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RESUMO

O objetivo principal deste projeto foi o estudo das propriedades Opticas de
estruturas semicondutoras do tipo super-redes, formadas a partir da heteroestrutura de
GaAs/AlAs, crescida através da técnica de Epitaxia por Feixe Molecular.

No trabalho apresentamos estudos feitos em super-redes do tipo
(GaAs)./(AlAs),, crescidas em substratos semi-isolantes e orientados nas diregdes
(100) e (n11) com n=1,2,3,5,7 e nas polaridades A e B. Para cada periodicidade (nx
n), as estruturas foram crescidas simultaneamente num mesmo porta amostra € sob as
mesmas condigdes.

As amostras foram estudadas através das técnicas de fotoluminescéncia a baixa
temperatura e em fungdo da temperatura. S3o apresentados também resultados
preliminares de um estudo feito com a técnica de fotoluminescéncia de excitagdo. A
técnica de difragio de elétrons de alta energia foi utilizada durante o crescimento epitaxial
para aferigiio da periodicidade da estrutura. A eficiéncia quéntica, a posi¢éo do pico de
luminescéncia estio fortemente correlacionados com a diregio de crescimento. As
medidas de fotoluminescéncia em fungdo da temperatura mostram também um decréscimo
andmalo da largura de linha.

A partir dos resultados 6pticos foi proposta a formagdo de microestruturas de mais
baixa diemnsionalidade nos pogos, formadas por flutuagdes nas interfaces
(microrugosidades), e originarias do modo de crescimento adotado (sem interrupgao nas
interfaces). O comportamento Optico observado ¢ semelhante ao de estruturas de mais
baixa dimensionalidade (pontos quanticos). Este efeito ¢ acentuado nas diregdes (311) e
(211), devido a propria morfologia da superficie.
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ABSTRACT

The main objective of this work was the study of the optical properties of
semiconductors superlattices, formed by the (GaAs),/(AlAs), heterostructure, and
grown by technique of Molecular Beam Epitaxy.

In the work, we presented studies in (GaAs)n/(AlAs), superlattices, grown on
semi-insulating substrates oriented in planes (100) and (n11) with n=1, 2, 3, 5, 7 and
in the polarities A and B. For each periodicity (n x n), the structures were
simultaneously grown in a same sample holder, and under the same conditions.

The samples were studied by the photoluminescence techniques at low
temperature and in function of the temperature. Preliminares results of a study done
with the technique of excitation photoluminescence are also presented. The technique
of high energy eletron difraction was used during the epitaxial growth for the
monitoring of the periodicity of the structure. The quantum efficiency and the
positions of the luminescence peak are strongly correlated with the growth direction.
The photoluminescence measures in function of the temperature also show an
anomalous decrease in linewidth.

The analyses of the optical results shown the possibility of low dimension
microstructures formation in the wells, due to the interfaces fluctuations, and related
with the growth mode (without interruption at the interface). The observed optical
behavior is similar to the observed in the structures of lower dimensionality
(quantum dots). This effect is accentuated in the plans (311) and (211), due to the
morphology of the surface.



Capitulo 1

Introducio

Durante os anos 90, o estudo de heteroestruturas a base de GaAs
crescidas em substratos na dire¢do [311] através de Epitaxia por Feixe Molecular
(MBE), tem atraido muita atengao devido a dependéncia de suas propriedades
opticas e elétricas com a orientagio, caracteristicas tais, nio encontradas em
estruturas similares e crescidas sobre substratos na diregdo (100). Dentre estas
propriedades podemos destacar: a anisotropia“’zl optica, e alta mobilidade de
buracos>¥. Também foi verificado que a dopagem do tipo p pode ser obtida usando
o silicio como dopante, a partir de filmes crescidos em substratos (31 AP criando
a possibilidade da obtengio de um dispositivo opto-eletrdnico totalmente dopado
com Silicio.

Notzel e colaboradores'””! verificaram a possibilidade da sintese direta
de heteroestruturas de GaAs/AlAs com interfaces rugosas sobre substratos de GaAs
na dire¢io [311]A crescidas por MBE. A rugosidade na superficie foi atribuida a alta
energia associada a superficie na direg@o [311]A[1]. Baseado em um estudo usando
~ somente fotoluminescéncia em fungdo da temperatura (PL), Xu e colaboradores™
verificaram que esta rugosidade pode resultar na localizagio excitdnica contrariando
o verificado por Notzel e colaboradores!!. Hsu e colaboradores’”! verificaram, com
base em suas observacSes da interface através de microscopia de transmissdo
eletronica (TEM) que a ocorréncia de rugosidade na interface ndo é intrinseca a
[311]A e sim devido a deficiéncia de arsénio durante o processo de crescimento, fato
este bem conhecido em crescimento pela técnica de MBE. Os mesmos autores!'”!
(usando difragdo de raio-X de alta resolugdo (XRD)) mais tarde mostraram que uma
qualidade cristalina similar podia ser obtida em super-redes de GaAs/AlAs crescidas
em substratos de GaAs nas diregdes [100] e [311]. Um estudo realizado por

Wassemeier e colaboradores!'!! no crescimento in situ de GaAs na diregdo [311]A,



utilizando-se de microscopia de tunelamento (STM) revelou também ser a superficie
(311)A lisa. Tal verificagdo!'"! sugeriu que o proposto por Notzel e colaboradores!'! é
energeticamente desfavoréavel. Estas evidéncias presentes na literatura sugerem que o
estudo das propriedades opticas e elétricas de estruturas semicondutoras obtidas em
superficies (311) ¢ ainda uma area com muitos pontos em aberto.

Com relagio ao material AlAs, sua estrutura € particularmente
interessante, devido a uma série de razdes. Primeiro sua estrutura de banda € muito
similar a do silicio, no entanto o minimo da banda de condugdo do AlAs estd no
ponto X da zona de Brillouim, 84,5% abaixo em energia do que o ponto I'. Isto pode
levar & comparagio de dispositivos a base de silicio do tipo metal-oxido-
semicondutor, com heteroestruturas deste material, devido a similaridade na estrutura
de bandas. Além do que, as propriedades de AlAs estdo correlacionadas as
propriedades do AlyGaj.xAs.

Dependendo da espessura da camada de GaAs numa estrutura com
AlAs, dois tipos de recombina¢do de portadores foto-excitados séo possiveis. Para
camadas de GaAs com uma espessura da ordem de 35A, a recombinagio do par
elétron-buraco acontece na propria regido do GaAs. Este tipo de recombinagdo € do
tipo 1. Ja para camadas de GaAs menores que 35A, o minimo da banda de condugio
do GaAs (ponto I') tem uma energia maior que a do vale X do AlAs, fazendo com
que os elétrons foto-excitados relaxem para a regido do AlAs, ocorrendo
posteriormente a recombinagdo, do tipo II, sendo que os tempos de vida destas
transi¢des sdo varias ordens de magnitude maiores que as do tipo 111 Se o material
. do pogo na estrutura for substituido pela liga ternaria de AlyGai.xAs com x~0.4,
sempre teremos a recombinagdo do tipo II, fato ainda estudado com relagdo as
caracteristicas desta estrutura (largura do pogo e concentragio de Aluminio).

Com relagio ao crescimento das super-redes de GaAs/AlAs, a
orientagdo cristalografica do substrato tem também um papel muito importante na
epitaxia por feixe molecular (MBE). Quando compostos IIT — V s@o crescidos em
substratos 111 — V por MBE, a orientagdo do substrato influencia consideravelmente
no processo de incorporagio dos dopantes intencionais como o Silicio e nido
intencionais como o Carbono, bem como na formagdo da interface. A qualidade da
interface é um fator importante, uma vez que uma interface real possui rugosidades,

afetando assim as energias de confinamento do éxciton. O aferimento da qualidade



das heteroestruturas bem como das interfaces pode ser feito de um modo ndo
quantitativo através da técnica de fotoluminescéncia, técnica essa muito sensivel
também a impurezas e defeitos. Porém a analise dos resultados requer a formulag@o
de algumas hipo6teses que necessariamente necessitam de uma comprovagdo através
de outras técnicas de caracterizagio estrutural.

Através das considera¢Ges realizadas anteriormente, o trabalho
realizado teve como objetivo caracterizar super-redes de GaAs/AlAs através de
técnicas de fotoluminescéncia. O trabalho foi elaborado em seis capitulos e
apresentados na seguinte ordem:

- No capitulo 2 tratamos das noc¢des basicas de super-redes
crescidas por MBE e da influéncia da orientagio do substrato no crescimento
epitaxial de heteroestruturas.

- No capitulo 3 descrevemos as principais propriedades de
super-redes semicondutoras responsaveis pelos espectros por nos obtidos, bem como
os efeitos da temperatura e rugosidade na largura de linha dos espectros.

- Nos capitulos 4 e 5 mostramos e descrevemos os métodos
utilizados para a caracterizagdo das super-redes de GaAl/AlAs, bem como os
resultados relacionados com as caracterizagOes feitas através da técnica de
fotoluminescéncia.

- Finalmente no capitulo 6 tecemos as conclusdes baseadas nos
resultados experimentais, bem como a proposigdo de trabalhos que podem ser

desenvolvidos e sdo decorrentes do trabalho por nos realizado.



Capitulo 2
Crescimento e Caracteriza¢iio de Super-redes

Semicondutoras

O objetivo deste capitulo é introduzir alguns conceitos relacionados
com as caracteristicas basicas de heteroestruturas semicondutoras, do tipo super-
redes, e crescimento epitaxial através da técnica de epitaxia por feixes moleculares,
necessarios ao longo do desenvolvimento do nosso trabalho. E feito também um
estudo da técnica de caracterizagio RHEED (difragdo de elétrons de alta energia),
utilizada por no6s como pardmetro de caracterizagio do periodo das super-redes
estudadas. As propriedades do substrato (orientagdo) para o crescimento também s&o

discutidas neste capitulo.

2.1 — Introducio

Para fabricar estruturas semicondutoras especialmente dimensionadas,
e cujo crescimento ¢ controlado em ‘escala atdmica, tecnologias sofisticadas de
crescimento epitaxial foram e estio sendo desenvolvidas. O avango destas
tecnologias nos permitem obter heteroestruturas semicondutoras ultra-finas com
camadas que chegam a espessuras atdmicas. Um dos mais representativos métodos
epitaxiais desenvolvidos € a epitaxia por feixe molecular MBE (molecular beam
epitaxy), na qual Cho e Arthur!*®! foram pioneiros. A epitaxia representa um método
de crescimento de camadas de material cristalino a partir de um substrato de mesma
estrutura. Apos a inovagdo da tecnologia de MBE, uma grande variedade de
tecnologias de crescimento e novos métodos de crescimento estdo sendo propostos €
aplicados a materiais com aplicagdes especificas. Esta area da ciéncia dos materiais
ainda esta se expandindo e avangando rapidamente, e grandes esforgos estdo sendo

feitos para melhorar e otimizar o controle do crescimento destas estruturas. Muitos



aspectos interessantes desta area de pesquisa foram desenvolvidos posteriormente,
[14]

2

mas suas idéias basicas podem ser encontradas nos trabalhos de Gobel e Ploog

Parker! ), e Ploog e Déhler!®!,

2.2-Super-Redes Semicondutoras

Qualquer arranjo periddico de camadas semicondutoras pode ser
considerada uma super-rede. Se um grande numero de pogos forem eventualmente
espagados através de barreiras largas, os estados eletrOnicos devem ser
essencialmente aqueles apresentados em pogos quanticos isolados, € nés podemos
nos referir a esta estrutura como uma estrutura de multiplos pogos quanticos (MQW).
Se as barreiras entre as camadas forem suficientemente finas (como no acoplamento
entre pogos quanticos), os estados eletronicos serdo substancialmente diferentes; de
fato teremos “minibandas” de estados, tal qual como dizemos “bandas” de estados

quando nos

12,1 2,121

—» Diregio de crescimento

Figura 2.1- (a) Estrutura atomica de um bulk semicondutor, (b) um

pogo quantico, (c) e uma super-rede com estrutura cristalina zinc-blende.



referimos a uma rede regular de 4tomos ou moléculas. O potencial periédico pode ser
introduzido por dopagem ou modulagdo composicional, isto €, ha dois tipos basicos
de super-redes, i) super-redes dopadas; ii) super-redes composicionais (no nosso
trabalho utilizamos apenas o segundo caso). Na fig 2.1 sdo apresentados exemplos de
heteroestruturas semicondutoras, obtidas a partir de modulagdo composicional,
partindo-se de uma estrutura volumétrica de compostos binarios.

Para um semicondutor binario, a célula unitaria é formada por dois
elementos, no caso de uma super-rede, a “célula-unitaria” da “rede” ¢ redefinida
como sendo um periodo da estrutura.

Desde que nosso interesse é por compostos semicondutores dos
grupos II-V, os pontos menores € sem preenchimento na figura 2.1 podem ser
considerados como elementos de menor gap, no caso GaAs, enquanto que os pontos
maiores correspondem a aqueles de maior gap, por exemplo AlAs. Estas
heteroestruturas constituem pogos quinticos com camadas do elemento de menor gap
(E¢") com uma espessura total L,, e as barreiras, que sao camadas do elemento de
maior gap (E¢") com largura total Lp. Embora a periodicidade artificial esta ausente
em (b), a espessura L, do pogo é muito fina, o que resulta em efeitos de
confinamento.

O diagrama de energia potencial de um pogo quéntico e uma super-
rede estio mostrados esquematicamente na figura 2.2. A diferenca dos “gaps”
(E;° - Eg" ) entre 0s pogos e as barreiras € dividida dentro das bandas de condug@o e

de valéncia, AEc e AEy, respectivamente. Para o material GaAs/AliGaj.<As, por
exemplo, a relagdo da distdncia da banda de condugdo Q. = AL, / (EB ¢ —E” g)[SO]

de 0,6 ~ 0,7 é aceito, mas ha ainda argumentos sobre o valor preciso até mesmo para
tal pogo. No caso de um pogo isolado (a), estados confinados nas sub-bandas 1, £,
etc, sdo formados devido aos efeitos de confinamento, e localizados na regido do
pogo. A fungdo de onda envoltoria da super-rede, porém, ¢ delocalizada e se estende
por todos os pogos, isto devido aos estados confinados serem degenerados em

energia e poderem se acoplar através das barreiras pelo “overlap” da fungio de onda.
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Figura 2.2 — Diagrama de energia potencial e da sub-banda de um pogo quantico (a)
e de uma super-rede (b). 2A significa a largura da mini-banda formada a partir do

~acoplamento de estados. (seré visto com mais detalhes no proximo capitulo)

Os resultados de calculos tedricos para a estrutura de bandas para
elétrons e buracos pesados em uma super-rede de GaAs/AlAs estdo mostrados na
figura 2318 A largura pode ser dimensionada apropriadamente selecionando a
espessura dos pogos Lz e das barreiras Lp assim como o “offset” das bandas.
Comparando-se a mini-banda de elétrons, com a de buracos pesados, a largura da
mini-banda de buracos pesados é muito mais estreita devido a sua massa efetiva ser

muito maior que a do elétron. E importante notar que a largura da mini-banda pode

ser ajustada através do valor de Lp.
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Figura 2.3!"* — Energias de confinamento e larguras das mini-bandas no ponto I' para

(a) elétrons e (b) elétrons e buracos em super redes de GaAs/AlAs.

De acordo com a classificagdo de Esaki!, as estruturas de mini-
banda em super-redes sdo divididas em dois tipos, chamados I e II como ilustra a
figura 2.4. Para o tipo I o fundo da sub-banda de condug?o e o topo da sub-banda de
valéncia estdo posicionados na mesma camada semicondutora. Um conjunto tipico
de super-redes € a estrutura AlyGa;.xAs-GaAs (com x < 0,4). Entre as estruturas do
tipo II, representadas na figura 2.4, as bandas de condugio e de valéncia,
representadas em ambos os espagos, real e reciproco, apresentam elétrons e buracos
confinados em camadas diferentes. A evidéncia Optica para o tipo II foi observada
inicialmente por Dawson e colaboradores?”. No sistema Al,Ga;As-GaAs, a
transi¢do entre o cruzamento os minimos direto e indireto, I" e X respectivamente, €
feito com adigfio de aluminio nos pogos ou pelo estreitamento da largura dos pogos.

As super-redes binarias de GaAs/AlAs sdo interessantes, porque
ambos os tipos I e I podem ser estudados com o mesmo conjunto de materiais,

bastando-se mudar a espessura dos pogos e das camadas da barreira. Para esta



particular estrutura (GaAs),-(AlAs), a transi¢io do tipo II para o tipo I ocorre por

volta de n=12 monocamadas (Lz=Lz=3,5nm).

L

77 /f T TII7 At — """ X
Direto Direto Indireto
v v
_ L L L L T ] T
e IN[APEERT .
Lp
(a) Tipo 1 (b) Tipo II

Figura 2.4 — Diagramas esquematicos da energia de super-redes do
tipo 1 (a) e tipo 1L (b).

2.3 — Crescimento Epitaxial por Feixe Molecular

A fabricagdo controlada de camadas de semicondutores de alta
perfeigdo cristalina requer a aplicagio de técnicas de crescimento epitaxial, isto €,
crescimento de camadas orientadas sobre a superficie bem ordenada do cristal
anfitrido (substrato). O ordenamento da célula unitaria na camada que esta sendo
crescida é pré-determinado pela estrutura do cristal “anfitrido”(dito substrato).
Técnicas de crescimento epitaxial tem sido refinadas intensivamente durante os
Gltimos 20 anos, especialmente para materiais semicondutores do grupo III-V, as
quais estdo sendo intensivamente utilizados na fabricagdo de dispositivos opto-
eletronicos e dispositivos eletrdnicos para utilizagédo em alta freqiiéncia. Dependendo
das especificagdes cientificas e tecnologicas, ¢ utilizado um dos trés métodos de

epitaxia: de fase vapor, liquida ou de feixes moleculares.
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Epitaxia por feixes moleculares (MBE) ¢ um método para fabricagéo
de camadas cristalinas extremamente finas de semicondutores e metais, assim como
também de estruturas artificiais formadas por camadas através de feixes moleculares
ou atdmicos?? As vantagens especificas, dessa técnica sofisticada, baseiam-se em
que solidos formados por camadas podem ser crescidos com precisdo até o nivel
atdmico. Camadas atdmicas diferentes de um material podem ser manipuladas uma a
uma. A figura 2.5 mostra esquematicamente o principio basico da epitaxia por feixes
moleculares para semicondutores dos grupos II-V GaAs, ALGaixAs, In,Ga; xAs e
IngAl;.xAs. O processo de crescimento ¢ baseado na reacgdo térmica de feixes
moleculares ndo ionizados dos elementos constituintes, com um substrato de GaAs
orientado, por exemplo, na dire¢dio [100]. Este substrato é aquecido a uma
temperatura tipica de 500-600 OC. Para esse intervalo de temperatura as espécies que
estdo chegando dos feixes moleculares podem reagir umas com as outras, € 0S
atomos podem migrar suficientemente rapido para seus sitios na rede, minimizando
assim a formacdo de defeitos. Os feixes moleculares sdo gerados pela evaporagao dos
elementos Galio (Ga), Aluminio (Al), Indio (In) e Arsénio (As) em células de efusdo.
Os sistemas permitem ligar e desligar os feixes dentro de fra¢bes de segundo. Os
feixes moleculares sio diretamente direcionados ao substrato. Desse modo, estruturas
refinadas formadas por camadas com variagdo de composi¢do e/ou dopagem, podem
ser depositadas sem nenhuma distorgdo do crescimento cristalino. As propriedades
elétricas e Opticas (macroscopicas) da estrutura podem ser modificadas simplesmente
por meio da escolha da composigdo e espessura correta das camadas.

Os conceitos basicos do processo de crescimento por MBE foram
desenvolvidos primeiramente em meados dos anos 50 nos laboratorios da Siemens
Research em Erlangen. Utilizando o método das trés temperaturas, Giinther™! foi
capaz de preparar as primeiras camadas estequiométricas de semicondutores III-V,

InAs, InSb, GaAs sobre substratos de vidro.
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Figura 2.5 — Representagdo esquematica do processo de evaporagao e

deposigio durante a epitaxia por feixe molecular dos compostos III-V.

A dificuldade especifica para conseguir a estequiometria era que os
elementos constituintes dos compostos ITI-V tem pressdes de vapor muito diferentes,
assim estes compostos mostravam uma decomposi¢do consideravel na sua
temperatura de evaporagdo (evaporagéo incongruente). As primeiras camadas
crescidas por Gunther eram policristalinas, devido ao fato que foram depositadas
sobre substratos amorfos. Além disso, as condi¢des de vacuo de 10 Pa na cAmara de
reagdo, disponivel a 40 anos, ndo eram adequadas para assegurar pureza razoavel
das camadas. A epitaxia por feixe molecular de camadas cristalinas de
semicondutores surgiu aproximadamente 10 anos depois (em meados dos anos
sessenta), quando Arthur?!! e Cho'® no laboratorio da Bell estudaram os aspectos
fundamentais da interagio de atomos de Ga e moléculas de As com substratos
cristalinos de GaAs sob condigdes de ultra alto vacuo (UAV) (pressdo base 10°Pa).

A propriedade caracteristica da epitaxia por feixe molecular € sua
baixa velocidade de crescimento, de aproximadamente um plano cristalino ou uma
monocamada (isto é uma camada completa de Ga mais uma camada completa de As
na superficie (100)) por segundo (~0,283 nm/s). A conseqiiéncia importante dessa

propriedade é que camadas monocristalinas podem ser crescidas atomo por atomo de
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forma lisa, e em nivel atdmico. Assim, uma alta perfei¢do cristalina € atingida
também para camadas extremamente finas.
As caracteristicas mais importantes que a técnica de MBE oferece

podem ser reunidas resumidamente da seguinte forma:

) Monocristais puros — crescimento em UAV e alta
pureza dos fluxos dos feixes.

(i) Formagio de estruturas finas com mudangas estruturais
abruptas nas interfaces, a temperaturas de crescimento relativamente baixas,
impedindo interdifusio.

(i) ~ Camadas ultra-finas de espessura controlada — controle
preciso dos fluxos dos feixes e velocidades de crescimento relativamente
baixas.

(iv)  Superficies lisas para heteroepitaxia — mecanismo de
crescimento fora do equilibrio e baixa velocidade de crescimento.

V) Superficie e condigdes de reagdo desejada — facilidade

de analise in situ.

2.3.1 — Analise do Crescimento in situ - Oscilagoes RHEED

A disposigdo experimental de MBE ¢ tnica entre os métodos de
preparagio de finas camadas epitaxiais, no sentido que torna possivel o estudo do
processo de crescimento in situ. Em particular a difragio de elétrons de alta energia
- por reflexio (RHEED) permite medir diretamente as estruturas da superficie do
substrato e da camada epitaxial ja crescida. Esta técnica possibilita tambem a
observacdo da dinimica do crescimento por MBE. A geometria de espalhamento
para a frente é apropriada para MBE devido a0 fato que o feixe de elétrons incide de
forma rasante (figura 2.6), ao passo que os feixes moleculares chegam quase normais
a0 substrato. Desta forma a técnica de RHEED pode ser denominada de uma técnica

de analise superficial.
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Figura 2.6 — Representacdo esquematica da geometria RHEED.

A geometria experimental do RHEED esta ilustrada na figura 2.6.
Elétrons com energia entre 5-40 keV incidem sobre o substrato com um angulo
obliquo variavel ( 1° <0 < 5°). A difragdo do feixe primério de chegada conduz ao
aparecimento de padrdes de linhas de intensidade modulada, normal a borda da
sombra. Esta difracéio esta superposta a um fundo bastante uniforme o qual é uma
consequiéncia dos elétrons espalhados inelasticamente.

Levando-se em conta a energia dos elétrons, o comprimento de onda
de De Broglie esta no intervalo de ~ 0,17-0,06 A e a penetragdo do feixe na
superficie € pouca, ficando restrita as camadas mais externas.

A maioria dos aspectos geométricos do padrdo de difragdo podem ser
.interpretados com base num modelo de espalhamento de penetragdo limitado, isto €,
um modelo que € cinético no -sentido da difragdo. Uma analise detalhada da
intensidade do feixe difratado, particularmente a forma na qual ela muda com o
angulo incidente (O na figura 2.6), poderia em principio permitir uma determinagio
exata da estrutura completa da célula unitaria superficial. No entanto, tem sido
demonstrado por muitos experimentos que o feixe incidente penetra mais profundo
no soélido e consequentemente, fortes efeitos de espalhamentos multiplos dominam o
processo de difragio (efeito dindmico no sentido da difragdo). Estes processos
dinamicos transferem intensidade espalhada entre os feixes, isto ¢, entre o feixe de

ordem fracionaria e o feixe especular, ou entre as ressonancias superficiais e o feixe
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especular. Isto significa que deve-se ter cuidado quando se interpreta a intensidade e
a largura aparente das caracteristicas difratadas.

O modelo mais simples para entender a interferéncia de elétrons é
aquele no qual o cristal é formado como uma familia de planos®®®’. Eles sdo definidos
por uma distancia interplanar d e sio estendidos através dos atomos da rede (vide fig
2.7). Os planos também refletem as ondas de elétrons como se fossem espelhos
planos. A diferenca de caminho tem que ser um multiplo inteiro do comprimento de
onda A para obter maximos de difragdo. Isto leva a equagdo de Bragg:

2dsen6 = nA 2.1

como relagdo fundamental para dngulos de difragdo possiveis (dngulos de Laue)
9=20 entre a diregdo do feixe de elétrons incidente I:(; . O angulo 6 ¢ chamado de
angulo de Bragg e o inteiro n denota a ordem da difrag@o.

As diregdes dos feixes l:; e E podem ser consideradas como os

vetores de ondas, assim £ = k, = 1/A. Fazendo uso do conceito de rede reciproca, a

equagdo de Bragg (equagao(2.2)) pode ser transformada na equagio de Laue:

—_—

k-k =g 2.2)

em que g € um vetor arbitrario da rede reciproca.

Figura 2.7 — Reflexdo das ondas de elétrons nos planos da rede.

Essa equagdo vetorial € equivalente as trés condigdes escalares que

representam o cristal tridimensional.
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Reduzindo a simetria translacional da rede para duas (ou uma
dimensdo), isto é, a difragdo de planos ou fios, respectivamente, s6 tem que ser
satisfeitas duas ( ou uma condigdo escalar) da equagdo de Laue (equagdo 2.2).

Qualquer redugdo de simetria da periodicidade do cristal conduz a
modifica¢es na sua rede reciproca. Por exemplo, para uma rede reciproca em duas
dimensdes, um terceiro vetor arbitrario é fixado perpendicularmente a superficie, a
rede reciproca de estruturas superficiais de duas dimensdes podem ser consideradas
como um continuo de barras na rede perpendicular a superficie.

E possivel explorar as dindmicas de crescimento por MBE através do
controle das variagbes temporais na intensidade do padrio de RHEED. Quando o
crescimento por MBE é iniciado, a intensidade das caracteristicas do RHEED mostra
um comportamento oscilatorio, o qual esta diretamente relacionado a velocidade de
crescimento?’). Isto tornou-se rotina para calibrar fluxos de feixe e controlar a
composi¢do da liga e a espessura dos pogos quanticos e das camadas das super-redes.
Dados relacionados a difusdo superficial, mecanismo de crescimento de cristais e
incorporagio de dopantes tem sido obtidos através dos estudos das oscilagdes da
intensidade do RHEED.

A partir das propriedades dindmicas do RHEED mostramos a seguir
na figura 2.8 o comportamento da intensidade do padrdo RHEED durante o
crescimento de camadas epitaxiais de GaAs (material “bulk”) e de um periodo de
uma super-rede de (GaAs)s(AlAs)s (vide figura 2.9), utilizada no trabalho
desenvolvido. A determinagdo exata da periodicidade da estrutura é fundamental nas

analises das propriedades opticas. Estes resultados foram obtidos pelo Dr. N.
| Moshegov, responsavel pelo crescimento de uma parte das amostras utilizadas neste
trabalho.

No caso de crescimento de heteroestruturas sem interrupgdo, a
transicio na interface é feita de maneira abrupta. E bem sabido que este tipo de
crescimento favorece o aparecimento de microrugosidades na interface de compostos
de GaAs/AlAs. Com a interrupgdo na superficie o material depositado tende a migrar

na superficie, de forma a suaviza-la.
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Figura 2.8— Oscilagdes do padrio RHEED obtido a partir do

crescimento de um filme de GaAs na diregdo [100].
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Figura 2.9- Periodo de uma super-rede de (GaAs)s(AlAs)s. Ndo ha

interrupgdo do crescimento na interface.

Observa-se que o periodo da super-rede da figura 2.9 corresponde a
exatamente 6 oscilagdes do padrdo (tanto para o GaAs quanto para o AlAs), o que

significa exatamente 6 monocamadas de material.

2.3.2 — Orientac¢ao do Substrato no Crescimento Epitaxial

A orientagdo cristalografica do substrato tem um papel muito
importante no crescimento de heteroestruturas em MBE. Quando compostos III-V
sdo crescidos em substratos III-V por MBE, a orientagdo do substrato influencia
consideravelmente no processo de incorporagdo dos dopantes. Isto envolve tanto os

dopantes introduzidos intencionalmente como Silicio no GaAs e em heteroestruturas
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de Alea(l-x)As/GaAs[21'23], assim como também as contaminag¢des incorporadas nio
intencionalmente como o Carbono no GaAs!>*,

A orientagdo da superficie do substrato influencia também as
propriedades opticas e elétricas do GaAs®! e das heteroestruturas de

AlGaAs/GaAs™ e de diferentes orientagdes do substrato®] e também na

compensagdo elétrica dos dopantes introduzidos dentro da heteroestrutura **
Desorientagdes introduzidas na superficie do substrato provocam degraus, mudando
assim o mecanismo de crescimento.

Como outro exemplo da influéncia na orientagdo do substrato no
crescimento por MBE, pode ser considerado os dados experimentais ligados ao
crescimento de materiais polares sobre ndo polares®**%. Quando um semicondutor
(como GaAs) é crescido sobre um substrato semicondutor ndo polar de estrutura

cristalina similar ( como Si ou Ge), novos fendmenos fisicos aparecem , os quais nio

estdo presentes no crescimento heteroepitaxial de um composto 1II-V sobre outro.
131]

2

Estes fenOmenos sdo: (i) desordem da anti-fase no lado do composto da interface

[36] [32,33]

(ii) caréncia de neutralidade elétrica na interface'™" e (iii) troca de dopagem

O material GaAs pertence ao grupo espacial cubico F43m que carece
de centro de simetria, isto €, tem estrutura de zincblende. Ela é a mesma que a da
estrutura de diamante, exceto que dois atomos estdo presentes: cada dtomo de Ga
(Grupo III) tem quatro atomos de As (grupo V) como vizinhos mais proximos, e vice
versa. A ligagio dos compostos ITI-V é covalente com orbitais sp® hibridisados em
ordem tetraédrica, ligando as duas espécies atdmicas. Assim a estrutura cristalina do
GaAs pode ser considerada como uma rede de ligagdes na diregdo <111>, juntando
| alternadamente atomos da Ga e As no espago.

A identificac¢@o cristalografica das duas superficies diferentes ¢ uma

questdo de convengdo, por exemplo o lado A pode ser especificado como superficie
(111) e o lado B como superficie (Oii), ou vice-versa. No entanto, a maioria dos

trabalhos ndo tem adotado essa convencdo para GaAs, ou de fato para nenhum

composto I1I-V.

A maior parte dos autores utiliza a face (111)A ou face (111)B como sistema de
identificagdo adequado, onde A = 4tomo do grupo IIl ¢ B = atomo do grupo V,

apesar que essa convengdo ¢ uma utilizagio incorreta dos simbolos cristalograficos.
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Os fatos experimentais mencionados no inicio desta segdo, podem ser
analisados pela geometria das ligagdes quimicas na superficie do substrato para
diferentes orientagdes cristalograficas do cristal com a mesma estrutura. Antes de
apresentar a geometria das ligagdes superficiais para algumas orienta¢des do GaAs,
vamos observar qual é a posi¢do espacial dos diferentes planos(fig. 2.10) B4 Com o

objetivo de ter uma idéia da situagio geométrica, a se¢do transversal do cristal do

GaAs vista ao longo da diregao [0 11] é mostrada na figura 2. 1081,

2] (31
\

Figura 2.10 — Representagdo esquematica da segdo transversal do cristal do GaAs
vista ao longo da diregio [0 11]. Os planos (100), (111), (011), (211) e (311) estdo
identificados em.

A figura 2.11 mostra esquematicamente a geometria das ligagGes
superficiais para algumas das orientagdes do GaAs®?**37l E bem conhecido que
cada atomo da superficie (100) tem uma ligagdo pendente dupla e que cada atomo da
" superficie (111) tem uma ligagdo pendente simples. Para orientacoes entre (100) e a
(111), as superficies sdo compostas de sitios com ligag¢des pendentes simples e de

sitios com ligag®es pendentes duplas.
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Figura 2.11 — Representagio esquematica da geometria das ligagOes

superficiais do GaAs para diferentes orientagoes. O atomo branco representa o Ga e
o atomo preto representa As. Planos (111) e (311) sdo vistos ao longo da [011],

enquanto os planos (211) e (511) ao longo de[011].

Devido a isso, a superficie dessas orientagdes € parcialmente similar a
(100) e a (111). No caso da superficie (211) existem duas vezes mais sitios em
ligagdes pendentes simples que sitios com ligagdes pendentes duplas. Portanto, as
propriedades superficiais (111) predominam sobre as (100). A superficie (311)

consiste de densidades iguais de sitios com ligagdes simples e duplas. Portanto , as
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componentes (111) e (100) sdo igualmente preponderantes. Para a orientagio (511) e
planos com indices maiores, as ligagdes pendentes duplas do tipo (100) superam as
ligagbes pendentes simples do tipo (111). Assim as propriedades superficiais (100)
predominam nestas superficies.

O crescimento por MBE na orientagdo (100) ocorre principalmente
por meio de nucleagdes em duas dimensdes e propagacdo de degraus, e é aceito que
o mecanismo de crescimento borda-terrago-degrau (step-ferrace-kink) pode
descrever muito bem o crescimento do cristal. Para qualquer outra orientag¢do entre
(100) e (111), a superficie vai exibir terragos (100) e rampas (111) (&tomos de borda
no degrau).

Para compostos semicondutores I11-V, o atomo do grupo III da borda
no degrau da superficie (n11)A, tem uma afinidade muito baixa para impurezas e
para incorporagdo de defeito, pois sua ligagdo pendente esta desocupada. No entanto,
se 0 atomo da borda no degrau fosse um atomo do grupo V na superficie (n11)B, tal
como As, os dois elétrons de valéncia ndo ligados estardio como um Unico par e
tornar-se-30 muito reativos. Este par tem uma alta afinidade a certas impurezas e

defeitos?®”!.

2.4 — Semicondutores do Grupo III-V utilizados em Super-redes

Materiais semicondutores, que sdo atualmente usados para fabricar
estruturas de super-rede, podem ser divididos por grupo de elementos: 1V, 1II-V e II-
VI. Enquanto os semicondutores do grupo III-V tem sido amplamente estudados,
‘heteroestruturas do grupo IV tais como SiyGe;x sdo muito mais dificeis de serem
produzidas devido a alta incompatibilidade das redes. N&o obstante, a modificagdo de
tensdo da estrutura de sub-banda ¢é interessante nestas estruturas quanticas e tem
atraido muita atengdo. Heteroestruturas semicondutoras do grupo II-VI tem recebido
recentemente grande ateng@o por causa do interesse na emissdo de luz azul. A fig. 3.6
mostra a relacio entre a constante de rede e a energia do “gap” para semicondutores
tipicos pertencentes aos grupos IV e I1I-V. Estes semicondutores, particularmente os
do grupo III-V, sdo importantes para aplicages em muitos dispositivos opto-
eletronicos. Materiais excelentes estdo a disposi¢do hoje com alta pureza e baixa

densidade de defeitos, que permitem a preparagio de super-redes de alta qualidade.
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Comprimento de onda, A (um)
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Energia do Gap (eV)

Figura 2.12"81 _ Energia do “gap” X constante de rede para

semicondutores 11l — V e IV a temperatura ambiente.

Um mérito distinto do sistema GaAs/AlAs ¢ que a diferenca da
constante de rede do GaAs e do AlAs é muito pequena (0,15% de incompatibilidade)
apesar da natureza altamente corrosiva do AlAs. Em adigdo, a diferenga entre seus
coeficientes de expansdo térmica também € muito pequena. Super-redes
semicondutoras podem também ser divididas quanto a compatibilidade do parametro
de rede do substrato das camadas epitaxiais. Para preparar uma amostra de super-
rede de alta qualidade de uma maneira reprodutivel, ¢ muito importante ter um bom
substrato que possa ser usado para o crescimento. Esta condigdo limita a escolha
pratica de materiais semicondutores usados para super-redes. Dois tipos de
substratos, GaAs e InP, sdo predominantemente usados (veja linhas pontilhadas na
figura 2. 12U%).

Substratos heteropolares s3o mais dificeis para o crescimento devido
ao complicado mecanismo de crescimento epitaxial. Além de camadas de AlyGa;.

(As, o crescimento de camadas heteroepitaxiais Iny(AlyGai.y)14P, que sdo Uteis para
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aplicagdes do tipo lasers de curto comprimento de onda, sio possiveis sobre
substratos de GaAs. O ternario In,Ga;.«P e InsAl,P compativel com GaAs mostra
uma ordem espontinea na sub-rede do grupo IIL.

Estas sio super-redes naturais, que dependem das condigGes de
crescimento e orientagdo do substrato. In,Ga; xAs/InP bem como InyGa,.<As/In:Ga
casados com substrato de InP sdo também bastante investigados.

Heteroestruturas quanticas, tais como as citadas aqui, sdo importantes
para lasers e moduladores que operam na regido de 1,5 pm. Super-redes usando estes
materiais possuem as seguintes vantagens:

(i) o substrato de InP € transparente para uma faixa grande de comprimentos de onda
de interesse nestes materiais,

(ii) pardmetros de interesse (comprimento de onda, massa efetiva, distdncia de banda,
etc.) podem ser selecionados por escolha dos parametros do material de “bulk” e os

efeitos de tensdo.



Capitulo 3
Propriedades Eletronicas

de Super-redes Semicondutoras

Este capitulo tem como objetivo introduzir alguns conceitos
relacionados com as propriedades eletronicas de heteroestruturas semicondutoras, e
relaciona-los com suas propriedades Opticas. Os principais resultados aqui obtidos e
discutidos serdo utilizados na analise dos resultados (capitulo 5).

As discussdes feitas para os efeitos da rugosidade, desordens na liga e
efeitos da temperatura nas transi¢des excitOnicas, sdo feitas para pogos quanticos,
porém os resultados podem ser utilizados para uma analise qualitativa das

propriedades opticas das super-redes analisadas.

3.1 — Introducao

Um modelo simples para o entendimento basico de super-redes, € que
funciona muito bem quando o acoplamento nfo ¢ muito forte entre 0s pogos € o
chamado modelo de “tight-binding”. Este modelo segue exatamente a aproximagao
usada algumas vezes para analisar estados eletronicos e bandas em um cristal. A
Gnica diferenca é que neste caso, utiliza-se a fungéo de onda dos estados do pogo.

Sabemos da fisica do estado solido elementar que a fungdo de onda
em um potencial periddico é descrita pela forma de Bloch:

v, (r) =, (r) exp(ik 1), 3.1
em que u(r) tem a periodicidade da rede cristalina. Em outras palavras, a fungéo de
onda eletronica, y,(r), € o produto da fungdo de onda de uma “célula unitaria”,
u(r), que é a mesma para toda unidade de célula, multiplicada por uma onda plana,

exp(ik.r). O teorema de Bloch assume que a onda no cristal deve obedecer condigdes

periodicas de contorno. No caso de uma super-rede, a fungdo envoltoria deve ter a
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forma de Bloch, porque deve ser uma solugéo do potencial periédico. A aproximagdo
do modelo de “Tight-binding” afirma que, devido ao acoplamento, que ¢ assumido
ser fraco entre os pogos, a fungdo da “célula unitaria” serd tomada como sendo a
fungdio atomica ndo perturbada. No caso de super-redes a fungdo da “célula unitaria”
sera a mesma de um pogo isolado. Isto é equivalente a assumirmos que os outros
estados tem energias diferentes e possuem diferentes formas da fungdo de onda, e
havera assim uma superposi¢do desprezivel destes nos resultados finais. Toma-se
entdo como base de auto-fungdes as fungdes do pogo isolado para cada um dos pogos
na super-rede.

A propbsito de notagdo, presumimos estar trabalhando com N
periodos de nossa super-rede, e escreveremos a fun¢do de onda envoltoria na forma
de Bloch como:

v, (2)= ——l—Zexp(iKz W, (z-z)) (3.2)
\/N— 7 J 7 J
em que, z; é a posigdo do centro de um dado pogo na super-rede, e y,,(z) € a fungdo

de onda do “pogo isolado”. O vetor de onda K pode assumir os seguintes valores:

_2mm N

K L m=05182, ks (3.3)

Na,

em que ay € o periodo da super-rede.

O Hamiltoniano para nosso problema é uma extensdo simples do
Hamitoniano de um pogo simétrico écoplado, exceto que nds agora adicionamos
potenciais a cada um dos pogos na super-rede. Temos entdo uma super-rede com “N
pogos”

2

H=

+V +V, + .+ (3.4)

2m

Para resolver o Hamiltoniano acima usamos qualquer uma das fungdes de Bloch.

Assim, temos para a energia Ex o valor:
Ey = [y By (2)dz (3.5)

Substituindo a fun¢io de onda da equagdo (3.2), na equagdo anterior, temos:
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E, = Fb_zzexp[l]((zj - Zp)]IWiw(Z - Zp)lew(Z - Zj)dz (3.6)

aqui novamente simplificamos escothendo as fungdes de onda de pogos isolados v/, ,
para uma solugdo da equagdo de Schrodinger. Tomamos a aproximagdo de vizinhos
proximos; para qualquer periodo da super-rede j, sendo que a {nica integral que
sobra sera aquela com z,= z; (termos do mesmo pogo) ou aquelas com z= zj+a
(termos de pogos adjacentes), isto para a condigdo de um acoplamento fraco. A soma

em j reduz-se a um fator N, assumido que deve ser considerado com o calculo

anteror.

E, = exp(-iKa,)[y,, (2 +a, ) Hy, (2)dz + [y, (Hy ,(2)dz

(3.7
+exp(—iKa, )Il//iw (z+a,)Hy,, (2)dz
vz +a)Hy,, (2)dz = [y,.(z +a,)Hy,,(2)dz = AE (3.8)
e
(v @DHY,, (2)dz =E, (3.9)
é o primeiro nivel de energia no pogo isolado. Consequentemente da eq (3.7) temos:
E, =E, —2AEcos(Ka,) (3.10)

Tendo uma mini-banda de largura total 4AE. A energia minima ocorre para K=0 com
E,-2AE, que corresponde a fungdes de onda de pogos adjacentes tendo o mesmo
sinal, e o maior valor de energia ocorre para K=+/- n/ag, que corresponde as fungdes
de onda de pogos adjacentes tendo sinais opostos. Este modelo simples nos da uma
compreensdo de algumas propriedades de uma super-rede: (i) ha estados estendidos,
em principio através de toda a estrutura; (ii) ha mini-bandas, com um intervalo de
energias permitidas e “mini-gaps” entre eles; (iii) a largura da mini-banda depende
muito do acoplamento dos pogos adjacentes.

Na pratica para o calculo da estrutura eletronica de super-redes
semicondutoras, utiliza-se comumente o método de aproximagdo de massa efetiva. A
figura (3.1) representa a estrutura da banda de valéncia de uma super-rede de
(GaAs),/(AlAs), simétrica para diversas periodicidades!””!. O calculo foi feito a partir
da aproximagdo de massa efetiva. Note que as bandas I'y e X; se cruzam nas

proximidades de n=12. O célculo teorico para a figura (3.2) representa as transicoes
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opticas 11, —~HH; e X; — HH,. Este resultado ser4 importante na verificago dos

resultados de fotoluminescéncia.

2.0+

1.8+

Energia (eV)

MR XX XX

* -".\‘:to 000000004
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)
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Figura 3. 111 — Estrutura da banda da valéncia para uma super-rede (GaAs),/(AlAs),.
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Figura 3.2I"! — Caculo teérico para as transigdes I'; - HH; e X; — HH; em uma

super-rede de (GaAs),/(AlAs)y,.
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3.2-Efeitos da Rugosidade da Interface nas Propriedades Eletronicas

de Heteroestruturas Semicondutoras

A interface ideal de uma heteroestrutura consiste de dois planos de
diferentes composi¢des quimicas. Entretanto, numa situagdo mais realista, o
crescimento de um segundo material se inicia numa superficie em que atomos ndo
estdo distribuidos uniformemente, ou seja, os atomos podem ou ndo estarem
ocupando os sitios da superficie. Esse tipo de efeito gera rugosidades na interface. A
figura 3.3 mostra um esquema de um poc¢o quantico de Al:Ga;..As/GaAs,

considerando o efeito da rugosidade nas interfaces.

Aleal .XAS Aleal -XAS
: === Z
Extensao
lateral do
éxciton
5 & | T

L
> <« > <«
1 5,

Figura 3.3-Representagdo esquematica da interface de um pogo

quantico, considerando as flutuagdes de monocamadas.

Para regiGes em que z>0, existem pequenas ilhas descritas por dois
pardmetros, &, e &,. O pardmetro J, representa as flutuagdes na posi¢do da barreira
ao longo da dire¢do de crescimento. Para interfaces formadas em boas condigdes de
crescimento, espera-se que o valor de &, seja da ordem de uma monocamada. O
pardmetro &, representa a dimenséo lateral da ilha, que numa primeira aproximagao
assume-se ter o mesmo valor para ambas as coordenadas laterais x e y. Deste modo,

a largura do pogo L, ¢é estatisticamente distribuida num certo “volume de

informagdo” definido pelas dimensdes laterais dos éxcitons nas camadas do pogo
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quintico. Os éxcitons em um espago bidimensional, exibem uma extensao lateral

bem definida. Tal extenséo lateral é qualitativamente expressada pelo seu raio Rexc.

Seguindo as consideragdes de Singh e colaboradores [39.40.41]

, a largura
de linha a meia altura (FWHM) da emissdo excitonica pode ser descrita por um
desvio padrio o de uma distribui¢do Gaussiana. Esse desvio relaciona os parametros

geométricos das ilhas presentes nas interfaces 421,

o, = Wp-p f}{f;}%?

W

(3.11)

Ly=Ly°
sendo o termo p relacionado com o preenchimento da superficie pela camada
epitaxial. Considerando que a energia de ligagdo do éxciton ndo ¢ alterada por

E
pequenas flutuagdes em Lw, pode-se afirmar que Ly :—a—(EC+Ehh).
oL, oL,

Admitindo-se um pogo quéntico de barreira infinita, tem-se que o valor para energias

de confinamento de elétrons e buracos ¢ dado pela expressao!**:

wih?

E,+E, =———
c hh 2,U'LW2

(3.12)

sendo W’ a massa reduzida do éxciton na dire¢io perpendicular a camada do pogo
quéntico. Considerando todas as observagdes acima e levando-se em conta que a

FWHM de uma distribui¢do gaussiana ¢ 2,35 vezes o desvio padrdo oo, chega-se a
[42].

:1,182r2h25152 p(1-p)
H'R LW3

exc

O R (3.13)

Através da equagdo acima a FWHM é fungdo dos parametros

geométricos do pogo &, J,, Lw e do raio Rex.

3.2.1- Efeitos de Desordem na Liga

Uma liga sofre flutuagdes do potencial numa escala atdmica, devido a
diferenga dos potenciais dos atomos que constituem a liga. Se dois atomos distintos
A e B formam uma liga AB, esta nova configuragio pode gerar, dependendo de
como os atomos estdo dispostos nos sitios da liga, potenciais entre atomos iguais
(Vaa € Vgp) e entre atomos distintos (Vap). Deste modo, a ordem dos atomos causa

flutuagdes do potencial na liga.
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Para determinar a probabilidade de flutuagBes localizadas na liga,
considera-se que as flutuagdes do potencial geram estados localizados numa certa

regido delimitada por um volume. Essa probabilidade é dada port*'!:

3
P(C,, R, )=exp —R% CAlnC—g1 + CBlnC—ﬁ (3.14)
r, C, Cp

sendo Ry o raio de uma determinada regido, C4 e Cp sio as concentracdes dos
atomos do tipo A e B, respectivamente. O termo r. é o tamanho do aglomerado de
atomos na liga. Para uma liga sem desordens r, ¢ simplesmente o raio associado com
o volume atdmico. Nos estamos interessados em determinar a probabilidade de
flutuagGes na regidio que se estenda por todo o raio excitdnico. Nessa situacio, a

probabilidade € simplesmente dada pela substituigdo de Ry por R.. na equagio

3
run=onl 2 f[cne) (e, o
rc A B

Para pequenas flutuagbes, o logaritmo da equagdo (3.16) pode ser

anterior:

expandido e desta forma, chega-se na expressao*'’:

R (C,-C°)?
P(C,,R,,)=exp| -~z T4 4
( A exc) exp{ rc3 2C2C12 }

(3.16)

A equagdo (3.16) tem forma de uma distribuigio gaussiana de
probabilidades. A FWHM da equagdo (3.16) é entéio [“!:

g 14C0C0 3

A mudanga na energia da transicdo excitonica a flutuagio da

composigdo da liga é:

AE(C,,C4,R,.)=(C,-CHA, (3.18)
A, € dado por:
OF (x)
A= —5x— (3.19)

sendo E, a energia do gap da liga semicondutora. Utilizando as equagdes B17) e

(3.19), a FWHM da transi¢do excitdnica da PL é dada por “!);
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1,4CCor}

Op =2 73 . (3.20)

A equagdo (3.20) fornece a FWHM para um “bulk” formado por uma
liga do tipo AyB,xC. Contudo, esse modelo também pode ser aplicado para casos de
pogos quénticos. Para pogos do tipo AlGa;xAs/GaAs, que tem apenas uma certa
fracio de P(CaRey) fora da regido do pogo, pois o material do mesmo € formado por
uma liga binaria (GaAs), a probabilidade de flutuagdes da composigdo na liga deve
ser dada por Rexo Po, a0 invés de Rexe’ Na equagio (3.15) e A deve ser substituido por

_ oLy, (%)

A, r

(3.21)

x=x
sendo que Ep;, € dado por Ep=Ec+Eu+E, " -Ep. Eg" é a energia do “gap” para o
material “bulk”, E. e Ep, sdo energias de confinamento dos elétrons e buracos
pesados e Ey é a energia de ligagio do éxciton.

Todas as considera¢des acima fornecem a FWHM para pogos do tipo

AlGag1.nAs/GaAs através da equagio'®!:

1,4CSCyr}
3 AW
PR

exc

=2 (3.22)

Outra observagdo importante para entender o comportamento da
FWHM é saber como se comporta a fungdo de onda do éxciton dentro do pogo
quantico, quando a largura do mesmo varia. Pela mecanica quintica sabe-se que para
um pogo muito largo, os niveis de energias de confinamento sdo profundos. Isso
leva, numa primeira aproximagio, que a altura da barreira seja infinita. Deste modo,
a funco de onda fica totalmente confinada dentro do pogo. Entretanto, para pogos
quénticos estreitos o potencial visto pelas particulas ¢ finito e neste caso, a fungéo de
onda associada aos niveis de energia pode penetrar nas barreiras sentindo deste modo

a influéncia da mesma. Para valores usuais de &, e &, (2,88 e 35A), o valor do

alargamento devido as flutuagGes do material na interface tem € muito maior que o

valor obtido pela equagdo (3.22), considerando-se um pogo de GaAs.
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3.3-Efeito da Temperatura nas Transicbes Excitonicas em
Heteroestruturas

Com relagdo aos pogos quanticos, o espectro de PL em fungdo da
temperatura apresenta caracteristicas Uteis para avaliar a qualidade das interfaces.
Nota-se que com o aumento da temperatura, a energia de transi¢do excitdnica para
os pogos quanticos desloca-se para energias mais baixas. Esse efeito é devido a
diminui¢io da energia do gap do material bulk do pogo quantico. Essa diminuigéo ¢
provocada pela expansdo térmica da rede e pelo aumento das oscilagdes dos atomos
da rede em torno da posi¢io de equilibrio, gerando um aumento das interagdes
elétron-fonon. A dependéncia da energia do gap em fungdo da temperatura pode ser
obtida através da equagdo semi empirica proposta por Varshini**. Considerando que
as energias de confinamento de elétrons e buracos ndo sdo alteradas com o aumento
da temperatura, a dependéncia da mesma esta toda na energia do gap do material
bulk do pogo quéntico, sendo dada pela expressdo:
al?
T+p
sendo E,4(0) o valor da energia do gap a 0K, o e B sdo constantes que dependem do

material. (para o GaAs o = 5,4 x 10* eV/K* e p = 204 K)

E,(T)=E,(0)- (3.23)

Continuando a analise em fungdo da temperatura, o aumento desta
produz um alargamento da FWHM que ¢ decorrente das interagdes entre os éxcitons
e os fonons. Nesta nova situagio, a FWHM ¢ dada por duas contribui¢des. A
primeira ¢ devido a rugosidade das interfaces e desordens da liga e a segunda
contribuicio vem do aumento da populagio de fonons com o aumento da
temperatura.

Os fonons sdo caracterizados como bosons, e consequentemente
obedecem a distribuicdo de Bose-Einsten. Portanto, o nimero médio de particulas
num estado ¢ dado por:

1

=

k,T

(3.24)

sendo kg a constante de Boltzmann. Assim, A FWHM decorrente da contribuigdo
dos fonons é obtida pela equagio (3.24) com uma constante de proporcionalidade ;.

Entdo, a FWHM total é a soma das duas contribuic;(“)es55 ;
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__ %
ho
€xXp k‘T -1
B

sendo oo o alargamento da FWHM devido as contribuigdes nas rugosidades da

o(l)=0,+ (3.25)

interfaces e das desordens da liga.

A baixas temperaturas, as interagBes entre éxcitons e os fonons
longitudinais oticos sdo desprezadas, sendo que as principais interagdes ocorrem
entre éxcitons e fonons acusticos. Entretanto, para temperaturas elevadas a FWHM

aumenta linearmente devido ao aumento da populagéo de fonons 6pticos.

3.4-Intensidade de Emissio Excitdnica de Pogos Quinticos em

Funcio da Temperatura

E uma caracteristica comum que a intensidade de PL de um po¢o
quintico diminua com o aumento da temperatura. Pogos quéinticos estreitos possuem
uma intensidade de PL muito baixa, quando comparado a intensidade de pogos
quanticos mais largos. Atualmente dois mecanismos sd0 propostos para explicar as

[45,46]

afirmagBes acima. Um deles € atribuido a defeitos acumulados na interface eo

outro mecanismo & relacionado a fuga de portadores ativados térmicamente para fora
do pogo[47’48].

A fuga de portadores acontece devido ao aumento da temperatura da
amostra. A temperatura fornece uma parcela de energia proporcional a kgT para os
portadores. Deste modo, o mesmo pode ter energia suficiente para vencer o potencial
da barreira e assim, escapar do pogo. Essa energia ¢ conhecida como energia de |
ativagio (Ea) e pode ser obtida ajustando a equaqéo[49] abaixo (equacdo de
Arrhenius):

IO

1+C exp(— lf—ATj
B

Na equagio (3.27), I(T) é a intensidade da PL em fungdo da

(1) = (3.26)

temperatura, I é a intensidade PL em baixa temperatura (<10K), Ea € a energia de

ativagdo térmica de portadores e C é uma constante que € relacionada com o nivel de
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Fermi®!. Um dos principais objetivos do estudo a ser realizado é o comportamento
da energia de ativagio como fungdo da rugosidade na interface, para as diversas

amostras a serem estudadas.



Capitulo 4
Materiais e Métodos de Caracterizag¢do de Super-redes

Semicondutoras

Neste capitulo serd apresentada a metodologia utilizada no
crescimento e caracterizagio das super-redes de GaAs/AlAs. Serdo apresentadas

também as caracteristicas basicas das técnicas e sistemas de caraterizagdo utilizados.

4.1 — Crescimento das Super-redes de GaAs/AlAs

As amostras utilizadas foram crescidas através da técnica de MBE, a
partir de um sistema de crescimento MECA 2000, com uma taxa de crescimento
média para o GaAs de lum/h. As amostras sdo montadas num porta amostras de
molibidénio, e crescidas simultaneamente, no caso das superficies (100) e (nl1) A/B.
A temperatura do substrato ¢ mantida constante durante todo o crescimento em 620

°C, sendo que todas as interfaces s3o obtidas sem interrupgao

GaAs 150 A

GaAs !
X40

AlAs !

GaAs 0,5 pm

Substrato (100) (N11)
GaAs

Figura 4.1 — Estrutura das amostras de super-redes de GaAs/AlAs.
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no crescimento, conforme o espectro RHEED da figura-2.9. Em todos os
crescimentos, a periodicidade foi monitorada a partir da técnica de RHEED.

Para facilitar a analise foram crescidas super-redes simétricas, ou seja,
LB=Lw.

Foram estudadas 21 amostras cujas caracteristicas estdo representadas

na tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Relagdo das amostras estudadas.

Periodo (100) [ @11 [ @11 | @1 | 31D | (511 | (511) | (711) (71D | (111) | (11D)
A B A B A B A B A B

4x4 #0

5x%5 #1 #6 #10

6x6 #2 #14 #15 #7 #11 #16 #17 #18 #19 #21 #20

9x9 #4

14x14 #3 #8 #12

21x21 #5 #9 #13

No decorrer da apresentagio dos resultados, quando for apresentada
periodicidade da super-rede, € ou periodo, estamos relacionando-a com a referente a

direc¢do [100].

4.2-A Técnica de Fotoluminescéncia

A técnica de fotoluminescéncia tem sido amplamente utilizada no
~ estudo das propriedades opticas de materiais semicondutores. % Em particular, esta
técnica tem sido utilizada para a obtengdo de informagdes sobre a qualidade do

crescimento de pogos quanticos de GaAsP'™?!

, assim como para o estudo das
propriedades fisicas fundamentais destes sistemas. Nestas estruturas, os elétrons e os
buracos fotogerados por meio de excitagdo Optica, localizam-se na mesma regido
espacial (confinados pelas barreiras no caso de transi¢des do tipo 1, vide figura 2.4).
Consequentemente, a superposigio espacial da fungdo de onda do elétron e do buraco
é grande de forma que a probalidade de recombinagdo radiativa ¢ alta. Por este
motivo medidas opticas em fungio da poténcia de excitagio, em fungdo da

temperatura, ou na presenga de campos elétricos ou magnéticos sdo largamente

utilizadas no estudo das propriedades eletronicas e opticas destes sistemas.
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As principais vantagens dessa técnica sdo:
_Nio ¢ destrutiva e necessita-se de um sistema ndo muito sofisticado para sua
implementagao.
_Permite obter informagdo dos portadores minoritarios, assim como as propriedades
dos portadores majoritarios.
E uma técnica de caracterizagio de facil operagio e execugdo rapida. A
complexidade do aparato experimental é proporcional a quantidade e complexidade
das informacdes a serem obtidas.
“NZo requer preparagdo especial das amostras.
_A técnica é sensivel a presenca de impurezas presentes na amostra: podem ser
detectadas mesmo em baixas concentragdes.
-Fornece informaces resolvidas em energia.

As desvantagens desta técnica sio:
_E dificil obter informagdes quantitativas da densidade de dopantes ou de impurezas.
Alguns esforgos estdo sendo feitos nesta direcdo mas os métodos propostos requerem
uma analise mais cuidadosa da forma do espectro.
-Apenas informagdes de transigoes radiativas podem ser obtidas. Um estudo indireto
dos processos ndo radiativos (por exemplo relaxagio por fonons), pode ser feito
essencialmente a partir da eficiéncia quéntica. (fotoluminescéncia em fungdo da

temperatura).

4.2.1-Principios Fisicos da Técnica de Fotoluminescéncia

Um semicondutor puro na temperatura do zero absoluto € um material
isolante. Nesta condigio idealizada, todos os elétrons encontram-se na banda de
valéncia e todos os estados disponiveis na banda de condugio estdo vazios. A
aplicagio de um campo elétrico externo produzira uma corrente elétrica nula, ja que
~ os elétrons “congelados” na banda de valéncia ndo possuem energia suficiente para
vencer o “gap” de energia entre o topo da banda de valéncia e o minimo da banda de
condugdo.

Entretanto, ao incidirmos luz de energia maior que esse “gap”,
fornecemos energia para promover um elétron de seu estado fundamental para um
estado excitado disponivel na banda de condugdo. A absor¢do da luz gera portanto

um par elétron buraco através de transi¢des verticais no espago dos momentos.
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Durante esta etapa, o semicondutor ¢ levado a um estado excitado: tanto o elétron na
banda de conducdo quanto o buraco na banda de valéncia possuem excesso de
energia em relagio ao estado fundamental das respectivas bandas. Num estagio
seguinte, estes portadores sofrem relaxagdo intra-banda por emissio de fonons
opticos e acusticos (transigdes nao radiativas): o elétron atinge o fundo da banda de
condugdo e o buraco o topo da banda de valéncia. Em um estagio final, ocorre a
recombinagdo do elétron com buraco, através da perda do excesso de energia
correspondente & largura da banda proibida do semicondutor. A recombinagdo se
dara verticalmente no espago dos momentos e podera ocorrer diretamente entre o
minimo de energia das respectivas bandas, ou precedida pela captura do portador por
estados que, eventualmente, estejam presentes, por influéncia de impurezas ou
defeitos. E esta radiagio emitida em um processo de recombinagdo (denominada
luminescéncia) que é medida em uma experiéncia de fotoluminescéncia.

Um grande namero de informagoes sobre heteroestruturas
semicondutoras podem ser obtidas através da técnica de fotoluminescéncia. Podemos
citar:

-Informagdes estruturais: rugosidade nas interfaces e efeitos induzidos por tensao.
-Informacdes sobre éxcitons: niveis de energia, massa efetiva, energias de ligagdo,
localizagdo de éxcitons, cinética de recombinagdo, difusdo lateral e caracterizagdo de
éxcitons ligados a impurezas e/ou defeitos na interface.

_Efeito de muitos corpos e estrutura eletronica de portadores livres.

-Determinac3o da energia de ligagdo de impurezas €, em particular, a sua localizagéo
dentro de um pogo quantico.

Além de informagdes sobre a estrutura eletronica dos pogos quanticos,
das transicdes associadas a incorporagao de impurezas ou éxcitons ligados a
impurezas, a fotoluminescéncia também ¢ util na caracterizagao estrutural das
heteroestruturas crescidas por MBE. Um aspecto importante no crescimento de
heteroestruturas de GaAs/Al,GaqxAs crescidas por MBE ¢ a qualidade das
heterointerfaces em escala atdmica, que tem importéncia crucial para a aplicagdo
destes sistemas em dispositivos opto-eletronicos (lasers de heterojungdes,
fotodetetores, etc)™).

As etapas descritas anteriormente, ou seja, a absorgdo da luz pelo

material, a relaxagdo dos portadores fotogerados e a recombinagdo radiativa destes
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portadores estdo representadas esquematicamente na Fig. 4.2. Descrevemos a seguir,

algumas transi¢des que estdo representadas nesta figura.

A B C D E F G
Jq_g_q - - - [ E;
+ + +
D’ D° D°
DB o TL) 15 o+
v v
AO AO AO
4+ + +
] | v ¢ HH
CRvRb 1 1

Figura 4.2-Representagdo esquematica das transigdes Opticas em

pogos quénticos semicondutores.

4.2.2-Emissoes Intrinsecas

i) EmissGes do éxciton livre (EX): Como j4 descrevemos, os portadores fotogerados

por excitagdo optica (elétrons e buracos) relaxam para o fundo de suas respectivas
bandas. Entretanto, como sdo portadores de cargas opostas, eles sofrem interagdo
- Coulombiana e formam o que é denominado éxciton. O processo de recombinagdo
optica, ou retorno do elétron para seu estado de equilibrio, se d4 por emissdo de um
foton, cuja energia € dada por:

ho(T)=E, " (T)+E, + HH , - E,, 4.1

ou

ho,(T)=E, (I +E, +LH, —E, (4.2)
onde E;7*(T) é o “gap” do GaAs (utilizado como exemplo) dependente da
temperatura, 54 E_ ¢ a n-ésima energia de confinamento do elétron, HH,, é m-ésima
energia de confinamento do buraco pesado, LHn é a m-ésima energia de

confinamento do buraco leve, e Eyy € a energia de ligagdo do éxciton.
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Observe que para pogos quanticos, para cada sub-banda eletronica, a
interagdo Coulumbiana envolve a produgio de dois éxcitons: o éxciton de buracos
pesados e o éxciton de buracos leves. A probabilidade de recombinagdo excitonica é
consideravelmente alta quando os numeros quinticos de confinamento sdo os
mesmos, isto €, quando n=m, onde n e m sdo respectivamente o nimero quantico
principal para os niveis de energia de elétrons e buracos. Desta forma as transi¢oes
excitOnicas podem aparecer aos pares: a transi¢do E,-HH, e a transi¢do E,-LH,, ou
seja transigdes com An=0. A baixas temperaturas, e baixa poténcia de excitagio,
somente a recombinag@o excitonica E,-HH; pode ser observada em PL. As transi¢des
excitonicas para n>1 podem ser observadas em experiéncias de
PLE(fotoluminescéncia de excitagdo) ou em experiéncias de PL utilizando-se altas
poténcias de excitagiol””.

A energia de ligagdo dos estados excitonicos depende dos seguintes
pardmetros: a largura do pogo (L), a massa efetiva dos elétrons e buracos (m°), a
altura da barreira para o elétron (AE.), a altura da barreira para o buraco (AE,), e a
constante dielétrica do meio (€). Para pogos quénticos largos esta energia de ligagao
tem valor proximo da energia de ligacdo do éxciton em “bulk” de GaAs. Para pogos
estreitos, a distdncia fisica média entre o elétron e o buraco é reduzida, resultando em

um aumento na sua energia de ligacao.

ii))Emissdes da banda de conducio para a banda de valéncia (BC-BV): Transi¢des da

banda de condug@o para a banda de valéncia (denominadas transi¢des banda-banda)
consistem na recombinagdo de um elétron da BC com um buraco da BV. Estas

transigdes podem ser observadas, em geral, em temperaturas superiores a 100K pois

em baixas temperaturas as recombinagdes excitonicas sio dominantes”’). Este
processo de recombinagdo se da por emissdo de um foton de energia igual a:
ho(T)=E,“*(T)+E, +HH,, (4.3)

Em geral estas transicdes somente podem ser observadas em experiéncias de PLE
(fotoluminescéncia de excitacdo). Em PL estas emissdOes podem ser observadas a

altas temperaturas, quando os estados excitonicos ja estdo dissociados. A energia
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EgG"‘AS(T)+E1+HHl ¢ denominada “gap” efetivo do pogo quantico e/ou super-rede e

sera denotada por Eg*(T).

4.2.3-Emissoes Extrinsecas

i)Emissdes de éxcitons ligados (BE): Exciton ligado é um complexo formado por um
éxciton ligado a impurezas neutras ou ionizadas. Geralmente, éxcitons livres e
ligados podem ser observados em um mesmo material**). A identificagdo da emissdo
pode ser realizada pela energia da emissdo: os estados ligados possuem energias de
recombinagdo menores do que os éxcitons livres. Os complexos mais observados em
PL sdo: éxciton ligado a doador neutro (D°-X), éxciton ligado a doador ionizado (D*-
X), éxciton ligado a aceitador neutro (A"-X), e éxciton ligado a aceitador ionizado
(A'-X)[59’60]. Nestes processos de recombinagdo ocorre a emissdo de um féton com
energia:

hv=E *-E, —Eg (4.4)
onde Eg* é o “gap” efetivo do material, Eux € a energia de ligagdo do éxciton livre, e

Egx ¢ a energia de ligagdo do complexo excitdnico.

ii) Emissdo banda-impureza: As emissdes relacionadas com a recombinagdo de um

elétron da banda de conducdo para o nivel de energia de uma impureza aceitadora ou
a recombinagio do nivel de energia de uma impureza doadora para um buraco na
banda de valéncia sio denominadas transi¢des banda-impureza, e denotadas por:
~(E;-A") transi¢do banda de condugio para nivel aceitador.

© -(D°-HH,) transigdo do nivel doador para a banda de valéncia.

O foton emitido neste processo de recombinago, possui energia igual a:
hv=E, 6 *-E, 4.5)

onde Eg* é o “gap” efetivo do pogo quéntico, ¢ E; ¢ a energia de ligac8o da impureza
onde | é igual a A ou D, dependendo se a impureza € aceitadora ou doadora.

iii) Recombinagdo doador aceitador (D’-A%): A transigdo entre um elétron ligado a

um atomo doador e um buraco ligado a um atomo aceitador é chamada de
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recombinagio doador aceitador. O foton emitido pela transi¢@o Optica referente a este

processo tem energia igual a :

2

hv ):Eg*—ED—EA+Eg; (4.6)

(D°-4°

onde E.* tem seu significado usual, Ep e Ea s30 as energias de ligagdo das impurezas
isoladas, e o ultimo termo € a energia gasta para O emparelhamento, sendo r a
distancia entre o par ligado e € a constante dielétrica do meio.

Convém ressaltar que a energia de ligagdo de éxcitons livres e a
energia de ligagdo de impurezas doadoras ou aceitadoras em pogos quanticos
dependem da largura do pogo e da altura da barreira.

Os processos de recombinagio que acabamos de descrever possuem
comportamentos distintos em fungdo de alguns pardmetros experimentais utilizados
em uma experiéncia de fotoluminescéncia. Dentre estes pardmetros podemos citar: a
temperatura a que o cristal esta submetido, a densidade de poténcia da fonte de
excitagdo que incide sobre o material, a pressao hidrostatica imposta ao material, etc.
Desta forma uma experiéncia de PL realizada com variagio de alguns destes
parametros pode auxiliar na interpretagdo dos processos de recombinagio do material

e, consequentemente, na caracteriza¢do optica do sistema em estudo.
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4.2.4-Arranjo Experimental

O estudo das propriedades opticas das super-redes de GaAs/AlAs foi

realizado através da técnica de fotoluminescéncia, segundo o esquema proposto pela

figura 4.4.
Chopper
Laser de argdnio
g j .................... \sl
L1 L2 Criostato
Espectrometro :} :::: el 52\\ ..... l
/ —
Fotomultiplicadora Lock-in Computador
Figura 44 - Esquema da montagem experimental utilizada em
fotoluminescéncia.

A seguir segue a relagdo dos equipamentos utilizados na montagem:

Laser de Argénio — o laser é da COHERENTE série INNOVA 90 de
lasers idnicos que opera na faixa de 351,1 — 528,7 nm, e sua poténcia maxima € de
6W.

Monocromador — monocromador modelo SPEX — 500M com as

seguintes caracteristicas:

Distéancia focal 0,5 metros;
“Range” 450 — 1500 nm,
Dispersdo 1,6 nm/mm,
Precisdo +/- 0,1 nm.

Criostato — o criostato é da CRYO INDUSTRIES modelo CCO - 100,
acoplado ao criostato estd uma bomba de vacuo turbo da BALZERS modelo TCP —
121 que permite obter um vacuo de até 10" Torr. Também esta acoplado ao criostato

um compressor da CTI — CRYOGENICS modelo 8200™. este compressor é
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resfriado a agua e utiliza Hélio como géas refrigerante, podendo alcangar até 14 K
(temperatura da amostra — valor do fabricante).

Fotomultiplicadora — Hamamatsu.

Chopper — controlador do chopper ¢ da STANFORD RESEARCH
SYSTEMS modelo SR540, e durante as medidas € ajustado para 40 Hz.

Para aquisigdo dos dados foi utilizado um microcomputador 486 DX2
o qual controla o andamento do motor de passo do monocromador por uma porta
serial RS232C, o microcomputador também se comunica com o look-in por uma

porta do mesmo tipo, o look-in é da EG&G PARC modelo 5209.

-Metodologia

As amostras crescidas pelo método MBE sdo coladas com tinta prata
condutora em um suporte que € parafusado ao “dedo frio”, e entdo introduzido no
criostato. Estando as amostras dentro do criostato, € feito vacuo na camara da
amostra até +/- 10™* Torr, neste ponto é injetado gas He, repetindo-se essa operagio
por 3 ou 4 vezes para garantir a “limpeza” e pureza do gas, o que evita por exemplo
que a umidade dentro da cadmara seja alta e condense sobre a amostra,
comprometendo a medida. As amostras sdo imersas em uma atmosfera de gas hélio e
sdo resfriadas por ele, que é usado como condutor térmico no resfriamento. Também
¢ feito vacuo na cimara que isola termicamente a cdmara de amostras, vacuo este
proximo a 10 Torr, garantindo assim o resfriamento das amostras em 18 K que ¢ a
temperatura minima que nosso sistema consegue alcangar. A temperatura da amostra
¢ obtida por meio de um sensor (diodo) proximo ao suporte em que as amostras estdo
.coladas, a leitura é feita por um controlador de temperatura digital da LakeShore
modelo 320, utilizado também no controle da temperatura para a realizagdo das
medidas de fotoluminescéncia em fun¢do da temperatura. E sua calibragao € feita a
partir de uma amostra padronizada.

O sistema permite a insergio e caracterizag@o de aproximadamente 12

amostras.
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4.3-A Técnica de Fotoluminescéncia de Excitacio

A espectroscopia de foto excitagdo (PLE), também conhecida como
“pseudo-absor¢do” mede de forma indireta a foto-absorgdo de um material usando a
intensidade do sinal de PL como prova indireta do coeficiente de absor¢do!®'!. Para
ilustrar esta técnica tomemos um pogo quantico de GaAs com suas energias de
confinamento como esta representado na figura 4.5.

O procedimento utilizado para a realizacdo de uma experiéncia de
PLE ¢é o seguinte: realiza-se inicialmente uma experiéncia de PL. Em regime de
baixa poténcia de excitagdo, o espectro de PL estara associado a recombinagdo

excitdonica E;-HH;.

— ¢ E4

* + E,

. : E2

c ¢ E,

E;-HH,
E,-HH;
E;-HH;
F,-HH,

‘ HH,
4 HH,
+ HH,
4 HH,

Figura 4.5-Representagdo esquematica de uma experiéncia de PLE mostrando a
excitagdo ressonante com niveis do pogo. Nesta figura representamos somente as

transigdes banda-banda associadas aos buracos pesados.

Em seguida, fixando a energia de detecgdo ( com valor préoximo da
energia a da transigio excitonica), medimos a intensidade do pico PL em fungdo da
energia com a qual excitamos a amostra. Para excitagdes com energia inferior a da

transi¢do excitonica E;-HH;, a intensidade sera nula pois ndo hd absorg@o e a
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correspondente formagdo de pares elétron-buraco. Sempre que a energia de excitagdo
corresponder a uma transi¢do permitida associada ao pogo quéntico, teremos uma
situagdo de ressonancia, a qual se refletira em um aumento do sinal monitorado.
Portanto, em uma experiéncia de PLE, além da transi¢do fundamental do sistema as
energias de transicdo dos estados excitados (excitdnicos ou banda-banda) sio
também obtidas.

Na figura 4.6 mostramos o arranjo experimental que foi utilizado para
as medidas de PLE. Para excitar a amostra utilizamos um laser de corante Coherent
bombeado pelo laser de Ar’, operando no regime multilinhas. O laser de corante
utiliza o corante DCM, que permite variar a energia de bombeio no intervalo de 1,78
eV a 2,02 eV. O sistema de detecgdo € o mesmo utilizado na experiéncia de PL

sendo o mesmo procedimento de resfriamento utilizado.

Chopper

Laser de argénio ] . :l _______________ \Sl

4

/
Laser de corante

L1 CoL2 Criostato

Espectrometro :] T Sx .... ::1

Fotomultiplicadora Lock-in Computador

Fig. 4.6 — Esquema da montagem experimental utilizada em fotoluminescéncia de

excitagao.



Capitulo 5

Resultados de Fotoluminescéncia

Neste capitulo apresentamos os resultados referentes ao estudo feito a
partir da técnica de fotoluminescéncia e fotoluminescéncia por excitagdo, com € sem
a variagio da temperatura. O grupo de amostras estudadas corresponde as
representadas na tabela 4.1, e as metodologias utilizadas s3o descritas nas segoes 4.3
e4.4.

5.1-Determinacio da Regido de Homogeneidade do Sistema de

Crescimento Epitaxial

Uma das primeiras observagdes a serem feitas para o crescimento
epitaxial é a determinagdio da regido de homogeneidade do sistema, considerando-se
principalmente a temperatura € a razio entre o0s fluxos de materiais que chegam
através dos feixes moleculares ao substrato. Para o sistema de crescimento utilizado
(Meca 2000), esta regido equivale a uma area de aproximadamente (2 x 2)cm, em
torno do centro do porta amostras. Uma  das técnicas utilizadas para a
determinagdo desta regido € o cre’scimento de uma super-rede de periodo (9 x9). O
espectro correspondente 4 figura 5.1 representa uma estrutura com estas
caracteristicas. A verificagio da homogeneidade de crescimento do sistema ¢
importante para se evitar conclusdes errbneas na  caracterizagdo por
fotoluminescéncia. Tal inhomogeneidade é devido principalmente a diferenga do
fluxo de material que chega até o substrato, causando assim diferengas nas taxas de
crescimento para diferentes regides do substrato. Desta forma, cada sistema possui

uma limitagio quanto ao “tamanho” da regidio com que ele é capaz de crescer uma
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estrutura com um “grau” de homogeneidade que ndo cause mudangas drasticas em
suas propriedades Opticas e elétricas.
No grafico da figura 5.1 a diferenga maxima entre os picos é de AE=16,55 meV,

considerando-se toda a regido utilizada 2 x 2 cm.

1.5

Amostra #4

2 2cm —1

1.0 o

Intensidade De PL (unid. arbit.)

v — Y v T . r r
1.60 1.66 1.70 1.75 1.80 1.85
Energia (eV)

Figura 5.1 — Espectro de Fotoluminescéncia da amostra de uma super-rede (9 x 9)

crescida no plano (100), em fungfio da posi¢do na amostra. A intensidade dos picos
esta normalizada.

Para o crescimento de super-redes em outras diregdes, os substratos sdo
montados no mesmo porta amostras, respeitando ao maximo a regido de
homogeneidade estudada. Uma das formas de minimizar este efeito, € fazer com que
os substratos girem durante o crescimento, procedimento este que ndo foi realizado
para as amostras estudadas, devido a analise por RHEED feita simultaneamente.
Com relagdo a intensidade obtida através da PL, estd ndo sera levada em conta na
analise posterior. A intensidade dos espectros so foi considerada na analise feita com

a temperatura.



5.2-Fotoluminescéncia a Baixa Temperatura.

Um estudo completo das caracteristicas Opticas das amostras
representadas na tabela 4.1 foi feito a partir da técnica de fotoluminescéncia a baixa
temperatura (em torno de 18K). Os resultados estfio representados nas figuras 5.2,

5.3 e 5.4, respectivamente para as super-redes crescidas nos planos (100), (311)A e

(311)B.

Intensidade (unid. arbit.)

Figura 5.2 — PL a temperatura de 18K para amostras crescidas no plano (100).
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Figura 5.3 — PL a temperatura de 18K para amostras crescidas no plano (311)A.
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Figura 5.4 — PL a temperatura de 18K para amostras crescidas no plano (311)B.
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Numa analise inicial foram graficados os picos de emissdo de
fotoluminescéncia como fungdo da periodicidade (nimero de monocamadas da
relagio pogo/barreira) da super-rede. Os resultados foram graficados juntamente com
os resultados para a energia de emissdio das transigbes X; — HH; e I'y — HH;. As
margens de erro nas energias foram adotadas usando-se o resultado da anisotropia no
crescimento, feita no item anterior, representando aproximadamente 1% do valor do

pico. Os resultados estdo representados nas figuras 5.5, 5.6 € 5.7.
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Figura 5.5 — Grafico mostrando as curvas teéricas I' e X junto com 0s pontos
experimentais no plano (100).
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Figura 5.6 — Grafico mostrando as curvas teoricas para as transigdes I' e X junto
com o0s pontos experimentais no plano (311)A.
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Figura 5.7 — Grafico mostrando as curvas teoricas para as transi¢oes I" e X junto com
os pontos experimentais no plano (311)B.
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Observa-se através dos graficos anteriores que a concordédncia da
posigdo do pico com as curvas tedricas ¢ boa em todas as diregdes, em especial para
as amostras do tipo I (com n>12). Isto j4 era de se esperar, porque com o aumento da
largura do pogo/barreira, eventuais flutuagdes durante o crescimento tornam-se quase
despreziveis. Para valores pequenos de n (n < 6) estes erros (de aproximadamente
uma monocamada), passam a ser comparaveis com as dimensdes da estrutura. Os
resultados por nds obtidos sio comparaveis com os reportados por Angoliani e
colaboradores %, Estes resultados confirmam que a caracterizago in sifu através da
técnica RHEED ¢ um componente importante na aferi¢@o da periodicidade de super-

redes.

- Largura de linha.
A principal caracteristica observada nos estudos da emissdio de

fotoluminescéncia a baixa temperatura ¢ a variagdo da largura de linha em fungfo da
periodicidade da super-rede. Atribuimos esta variagio a rugosidade na interface, o
principal mecanismo de alargamento na largura de linha. A rugosidade aparece
durante o crescimento da interface, e se ha interrupcdo do crescimento durante a
formagdo da interface, o material relaxa sobre o plano de crescimento € 0 que temos
¢ uma superficie pouco rugosa. No entanto se nio existe interrup¢do durante a
formagio da interface, teremos uma superficie rugosa. A interface esquerda do pogo
de GaAs/AlAs tem a tendéncia de apresentar uma superficie mais rugosa do que a
interface da direita.

Flutuagdes da largura do pogo em nivel muito maior que a largura do
poco (macro-rugosidade), faz com que o éxciton formado apresente no espectro de
fotoluminescéncia picos adjacentes, tanto para alta como baixa energia (observados
nas amostras 14x14 e 4x4 no plano (100), 14x14 e 5x5 no plano (311)A ). A medida
que a rugosidade aumenta, a largura de linha de emissdo aumenta, até que os picos de
emissdo adjacentes ndo possam ser mais resolvidos, o que resulta em linhas de
emissdo extremamente largas (amostras 5x5 e 6x6 no plano (100), 6x6 no plano
(311)A, 5x5 e 6x6 no plano (311)B).

A figura 5.8 representa a largura de linha das amostras como fungéo

da periodicidade. A curva em azul é o “fitting” da equagdo (3.13), largura de linha
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como fungdo da largura do pogo devido a efeitos de rugosidade na interface usando
os parimetros 5,=2,83 A e §,=35 A. Os resultados para pogos largos aproximam-se
dos resultados tedricos, enquanto que em pogos estreitos ha uma variagdo com
relag@o ao esperado. Note que para as amostras 6 x 6 os valores utilizados para 8, €
8, discordam consideravelmente com relagdo ao obtido experimentalmente. Esta
particular amostra apresenta o que definimos como interfaces extremamente rugosas
No caso das super-redes estudadas onde os pogos sdo repetidos 40x, sdo
aproximadamente 80 interfaces e a analise nédo é tdo simples como no caso de um
anico pogo. As amostras 6 x 6 que serdo estudadas a seguir, € apesar de terem sido
obtidas com os mesmos pardmetros, apresentam um comportamento muito diferente

do esperado.

70 -
—a— (100)

—e—(311)A
—a—(311)B

40 ~

FWHM(meV)

30

20 -

10 -

——— T T T
2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22
Periodicidade (n x n)

Figura 5.8 - Largura a meia altura como fungfo da periodicidade. A curva em azul
representa valores obtidos para a equagéo (3.13).

Voltando aos espectros representados pelas figuras 5.2, 53 e 5.4,
percebe-se claramente que a forma do pico de emissdo varia muito com a
periodicidade € com o plano de crescimento. Foi feita uma analise da intensidade de

emissdo como fungdo da densidade de poténcia para todas as amostras estudadas.
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Como exemplo, apresentamos resultados para as diregdes da amostra com

periodicidade 6 x 6.
Periodicidade 6 x 6
1
= (100)
e (211)A
-~ A (311)A
5 v (511)B
®
'6 [ ]
= 0.1
3 -
[}
o
[
k=]
12
=
[
=
0.01 b

——r—tf-rrreey ™7

T Ty
10 100 1000

Poténcia (W/cm?)

Figura 5.9 — Intensidade do sinal versus densidade de poténcia de excitagio.

A inclinagfo das curvas no grafico da figura 5.9 (escala logaritmica),
indica um valor proximo a 1, evidenciando que a emissdo € majoritariamente a um
processo de éxcitons livres. Em todas as amostras estudadas a linearidade da curva é
observada, inclusive para a amostra #8. Os picos indicados com as letras A, Be C

ndo saturam com a poténcia, e sdo devidos provavelmente a flutuagdes na espessura
do pogo ao longo da amostra. O estudo feito com a temperatura mostra um efeito de

termalizagio excitOnica, como veremos adiante, dando suporte a estas proposigdes.

- A super-rede com periodicidade 6 x 6.

Nesta particular estrutura, foi feito um crescimento em todas as
dire¢des do substrato (n11) disponiveis no laboratério, com n=1,2,3,5,7.

Os resultados a baixa temperatura, estdo representados nas figuras
5.10,e5.11.
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Figura 5.10 — PL a temperatura de 18K de super-redes 6x6 crescidas em diferentes
diregdes na face A.
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Figura 5.11 — PL a temperatura de 18K de super-redes 6x6 crescidas em diferentes
dire¢des na face B.
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Observa-se em ambos os graficos, € principalmente para a face B, um
deslocamento da linha de PL para o vermelho, com relagdo a dire¢do (100). Esta
observagdo também foi feita inicialmente por Notzel”), que a atribuiu ao aumento da
altura (8;) da rugosidade média na interface, para diferentes orientagdes. Neste
Trabalho foi observado que super-redes de GaAs/AlAs apresentam propriedades
oOpticas caracteristicas a de estruturas de mais baixa dimensionalidade (fios quanticos
e pontos quénticos). Esta caracteristica foi observada por nds, no decréscimo
anémalo da largura de linha com a temperatura para esta particular estrutura, que

sera analisada nos itens posteriores.
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5.3 — Estudo da Fotoluminescéncia em Func¢do da Temperatura

No estudo de fotoluminescéncia em fungdo da temperatura, foram
abordadas as seguintes propriedades:

1 — Intensidade integrada do pico;
2 — Posigdo em energia do pico,

3 — Largura de linha.

As figuras 5.12, 5.13, 5.14 e 5.15 apresentam espectros caracteristicos
de algumas amostras como fung@o da temperatura, sendo uma do tipo I 21 x 21) e

outras do tipo II (6 x 6).
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Figura 5.12 - Grafico da amostra no plano (100) com periodicidade 21 x 21 em
fungdo da temperatura.
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Figura 5.13 - Gréfico da amostra no plano (311) com periodicidade 21 x 21 em

fungdo da temperatura.
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Figura 5.14 - Gréafico da amostra no plano (100) com periodicidade 6 x 6 em fungio

da temperatura.
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Figura 5.15 - Grafico da amostra no plano (311)A com periodicidade 6 x 6 em
fungio da temperatura.

Os espectros representados pelas figuras anteriores, refletem
basicamente as propriedades observadas. Com o aumento da temperatura é esperado
um deslocamento do pico da transigdo excitOnica para baixas energias, iSso se
considerarmos somente a redugdo do “gap” do GaAs em fun¢io da temperatura. Para
a amostra (100) — 21 x 21 (figura 5.12) observa-se um pequeno deslocamento do pico
para altas energias para T<70K. Este comportamento em fungdo da temperatura pode
. ser entendido, admitindo-se que o espectro de PL reflete a participagfo de éxcitons
livres e éxcitons ligados a defeitos da interface no processo de recombinagio
radiativa, porém neste caso, pequeno em comparagdo a participagdo de éxcitons
livres. Uma pequena energia térmica ¢ suficiente para dissociar os éxcitons ligados a
defeitos na interface. Este efeito porém, nfo é observado com o estudo feito em
fun¢do da intensidade de luz incidente.

Os espectros apresentados nas figuras 5.13 e 5.14, representam
comportamentos tipicos em fungéo da temperatura. Ja os espectros contidos na figura
5.15 apresentam o deslocamento para o vermelho esperado, porém um decréscimo
anOmalo da largura de linha. Observe que as componentes de mais alta energia tem

um decréscimo muito mais rapido que as componentes de mais baixa energia. Este
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efeito é observado com maior intensidade na amostra com periodicidade 6 x 6. Esta
particular amostra apresenta um comportamento da largura de linha (vide o estudo
feito anteriormente) caracteristico de uma interface com alto grau de rugosidade

média.

5.3.1 — Intensidade Integrada

O estudo da relaxagdo térmica de portadores € a determinag@o das
energias de ativagdo dos processos de emissdo Optica foram realizados, a partir da
dependéncia da intensidade integrada do espectro de PL com a temperatura da
amostra.

O pico de luminescéncia apresenta uma boa estabilidade com a
temperatura, sendo possivel medir um sinal experimental até 200K, para
determinadas amostras. O processo de decréscimo da intensidade de
fotoluminescéncia é basicamente um processo termodindmico caracterizado por uma
energia de ativagdo Ea. Aqui, E, representa a energia necesséria para que o elétron
confinado na super-rede, deixe de participar da emissdo optica, ou se€ja, a energia
necessaria para levar o elétron até um estado eletronico onde ele recombinara de
forma ndo radiativa. Esse processo ¢ chamado de emissdo termo-idnica € pode ser

I,

1+C ex;{— &J
kT

representado pela equagio de Arrhenius: /(7)) =
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Figura 5.16 - Grafico tipo Arrhenius para as amostras nos planos (100) e (311)A com

periodicidade 6 x 6.

1/(KT) (meV)”

62

A energia de ativagio € determinada através da inclinagdo da curva na

regido de altas temperaturas. De fato, nesta regifio, o decréscimo da intensidade de

PL esta ligado principalmente & emisso termo-idnica dos elétron confinados.

Os graficos das figuras 5.17 e 5.18 representam o decaimento

caracteristico para amostras crescidas nas diversas superficies para a periodicidade 6

x 6.



63

N (100)
—m—{111)B
—e—(211)B
—X~—(311)B
—w—(511)B
10° —o—(711)8

Integral da Intensidade (unid. arbit.)

10-3 1 A L " [} 1 A 1 L & L

0 100 200 300 400 500 600 700 800
(ev)”

Figura 5.17 - Grafico tipo Arrhenius das amostras com periodicidade 6 x 6 de face B.
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Figura 5.18 - Gréfico tipo Arrhenius das amostras com periodicidade 6 x 6 de face A.

Os resultados caracteristicos obtidos através dos graficos das figuras
5.17 e 5.18, estdio representados nas tabelas 5.1 € 5.2.
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Tabela 5.1 — Representagdo dos valores de energia de ativagdo e amortecimento.

. Energia de . .
Diregio L?;Igeu\rla)l %e= %;g(ha amo rtecii ento da Energla( :1: \?)tlvacio
luminescéncia (meV)

(1 00) 40 3,8 20
(111)B 81 5.5 45
(211)B 55 5.6 45
(311)B 62 5.0 yE)
(5 1 I)B 92 6,1 52
(71 I)B 70 5,6 45

Tabela 5.2 — Representagdo dos valores de energia de ativagéo e amortecimento.

Energia de

Diregio L?rrniu é; %:‘;‘Il(ha amortecimento da Energi sznc::\/,\)txvaqao
luminescéncia (meV)

(11DA 23 3,5 18

(21DHA 74 6,0 74

(31DA 70 6,3 87

(51DA 37 3,6 15

(71DHA 48 3,0 20

A energia de amortecimento da luminescéncia, ou energia de

“Quenching” (E), € a energia térmica necessaria para superar a energia de ligagdo

do éxciton. A conseqii€ncia dessa dissociagdo ¢ um decréscimo da probabilidade de

recombinagdo do par elétron-buraco, e portanto uma diminui¢fio na intensidade da

fotoluminescéncia emitida pela estrutura.

O mesmo procedimento de estudo foi realizado para as demais

amostras, € os resultados estdo esquematizados nas figuras 5.19 e 5.20.




Energia de Ativagdo (meV)

Figura 5.19 - Grafico da energia de ativacdio em funggo da periodicidade.

Energia de Quenching (meV)

Figura 5.20 - Grafico da energia de “quenching” em funcdo da periodicidade.
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Constata-se que alguns valores obtidos para a energia de ativagdo sdo

inferiores ao valor da barreira de potencial entre a mini-banda e a barreira de AlAs
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(tipo I). Parece, no entanto que o desaparecimento do sinal de PL ndo ocorre somente
por emissdo termo-idnica. Acredita-se que os elétrons “escapam” da estrutura via
centros de recombinagio ndo radiativas provavelmente gerados por defeitos
estruturais localizados na interface. De fato, uma quantidade de defeitos na interface
¢ esperada para as amostras, devido ao modo de crescimento utilizado.

E observada, particularmente para as amostras com periodicidade 6 x
6, uma grande estabilidade térmica, mesmo tendo pogos estreitos (17A), isto pode
indicar um aumento adicional na for¢a de oscilador optico, devido & formagédo de
nano-estruturas nas interfaces que geram confinamento adicional, apresentando

portanto caracteristicas de mais baixa dimensionalidade do que o sistema estudado.

5.3.2 — Variac¢do do Pico de PL com a Temperatura
Os graficos apresentados nas figuras 5.21, 5.22 ¢ 5.23 representam
variagdes do pico de luminescéncia em fungdo da temperatura, para as amostras

representativas das diregdes [100] e [311]A ¢ B.
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Figura 5.21 — Energias dos picos de emissdo em fungdo da temperatura para as

amostras crescidas no plano (100).
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Figura 5.22 — Energias dos picos de emissio em fungiio da temperatura para as

amostras crescidas no plano (311)B.
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Figura 5.23 — Energias dos picos de emissdo em fun¢fo da temperatura para as

amostras crescidas no plano (311)A.
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Para facilitar a andlise, consideramos novamente duas amostras
representativas, uma delas do tipo I (21 x 21) e outra do tipo II (6 x 6). Os graficos
representados nas figuras 5.24, 5.25, 5.26, 5.27 e 5.28, indicam o comportamento do
pico de emissdo de fotoluminescéncia em fungio da temperatura. As curvas em azul

e vermelho representam ajustes feitos a partir de duas teorias, as quais faremos

consideragdes a seguir.
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(100) 21 x 21
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Figura 5.24 — Comparagdo do dados experimentais com duas curvas tedricas para a

super-rede com periodicidade 21 x 21 no plano (100).



69

(311)A  21x21

1.64 —

Energia do Pico (eV)
]

1.63 ~

1.62 +—T T T T T T
20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Temperatura (K)

Figura 5.25 — Comparagio do pontos experimentais com duas curvas teoricas para a

super-rede com periodicidade 21 x 21 no plano (311)A.
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Figura 5.26 — Comparagdo do pontos experimentais com duas curvas tedricas para a

super-rede com periodicidade 21 x 21 na dire¢do (311)B.
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Figura 5.27 — Comparag@o do pontos experimentais com duas curvas tedricas para a

super-rede com periodicidade 6 x 6 no plano (100).
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Figura 5.28 — Comparagéo do pontos experimentais com duas curvas teoricas para a

super-rede com periodicidade 6 x 6 no plano (311)A.
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As curvas sélidas em vermelho representam ajustes feitos a partir da
equagdo empirica de Varshini (eq (3.23)). Os valores utilizados para o € 8, foram os
mesmos valores do Bulk de GaAs, 0=5,4 x 10* eV/K e 204 K %]

Observa-se que o ajuste ndo é muito bom em todas as curvas,
principalmente a baixas temperaturas. Estas diferengas s3o atribuidas ao que
conhecemos por “stokes shift”, ou seja, a diferenga entre a absor¢do e emissdo. Com
a variagdo da temperatura, o espectro de PL reflete uma maior participagdo de
éxcitons ligados, sendo que a medida que a temperatura aumenta, os éxcitons s3o
“desarmadilhados™ observando-se assim uma maior participagdo de éxcitons livres.
O valor do “stokes shift”, pode ser obtido indiretamente a partir da energia de
“quenching” da luminescéncia, o que ¢ uma medida da energia de ligagio do éxciton.
" A forma precisa de se obter estes valores ¢ a partir da medida de absor¢io, ou
fotoluminescéncia de excitagdo. Os valores para a energia de ligagdo (“quenching”)
para as amostras estudadas estdo na regido de 3,5 — 6,0 meV.

O valor do “stokes shift” ¢ um pardmetro importante na verificagdo da

qualidade das interfaces. Para o caso de heteroestruturas de AlGa, As'*®!

, 0 seu
valor ¢ atribuido ao armadithamento de éxcitons provenientes de defeitos presentes
na interface.

A dependéncia com a temperatura das transi¢des Opticas inter-banda,
pode ser descrita alternativamente através de uma expressio na qual a energia
decresce proporcional a fatores estatisticos, devido a absor¢io e emissdo de fonons

(curva azul). Esta express#o ¢ escrita na forma 1°!:

E,(T)=a-b1+ (5.1)

_2
eo% -1
onde (a-b) € a energia do “gap” a OK, b representa a ordem da interagdo média
éxciton-fonon, incluindo fonons 6pticos e acusticos, O pode ser entendido como a
freqii€éncia média dos ramos Opticos acusticos. Para o material GaAs (Bulk) os
valores para a, b € O s3o respectivamente: 1,571 eV, 0,057 eV e 240K.©®

Na figura 5.29 apresentamos uma comparagio para o “gap” optico do
GaAs, usando os dois modelos propostos, € com os pardmetros mencionados

anteriormente.
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Figura 5.29 — Curvas dos modelos propostos (eq. (5.1) e Varshini).

As curvas tracejadas em azul nos graficos anteriores, representam os
ajustes feitos a partir da equagdo (5.1). Os parametros obtidos estéo relacionados na
tabela 5.3.

Tabela 5.3 — Relagdo dos pardmetros a, b e 6g obtidos com o fiting da equagio (5.1).

Amostra A (eV) b (eV) 6 (K)
(100)6x 6 1,94 £0,003 0,003 £0,009 130 £13
(B1DA6x6 2,07+ 0,003 0,22 0,03 423 £26
(100) 21 x 21 1,85 £0,006 0,137 = 0,006 410 £6
(31DHA21x 21 1,74 £ 0,003 0,07 + 0,03 293 8
(311)B21x21 1,76 £0,01 0,11 0,13 396 £20

Os resultados experimentais s#o melhores ajustados pela equagdo
(5.1) do que pela lei empirica de Varshini. Isto ja havia sido observado anteriormente
63 ¢ os parametros obtidos na tabela 5.3 sdo bem proximos aos obtidos neste mesmo
trabalho. O valor de 6 para a amostra (100) 6 x 6 ¢ bem abaixo do esperado, isto
porque o ajuste € muito sensivel para a regido de baixas temperaturas (T < 50K).

Para todas as amostras anteriores, o grau de desvio do modelo de

Varshini para altas temperaturas ¢ bem acentuado. Este fato pode ser explicado por
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um modelo que leve em consideragio flutuagdes na interface dos pogos quénticos. A
prova desta afirmagéo foi dada por Fujimoto 7] que mostra que variagSes em nivel
de monocamadas no GaAs, resulta em desvios nas transigdes Opticas no intervalo de
50 a 80 meV.

Este efeito é mais pronunciado para as amostras 6 x 6 € 5 x 5. Os
graficos representados pelas figuras 5.30, 5.31, 5.32, 5.33, 5.34, mostram a néo
concorddncia com o modelo empirico. Nestes graficos mantivemos a mesma

convengdo para os ajustes: vermelho = Varshini, azul = contribuig¢do de fénons.
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Figura 5.30 — Grafico mostrando as curvas de varshini e de contribuigdo de fonons
juntamente com os dados experimentais da amostra 6 x 6 no plano (211)B
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Figura 5.31 — Grafico mostrando as curvas de varshini e de contribui¢do de fonons

juntamente com os dados experimentais da amostra 6 x 6 no plano (511)B
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Figura 5.32 — Grafico mostrando as curvas de varshini e de contribuigéo de fonons

juntamente com os dados experimentais da amostra 6 x 6 no plano (711)B
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Figura 5.33 — Grafico mostrando as curvas de varshini e de contribuigdo de fonons
juntamente com os dados experimentais da amostra 5 x 5 no plano (100).
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Figura 5.34 — Grafico mostrando as curvas de varshini € de contribuigéo de fonons
juntamente com os dados experimentais da amostra 5 x 5 no plano (311)B
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Os pardmetros obtidos para o ajuste dos resultados experimentais estdo

apresentados na tabela 5.4:

Tabela 5.4 — Relagio dos parimetros a, b e 85 obtidos com o fiting da equagéo (5.1).

Amostra 6 x 6 a(eV) b (eV) 0g (K)
(211)B 1,97 £0,01 0,04 £0,01 93 +23
(511)B 1,91 40,01 0,042 +0,005 95 +24
(711)B 1,97 £0,01 0,04 £0,01 94 +£10

Amostra5 x5

(100) 1,946 £0,001 0,07 £0,01 95 5
(311)B 1,957 0,001 1,0 20,5 192 £21

Observa-se a partir dos graficos anteriores (amostras 5 x 5 € 6 x 6) que

o decréscimo na posigdo do pico ¢ muito maior que o previsto para a variagdo do

“gap”. Estes resultados diferem de resultados ja reportados na literatura/®!

Consideremos o seguinte grafico representado na figura 5.35.
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Figura 5.35 — Energia do pico em fungio da temperatura para oS dados experimentais
da amostra (311)A (6 x 6), com o “fitting” feito pelo modelo de contribuigdo de

fonons.
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A variagio de energia total do pico pode ser escrita como:

AE, =AE, + AE+AE,, (5.2)

em que AE; € a variagdo do gap, AE € o acréscimo de variagdo e AEq, € a energia
devido & interagdio Coulombiana entre elétron e buraco. O dltimo termo pode se
desconsiderado com relagdo aos demais.'*®

Um comportamento similar ao observado para as super-redes, foi
reportado por Lubyshev e colaboradores [ para pontos quénticos auto-organizados
de InAs numa matriz de GaAs. Neste trabalho, estudou-se o efeito da varia¢do da
posi¢do do estado fundamental de energia como fungfio da temperatura (variagdo da
massa efetiva) para um estado bidimensional, e um estado zero dimensional. Como a
energia do estado de mais baixa dimensionalidade é maior, o efeito da variagdo da
posi¢do do pico com a temperatura ¢ muito mais pronunciado, evidenciando um
confinamento adicional para o portador de cargas.

No trabalho de De Guha'®’! e colaboradores o desvio foi atribuido a
flutuagdes de monocamadas, porém o comportamento observado ¢ similar ao
observado para a super-rede do tipo I (21 x 21).

Podemos concluir, com base nas nossas observagdes e com resultados
presentes na literatura que:

1 — Para transi¢des do tipo 1. As flutuagGes nas interfaces provocam
um desvio pequeno no comportamento esperado.

2 — Para transigées do tipo II. Acreditamos que as flutuagBes nas
interfaces formam estruturas de mais baixa dimensionalidade. O confinamento

-adicional dos portadores pode ser uma evidéncia da formagdo de fios ou pontos
quanticos nas interfaces das super-redes, de maneira analoga reportada na
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referencia ™, para pogos quanticos acoplados de GaAs/AlAs.

5.3.3 - A FWHM em Funcio da Temperatura

Continuando a analise em fung8o da temperatura, as figuras 5.36, 5.37
e 5.38 representam o comportamento da FWHM para as amostras 5x 5,6 x 6 ¢ 21 x
21. O aumento da temperatura produz um alargamento da FWHM, decorrente das
interagdes entre €xcitons e fonons na super-rede. A dependéncia da temperatura pode

ser descrita pela equagdo 3.25.
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Figura 5.36 — Largura de linha a meia altura do pico em fungéo da temperatura para
as super-rede de periodicidade 5 x 5.
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Figura 537 — FWHM em fungdo da temperatura para as super-redes de
periodicidade 6 x 6.
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Figura 5.38 - FWHM em fungfo da temperatura para as super-redes de periodicidade
21 x21.

Observa-se em algumas das amostras estudadas, que a largura de linha
decresce inicialmente com a temperatura, voltando depois a crescer. Comportamento
similar foi observado anteriormentel’* em pontos quanticos auto-organizados de
InAs numa matriz de GaAs.

Neste sistema o efeito foi explicado da seguinte forma: uma energia

‘térmica suficiente pode dissociar o éxciton de estados zero-dimensionais de energia
mais proximos as da banda de condugfio (vide figura 5.39), liberando assim
portadores de carga. Em seguida, esses portadores movem-se até estados de mais
baixa energia , onde formam um éxciton de energia menor. Devido a distribuigio
estatistica dos tamanhos dos pontos neste sistema, esses portadores tem uma

probabilidade maior de formar éxcitons nos QDs cujo tamanho é predominante.
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Figura 5.39 — Representagdo esquematica do potencial na interface devido a
rugosidade e a ativagdo térmica ocasionando a localizagdo excitonica. (T, > T,).

No caso das amostras estudadas, o efeito observado é mais intenso nas
amostras 6 x 6, justamente as quais apresentam uma largura de linha muito maior que
as demais. Considerando que nestas particulares estruturas o efeito das flutuagdes na
interface resultam na formagdo de regides de diferentes espessuras, provocando
consequentemente uma diferenga no potencial de confinamento, ao longo da
estrutura. Ao se diminuir a temperatura, a emissdo de alta intensidade da
luminescéncia associada a emissfio de alta energia decresce, o que ocasiona o
deslocamento da curva para baixas energias. Espacialmente o que ocorre € a

_migragdo do éxciton para regides onde o potencial de confinamento gera estados
excitonicos de mais baixa energia. Este efeito pode estar associado a proposi¢do que
nesta particular estrutura ha a formagio de microestruturas na interface. Se fosse um
efeito de termalizag@io excitOnica, a intensidade das transigdes de mais baixa energia,
ndo diminuiram em intensidade. Este efeito foi observado na amostra 14 x 14 (311)A
(figura 5.40), na qual nota-se claramente a diminuigéo do pico A e B € o consequente
aumento de C. Os picos A, B e C sfio associados a variagdes na espessura das

camadas presentes na estrutura.
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Figura 5.40 — PL em fung&o da temperatura para a amostra 14 x 14 (311)A.

5.4 — Estudos com Fotoluminescéncia de Excitacio

Estudos preliminares utilizando a técnica de fotoluminescéncia de
excitagdo foram feitos nas amostras de super-rede, a partir do arranjo experimental
descrito no item 4.5 do capitulo anterior. O sistema utilizado para detecc¢do, ndo
‘permite que se faga medidas muito proximas da posi¢io de detecg¢do, devido a luz de
fundo do monocromador. O ideal seria que 0 monocromador tivesse uma distancia
focal minima de 1 metro. Além disto, o intervalo de operagdo do laser de corante
limita o estudo feito. Um estudo preliminar foi feito na amostra com periodicidade
21 x 21, (emisséo do tipo I), variando-se a posi¢do de detecgdo ao longo da linha de

PL. O resultado esta apresentado na figura 5.41
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Figura 5.41 - Espectros de PLE da super-rede com periodicidade 21 x 21 no plano
(100) com o detector em 3 diferentes posigdes de energia da linha de PL.
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Figura 5.42 — Resultado de PLE para a super-rede de periodicidade 21 x 21 no plano
(311DA com o detector posicionado em trés diferentes pontos de energia da linha de
PL.
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Observa-se que a forma da linha de PLE € invariante com a posi¢&o
de detecgdo na linha, fato este que também ocorre para as dire¢des (311)A e B. Para
confirmar se este é mesmo um resultado de PLE, foram feitos varios estudos com
relagdo a influéncia da luz de fundo nesta regido, bem como a influéncia da curva de
ganho do laser no sinal, isto tudo para que estes efeitos ndo pudessem atrapalhar a

interpretacdo do sinal obtido.
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Figura 5.43 — Espectros de PLE e¢ PL para as amostras 21 x 21 no plano (100),
(311)A eB.

Os espectros indicados na figura 5.43 representam as medidas feitas
para a amostra 21 x 21 nos planos (100) ¢ (311)A/B. Observa-se em todas as
amostras a presenga de picos entorno de 1,8 eV, representados pelas letras A, B, e C.
Se os picos B e C estiverem associados com a transi¢do X; — HH," %273 o valor do
stokes shift para os planos (311)A e B sédo maiores. Calculos da estrutura de bandas

feitos por Langbein e co-autores'”

, mostraram que para super-redes n x n de
GaAs/AlAs com n=21, as estruturas das bandas de valéncia e condugfio para as
superficies (100) e (311) diferem de aproximadamente 2% em energia, € quando se
leva em consideragio uma rugosidade média de 1 nm (~3 monocamadas), os
resultados variam nesta mesma ordem de grandeza. Neste mesmo trabalho, mostra-se

que a introdugdo da corrugagdo na interface modifica significativamente os
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resultados para o coeficiente de absorgdo, principalmente na defini¢do dos picos
ligados as transigdes I'y — HH,, I'; — LH; e I'y — HH,, isto para uma amostra com
n=10.

Quanto maior o valor da FWHM, maior € o valor do Stokes Shift. Isso
pode indicar que o armadilhamento de éxcitons ¢ maior para pogos mais estreitos, ou
seja, as rugosidades nas interfaces dos pogos agem como armadilhas.

Como dissemos no inicio desta sessdo, os resultados aqui apresentados
sdo preliminares, € ndo formam um conjunto completo, quando analisado em
conjunto com os resultados de fotoluminescéncia. Acreditamos porém que as
evidéncias aqui apresentadas possam servir como uma forma de analise que complete

um estudo futuro, principalmente quando analisada a qualidade de interfaces.



Capitulo 6
Conclusdes e Propostas para

Trabalhos Futuros

6.1 — Consideracoes Finais

O principal objetivo do trabalho realizado foi o de estudar super-redes
de (GaAs)./(AlAs),, crescidas pela técnica de epitaxia por feixes moleculares nos
planos (100) e (n11)A/B sendon=1, 2,3, 5 e 7. As amostras foram caracterizadas in
situ através da técnica de RHEED (difragio de elétrons de alta energia) e
posteriormente a partir da técnica de fotoluminescéncia a baixa temperatura e com
variagdo da temperatura. Resultados preliminares obtidos a partir da técnica de
fotoluminescéncia por excitagio sdo apresentados, porém nao sdo conclusivos.

O modo utilizado no crescimento das heterojungdes (interfaces) foi
sem interrupgdo. Este modo ocasiona o aparecimento de uma rugosidade intrinseca
na interface, principalmente nas diregdes (n11) com n = 3 e 2, devido a propria
natureza morfologica das superficies. A rugosidade observada influéncia nas
propriedades Opticas, principalmente nas super-redes do tipo I, ou seja, as super-

redes com pogos e barreiras mais estreitas.

Com relag@o aos resultados esperados podemos citar:

— Super-redes de (GaAs),(AlAs),
A obtengdo de amostras com super-redes de (GaAs),/(AlAs),, foi

comprovada tanto na analise “in sifu” (RHEED), quanto através dos resultados de

fotoluminescéncia. A posi¢do do pico concorda bem com o valor tedrico esperado,
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tanto para o plano (100), quanto para os planos (nl11). Os resultados sdo comparaveis
com os obtidos por outros autores.

— Crescimento em diferentes direcoes

Foi demonstrada a possibilidade de crescimento destas estruturas em
planos ndo convencionais. Isto abre uma nova possibilidade, principalmente quando
se trata de dispositivos semicondutores do tipo p-i-n, usando somente o Si como
dopante p e n.

Dentre as variagdes com relagdo aos resultados esperados podemos
destacar os seguintes pontos:

— Variacdo do pico de energia como funcio da temperatura.

Revelam um forte desvio com relagdo a variacdo do gap,
principalmente para as amostras do tipo Il. Nestas amostras a recombina¢do do
elétron ocorre no ponto X do AlAs. A proposigdo de que este efeito pode ser devido
a formagdo de microestruturas de mais baixa dimensionalidade na interface, poderia
ser verificada se houvesse na literatura informagdes sobre a massa efetiva do ponto X
do AlAs com fung@o da temperatura. O confinamento adicional produzido por estas
microestruturas ocasionam o aparecimento de um termo adicional responséavel pelo

deslocamento.

— Decréscimo Andmalo da largura de linha como funcio da

Temperatura

O decréscimo andmalo da largura de linha como fungfo da
temperatura para algumas amostras pode também estar ligado a rugosidade na
interface. Como mostramos anteriormente, este ndo ¢ um efeito simples de
termalizag@o excitOnica, devido ao decréscimo em intensidade das componentes de
mais baixa energia. Este efeito é muito similar ao ja observado para pontos quanticos

naturais de InAs/GaAs.

6.2 — Formacio de Microestruturas nas Interfaces

Um das proposigdes que fazemos no trabalho para explicar os
resultados de fotoluminescéncia, é a formacgio de microestruturas de mais baixa
dimensionalidade devido a flutuag¢Bes na interface, inerentes ao modo de crescimento

utilizado. Os mecanismos de formagido da interface nos sistema GaAs/AlAs sido
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bastante sensiveis as condi¢Ses de crescimento (temperatura, razdo de fluxo entre os
materiais III/V e interrupgdo no crescimento). A proposta que fazemos necessita de
resultados adicionais, além do que € necessario que seja feito no futuro crescimentos
mais especificos (por exemplo para a super-rede 6 x 6), variando-se outros
pardmetros para que se possa ter um conjunto completo de resultados. O uso da
superficie (311) é particularmente interessante, porque pode evidéncia este efeito

devido a sua propria morfologia.

6.3 — Propostas para Trabalhos Futuros

Deixaremos nossa contribui¢do com dois temas que de alguma forma
contribuirdo para o fechamento deste trabalho.

1 — Fotoluminescéncia de Excitagdo.

Com a melhoria no sistema de detecgdo (conjunto monocromador +
detector), sera possivel atingir regides muito proximas da posi¢do de detecgdo. Como
mencionamos na se¢do 5.4, a variagdo do “Stokes shift” esta ligada principalmente a
possiveis defeitos na interface, sendo esta uma medida clara e direta. Apesar da
energia de “quenching” dar uma estimativa para este valor, o seu resultado ndo € tdo
preciso quanto a medida feita diretamente em energia. Na amostra com periodicidade
6 x 6 pode se realizar um estudo sistematico da posigdo do “Stokes shift” para as
diversas diregdes, relacionado-a com as caracteristicas de cada dire¢do de
crescimento.

2 — Caracterizagdo Estrutural através da Técnica de Microscopia

'Eletronica por Transmiss&o.

Como foi mencionado por nés anteriormente, o estudo das
propriedades Opticas permitem obter informagSes sobre a qualidade da estrutura,
porém de forma indireta. A microscopia eletrdnica por transmissdo é uma técnica
poderosa de analise estrutural, a qual pode fornecer subsidios a hipéteses formuladas
a partir do estudo Optico.

Estudos preliminares feitos por nos em colaboragdo com a Profa. Dra.
A Mazel do CNRS-Toulouse (Franga) (vide figura 6.1) revelam a viabilidade deste
estudo, principalmente porque a heteroestrutura do GaAs/AlAs possuem um

contraste muito acentuado.
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Figura 6.1 — Imagem de uma super-rede de (GaAs);(AlAs);, obtida por microscopia
eletronica de transmissdo. Na imagem o GaAs ¢é o material que representa a regido

mais escura, € 0 AlAs a regido mais clara.

As setas na figura identificam defeitos estruturais que se propagam pela estrutura.
Em suma acreditamos com este trabalho ter gerado subsidios para realiza¢do de
novos estudos, sobre a qualidade de heteroestruturas semicondutoras crescidas em

planos ndo convencionais.
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