con distintos
valores del campo magnético (0T, 5T, 10T y 14T). Dado que la escala de energia para
ambas figuras es la misma, el mayor corrimiento observado en el pico del QW M21r es
real.

temperatura de 15K. En la Figura 4.18(a), sélo se muestra una parte de los espec-
tros, para hacer mas facilmente visible el efecto del campo sobre ellos. Es evidente
que la PL de ambos pozos se desplazan hacia mayores energias a medida que la
intensidad del campo aumenta, pero dado que la escala de energia es igual para
ambas figuras, el corrimiento mas pronunciado se observa en la emision del QW
ternario.

En la Figura 4.19 se resumen los resultados del corrimiento que sufre el maximo
de la PL de ambos pozos. Se observa que este corrimiento en el QW del ternario
no es lineal, lo cual se asocia a la naturaleza excitonica de la emision; que tiene
esta forma por la competencia entre la energia de ligadura del exciton, y su energia
ciclotronica dentro del campo. Por otra parte, el corrimiento de la PL del QW
de GINA es lineal y mucho menor que el anterior, lo que nos indicaria que la PL
del GINA a baja temperatura, no se origina por una recombinacién excitonica
como en el ternario y como afirman algunos autores [57, 67, 71, 72]. Esta PL debe
provenir de la recombinacion de electrones y huecos libres o con uno de los dos
portadores localizados, tal y como lo indicaban los resultados de PL en funcién de
la temperatura y de la densidad de excitacion mostrados en las secciones anteriores,
y como ha sido sugerido anteriormente para QWs de GaNAs [73] y también de
GINA [74].

Hemos visto que las muestras presentan un alto grado de localizacion de los
electrones en la banda de conduccion, generado por el N; y por otra parte, se sabe
que la incorporacién de N en el GalnAs y mads especificamente la deformacién
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Figura 4.19: Corrimiento del maximo de la PL en funcién de la intensidad de campo
magnético, de los pozos M21r y M21.

compresiva de la red que origina, recupera en parte la parabolicidad de la banda
de valencia del ternario [33]. Por lo anterior, podemos considerar que el electrén
estd completamente localizado (su masa efectiva es infinita), y que la banda de
huecos es parabdlica. Asi, a partir de la Ecuacién (2.25) mostrada en la Seccién
2.3.1, podemos obtener la siguiente expresién para el corrimiento diamagnético,
que nos permitird ajustar los resultados experimentales:

AE = (eh/2m},) B (4.8)

donde e es la carga del electrén, B es la intensidad del campo en teslas y mj, es la
masa efectiva del hueco pesado en el plano perpendicular a la direccion del campo
magnético.

Asi pues, del ajuste de nuestros resultados de corrimiento en el QW M21,
mostrado en la Figura 4.19, obtuvimos un valor de mj, = 0.366m,, donde mg
es la masa del electron en el vacio. Este valor es mucho mayor al reportado en
la Referencia [74], que es de >~ 0.1my para la misma concentracién de In de la
muestra M21. Para verificar los resultados, calculamos el valor de mj, usando el
procedimiento habitual de interpolacion lineal entre la masa de los cuatro binarios
conexos, como se muestra en la siguiente ecuacion:

my(Gay—zIngNyAsi_,) = zymp,(InN) + z(1 —y)m;,(InAs)
+(1 — x)ym;, (GaN) (4.9)
+(1 = 2)(1 = y)my,(Gads)
y usamos los valores reportados en la literatura para las masas de los binarios
[75, 76], que se muestran en la Tabla 4.4. Con este célculo, obtuvimos un valor

de 0.354mg para mj,, es decir, una desviacién de sélo 3.4% con respecto al que
encontramos con el ajuste. KEste hecho nos lleva pensar, que considerar que el
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Tabla 4.4: Valores de la masa de los huecos pesados en la direccién [001] de los binarios
GaAs, InAs, InN y GaN. Esta direccién es perpendicular al campo magnético, que fue
aplicado en la direccién de crecimiento [100].
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Figura 4.20: Intensidad integrada de la PL en funcién del campo magnético aplicado.
Para facilitar la comparacién, las intensidades han sido normalizadas, lo que equivale a
multiplicar por 1.5 la intensidad del QW M21

electron estd completamente localizado en la banda de conducciéon, es una buena
aproximacion a lo que sucede realmente en el material a baja temperatura.

Para tratar de dar mas luz sobre este hecho, vamos a analizar la intensidad
integrada de la senal de PL de los dos QWs, en funcién de la intensidad del
campo, que se muestra en la Figura 4.20. Podemos ver que la intensidad del QW
M21r, aumenta a medida que lo hace el campo magnético, hasta un valor cercano
a los 10T. Este fenomeno se debe a la compresion de la funcién de onda del exciton
generada por el campo, la cual aumenta la eficiencia en la recombinacién, tal y
como ha sido reportado previamente [41]. Por otro lado vemos que la intensidad
de la PL del QW MZ21 no aumenta, lo que reafirma la idea de que la transicién
no es exciténica, puesto que de ser asi, deberiamos haber visto un aumento en
la intensidad. Ambos pozos muestran un decaimiento de la intensidad, cuando el
campo supera un determinado valor (12T para el M21r y 7T para el M21). Hasta
ahora, no tenemos claridad de que pueda estar originando este comportamiento,
pero dado que los espectros fueron tomados al mismo tiempo, el hecho de que la
disminucién aparezca para intensidades de campo distintas descarta la posibilidad
de que se deba a condiciones experimentales.

Asi pues, consideramos que los resultados mostrados aportan la informacion
suficiente para concluir que la recombinacion que da origen a la PL de los QWs de
GINA estudiados, es de tipo libre a ligado y no de caracter excitonica. Por otra
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parte, el valor de la masa mj, obtenido del ajuste con la Ecuacién (4.8), sumado
a los reportes sobre la escasa influencia del N en la banda de valencia del ternario
GalnAs, nos lleva a afirmar que en nuestros QWs de GINA, la recombinacion
ocurre entre huecos libres y electrones localizados en fluctuaciones de la banda
de conduccion, generadas por inhomogeneidades en la concentracién de N de las
muestras.
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Capitulo 5

Conclusiones

En este trabajo hemos presentado y analizado las medidas de PL realizadas a
QWs de GalnNAs/GaAs, variando su temperatura y la densidad de excitacién, asi
como aplicando un campo magnético intenso paralelo a la direccion de crecimiento.
Después de estos estudios, hemos llegado a las siguientes conclusiones:

e Los QWs de GINA estudiados presentan una alta densidad de centros de
recombinacién no-radiativos, que hace imposible medir su PL a altas tempe-
raturas bajo condiciones de baja excitacion. Estos centros estdan relacionados
con la incorporacién de N en el material y su densidad se reduce mediante el
tratamiento de recocido térmico. Este tratamiento genera en nuestros QWs
ademas de una mejora en la intensidad y una reduccién del valor del FWHM
de los picos de PL, un marcado corrimiento de ésta hacia energias mas al-
tas, al igual que ocurre en otros QWs fabricados con este mismo material.
Observamos que este corrimiento es distinto para cada muestra, pese a que
el proceso de recocido es igual para todas y que no guarda relacién con el
contenido de In.

e Los espectros de todos los QWs estudiados presentan, tanto en su forma de
linea como en su dependencia con la temperatura y con la densidad de ex-
citacion, caracteristicas que indican que existe un alto grado de localizacion.
Segun nuestros resultados, esta localizacion se debe a inhomogeneidades en
la concentraciéon de N en el material, y no a las distintas configuraciones
en los enlaces del N, ni a variaciones en el espesor de los pozos como ha
sido sugerido en otros trabajos. Los valores calculados a partir de la caida
de la luminiscencia en la zona de baja energia, revelan que el recocido dis-
minuye en un 30% los potenciales de localizacién y que estos no dependen
de la concentracién de In del material en el rango empleado en este estudio
(0.2< x <0.3).

e Las mediciones realizadas en este trabajo a los pozos cuanticos, no nos
dan la suficiente informacién para relacionar los parametros del modelo
fenomenolégico BAC con los procesos microscépicos que tienen lugar en el
interior del material y que le dan sus particulares propiedades 6pticas. No
obstante, es interesante desarrollar este estudio dada la poca informacion y
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a las contradicciones que hemos visto en la literatura sobre este parametro.
Para esto es necesario utilizar técnicas complementarias a las utilizadas en
este trabajo, que nos permitan conocer con certeza la composicion y la ener-
gia real de la transicion en el punto de medida.

e Finalmente, analizando las medidas de magneto-fotoluminiscencia realizadas
a un QW de GINA y otro de GalnAs, ambos con la misma concentracién de
In, hemos observado que la transiciéon que da origen a la emisién en los QWs
de GINA a baja temperatura no es de naturaleza exciténica, a diferencia del
caso del QW de GalnAs, si no que proviene de la recombinacion de electrones
localizados en las fluctuaciones de la banda de conduccién con huecos libres
en la banda de valencia. La masa efectiva de los huecos pesados del QW de
GINA, calculada a partir del ajuste de los resultados del corrimiento de la
luminiscencia en funcién del campo magnético empleando modelo simplifi-
cado que considera al electréon completamente localizado, coincide bastante
bien con la masa calculada a partir de la interpolacion lineal de los valores
de esta masa en los binarios. Ello sugiere que considerar al electron comple-
tamente localizado en las fluctuaciones de la banda de conduccién, es una
buena aproximacion.

Este trabajo fue presentado en la XVIII International conference on physics
of semiconductors (ICPS) en Viena, en el mes de Julio of 2006. El trabajo fue
publicado en las memorias de dicho evento:

e J. Segura, N. Garro, A. Cantarero, J. Miguel-Sanchez, A. Guzman, and
A. Hierro. Photoluminescence and Magnetophotoluminescence Studies in

GalnNAs/GaAs Quantum Wells. AIP Conf. Proc. 893, 425 (2007).
http://link.aip.org/link/?APCPCS/893/425/1
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