A técnica defotoluminescéncia aplicada a investigacéo de imper feicoes
estruturaisem pogos quanticosde materiaissemicondutor es

Thephotoluminescencetechniqueapplied totheinvestigation of
structur al imper fectionsin quantum wellsof semiconducting materials

Edson Laureto'; Ivan Frederico Lupiano Dias?; José Leonil Duarte?; Dari de Oliveira
Toginho Filho? Sidney Alves Lourenco?; Eliermes Arraes Meneses

Resumo

Fotoluminescéncia € uma das técnicas de espectroscopia mais utilizadas no estudo das propriedades
Opticas de materiais e heteroestruturas semicondutoras. Neste trabalho, € explorada a potencialidade
desta técnica nainvestigacdo e caracterizacdo de imperfeicOes estruturais decorrentes de flutuagdes na
composicdo quimica de ligas ternérias e quaternarias, rugosidades de interface, e compostos
estequiometricamente indesejados decorrentes da troca entre elementos quimicos nas interfaces. Sdo
analisadas amostras de pocos quanticos formados por heteroestruturas de GaAs/AlGaAs, GaAsSh/
GaAs, GaAsSbN/GaAs e GaAs/GalnP, tendo como objetivo verificar a influéncia das imperfeicoes
estruturais sobre o0s espectros de PL.
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Abstract

Photoluminescenceisone of themost used spectroscopy techniquesfor the study of the optical properties
of semiconducting materials and heterostructures. In this work the potentiality of this technique is
explored through the investigation and characterization of structural imperfections originated from
fluctuations in the chemical composition of ternary and quaternary alloys, from interface roughnesses,
and from unintentional compoundsformed by the chemical elementsintermixing at theinterfaces. Samples
of GaAg/AlGaAs, GaAsSh/GaAs, GaAsSbN/GaA sand GaA g GalnP quantumwell structuresare analyzed
to verify the influence of the structural imperfections on the PL spectra.
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Introducéo

O estudo das propriedades de materiais
semicondutores é de grande interesse, inicialmente,
do ponto de vista techologico, devido a suas
aplicacbesem dispositivos el etronicos, optoel etronicos
e fotonicos, como transistores, diodos emissores de
luz (LED, do inglés Light Emissor Diode),
fotodetetores e LASERs (do inglés Light
Amplification by Stimulated Emission Radiation)
(SHUR, 1990). Além disso, 0 estudo desses materiais
é relevante para a fisica fundamental, pela
possibilidade de estudar o comportamento de
portadores de carga (elétrons e buracos) e de
complexos formados pela interag@o entre eles
(excitons, biexcitons, trions, etc.) em situactes de
dimensdes quanticas, como, por exemplo, em
sistemas de pocos, fios e pontos quanticos
(CINGOLANI; PLOOG, 1991; YOFFE, 2001,
AKIYAMA et al., 2003; XU, 2005); WARE et a.,
2005). Este tema ganhou um forte impulso a partir
da década de 1970, com o trabalho de Esaki e Tsu
(ESAKI; TSU, 1970), no qual se sugeriu a
construcdo de heteroestruturas baseadas em
materiais semicondutores com propriedades opticas
e elétricas que poderiam ser moldadas através de
“design” especifico, e que seriam bastante distintas
dos materiai s volumétricos.

O aprimoramento dos sistemas de crescimento
de cristais artificiais, principalmente daqueles
baseados em métodos epitaxiais, como Epitaxia por
Feixe Molecular (MBE, do inglés Molecular Beam
Epitaxy) e Deposicdo por Vapor Quimico de
Organometdlicos(MOCVD, doinglésMetal-Organic
Chemical Vapor Deposition), possibilitou aconfeccéo
de heteroestruturas com altaqualidade cristalina, com
um controle muito preciso da composi¢ado quimica
dos elementos constituintes dos materiais, e com
interfaces muito bem definidas. 1sso motivou o
surgimento de um grande numero de trabalhos
cientificos, tedricos e experimentais, acerca das
propriedades das mais diversas heteroestruturas
formadas por materiais e combinagtes de materiais
semicondutores, em especial aqueles formados por

elementos das colunas |II-A e V-A da Tabela
Periédica, conhecidos como semicondutores I11-V
(SINGH; BAJAJ, 1985; ANDREANI;
PASQUARELLO, 1990; VURGAFTMAN;
MEY ER; RAM- MOHAN, 2001; FERNANDEZ et
al., 2003).

Nos estudos experimentais, € utilizadaumavasta
gama de técnicas de investigacdo, em particular as
de espectroscopia Optica, dentre as quais uma das
maisdifundidas éafotoluminescéncia(PL, doinglés
Photoluminescence). Essa técnica se baseia no
processo de emissdo radiativa espontanea dos
materiais. Pode-se extrair um bom conjunto de
informacgdes sobre as propriedades oOpticas e
estruturais de semicondutores e de heteroestruturas
semicondutoras, a partir da andlise da dependéncia
de sua emissao espontanea com a energia.

Um ndmero consideravel de artigos desta area
dedica-se ao estudo de imperfeicBes estruturais em
heteroestruturas, associadas aflutuagcdes|ocalizadas
da composi¢do quimicadasligas, e imperfeicbes na
formagéo das interfaces (WEISBUCH et al., 1981;
ZIMMERMANN; RUNGE, 1997; OLIVEIRA;
MENESES; SILVA, 1999; ALESSI et al., 2000;
CHEN et d., 2004). Estasimperfeicbes, relacionadas
diretamente com a dinamica de crescimento do
material, afetam sensivelmente os canais de
recombinacéo radiativa destes sistemas, e podem ser
investigadas e avaliadas através de medidas de PL.
Informagfes importantes podem ser obtidas
adicionalmente variando-se parémetros relativos a
medida, como temperatura, intensidade de excitacéo,
pressdo hidrostética, etc.

Neste trabalho, so estudadas as imperfeicbes
estruturais em pogos quanticos semicondutores, por
meio da técnica de fotoluminescéncia. Avaliam-se
os efeitos das flutuagdes de composicéo nas ligas,
das rugosidades de interface e de interfaces
composicionalmente difusas sobre 0s espectros
Opticos de pocos quanticos envolvendo materiais
como GaAgAIGaAs, GaAsSh/AIGaAs, GaAsSbN/
GaAs e GaAs/GalnP. A andlise da posi¢céo da
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intensidade méximadaemissdo, daformaedalargura
a meia-altura da curva de PL, confrontada com os
parametros de crescimento, fornece informacdes
valiosas sobre os aspectos estruturais das amostras
investigadas.

O trabal ho esta dividido da seguinte maneira: na
Seccdo I, serdo abordados alguns conceitos fisicos
basicos acerca de semicondutores e suas
heteroestruturas, com énfase nas propriedades
Opticas de pocos quanticos. Também estao contidos
nessa sec¢do 0s principios bésicos da técnica de
fotoluminescéncia, aém de umadiscussdo sobre as
imperfeicOes estruturais e de interface e seus efeitos
sobre 0s processos de emissdo radiativa nos pocos.
Na seccdo Il é apresentado um esquema da
montagem experimental da técnica de PL, assim
como uma descri¢cdo das caracteristicas principais
das amostras investigadas neste trabalho. Os
resultados experimentais sdo apresentados e
discutidos na Seccéo IV. Finalizando, a Seccéo V
traz as conclusdes oriundas deste trabal ho.

Conceitos fisicos

A. Materiais semicondutores, heterojuncoes e
heteroestruturas

As propriedades el étricas e Opticas de um solido
cristalino, tais como a condutividade e a absorcéo
Optica, estdo diretamente conectadas com sua
estruturade bandas de energia. Asbandasde energia
tém origem na sobreposicdo dos niveis de energia
dos aomos, quando estes se agrupam para formar o
sblido. Essas bandas tém uma estrutura que esta
intimamente relacionada com o arranjo cristalino e
podem ser consideradas como um mapeamento dos
niveis de energiapermitidos aos el étrons de valéncia
do s6lido com relacéo ao vetor de onda (k) do elétron.
Na Figura 1, € mostrada a estrutura de bandas do
semicondutor GaAs (YU; CARDONA, 1996).

A caracteristica principal, do ponto de vista
tecnol 6gico, é alacuna de energia que existe entre o
topo da banda de valéncia (BV) e o fundo da banda

de conducédo (BC), comumente denominada “ gap”
fundamental. O material sera considerado um
semicondutor se a energia de seu “gap” fundamental
(Eg) tiver um valor maior que zero e menor que
aproximadamente 3 eV. Semicondutorescomo o Silicio
e 0 Germénio possuem “gap” em torno de 1 eV (na
regido infrarvermelha do espectro eletromagnético), e
nitretoscomoo GaN tém*“gap” emtornode3eV (regido
préximado ultra-violeta). O GaAstem “gap” de 1,42
€V em temperatura ambiente.

Figura 1. Estrutura de bandas de energia do material
GaAs. A referénciaparao eixo deenergia(eixo-y) éotopo
dabandadevaéncia, noponto ", (Y U; CARDONA 1996).

Paraaplicacdes que exigem emissdo deluz, como
em dispositivos conhecidos como LEDs e LASERS,
€ interessante que 0s materiais semicondutores
apresentem “gap” direto, ou sgja, que o topo de BV
e o fundo de BC estejam no mesmo ponto k da
estrutura de bandas. Esse é o0 caso dos compostos
I11-V como InP, GaSb e GaAs (vejaFigural), edas
misturas (ou ligas) desses compostos, como Ga As
b, Al Ga, As (x<04) elnGa _AsP, , quesdo a
base dos LASERs semicondutores atual mente
disponiveiscomercialmente. A eficiéncianaemissio
deluz é muito baixaem materiais de “gap” indireto,
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como, por exemplo o Si e o Ge. Os subindicesx ey
indicam a composi¢ao quimica de cada elemento
constituinte da liga. O “gap” é definido pela
COmMpOosiGao quimica, 0 que possibilita“ sintonizar” sua
energiaem qualquer valor que estejaentre o maior e
o menor valor de“gap” dos materiaisque constituem
aliga. Efeitos de tensio gerados pel o descasamento
do pardmetro derede entre aliga e o substrato sobre
o qual elaé depositadaalteram o “gap” einterferem
nas propriedades Opticas do material, mas ndo seréo
considerados nestetrabalho. Natabelal, € dadauma
relacdo de equacOes que descrevem a variacdo do
“gap” com a composi¢do para algumas ligas
tecnol ogicamente importantes (SINGH, 1993).

Tabela 1. Expressdes que descrevem avariagédo do “ gap”
fundamental com acomposi¢do quimicadealgumasligas
semi condutoras atemperaturaambiente (300 K) (SINGH,
1993).

Composto Energiado “gap” (eV)
Al,Ga, ,As 1,424 + 1,455x

Al lng,As 0,36 + 2,012x + 0,698x?
Galny,P 1,351 + 0,643x + 0,786x°
GalnyAs 0,36 + 1,064x
GaAs,Sby., 0,726 — 0,502 + 1,2x*

Quando dois semicondutoresde“ gaps’ diferentes
sdo sobrepostos (formando uma heterojungédo), a
diferencaem energiaentre os “ gaps’ divide-se entre a
banda de condugéo (AE,) e abanda de vaéncia (AE ).
Gera-se desse modo, umadescontinuidade nosextremos
das bandas na interface entre os dois materiais, e um
perfil de energiapotencial, tanto paraelétrons (naBC)
guanto paraburacos(naBV) quetém aformade degrau
(adturado degrau naBC (BV) é definida por AEC(V)).
Seosmateriaissio dispostosdternadamente, é possivel
congruir um perfil depotencid tipo barreiraoutipo pogo,
dependendo do “gap” do material intercalado,
formando assim uma heterojuncédo dupla ou
heteroestrutura.

Potenciais do tipo degrau, barreira ou poco
influenciam fortemente 0 movimento dos portadores
decarga€létrica, e aandlise tedricadestes fendmenos

foi uma das primeiras aplicacbes da Mecénica
Quéntica na década de 1930. Transistores de
heterojuncao bipolar (HBT, do inglésHeterojunction
Bipolar Transistor) e de efeito de campo (FET, do
inglés Field Effect Transistor), LASERS e outros
dispositivos fotdnicos tém seu funcionamento
baseado no perfil de energia potencial criado pela
heteroestrutura, e na aplicacéo dasleis daMecénica
Quéntica para a descricdo da dindmica dos el étrons
e buracos (SHUR, 1990).

A Figura2 mostraum perfil de potencial tipo poco
guéantico debarreirasfinitas. Um perfil destetipo pode
ser formado, por exemplo, pela sobreposicéo
alternada dos materiais GaAs (Eg =142 ¢eV) e
Al Ga, As (Eg = 1,86 eV). Os efeitos quanticos
manifestam-se nadiscretizacdo dosniveisde energia
permitidos no interior de poco, decorréncia do
confinamento dos portadores nestaregido. A posicéo
em energia desses niveis pode ser facilmente
calculada com base na teoria quantica (BASTARD,
1986), é fungdo sensivel da espessura do poco e
também dependente da altura da barreira. O nivel
fundamental para o elétron na banda de conducéo
(buraco nabandadeva éncia) ndo émaiso fundo (topo)
dabandado materid quecongtitui 0 pogo, masoprimeiro
nivel quantico que surge devido aos efeitos de
confinamento. O confinamento renormalizao“ gap” da
heteroestrutura. Desse modo, variando a espessura
do poco, ou mudando a composi¢éo daligade modo
a dlterar a altura das barreiras, é possivel alterar o
“gap” fundamental da heteroestrutura.

AEC 1O el

AEV$ gt Nl

Figura 2. Formado potencial em umaestruturatipo pogo
guéantico.
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A dtura das barreiras nas bandas de conducgéo e
de valéncia é dada por AE_e AE , respectivamente.
En éovalor do“gap”’ domaterial do poco. Aslinhas
pontilhadas se referem aos niveis quanticos que
surgem devido ao confinamento dos portadores. O
circulo vazio representa o elétron em seu nivel
fundamental na BC, e o circulo cheio representa o
buraco em seu nivel fundamental na BV. A ligagdo
coulombiana entre o par elétron-buraco da origem
ao exciton, cujo nivel éindicado pelalinhatracejada
pontilhada.

Considerando 0 eixo z como adirecéo perpendicul ar
a superficie dos materiais (dire¢do do crescimento), o
movimento nas direcBes X,y ndo € influenciado pelo
confinamento. Desse modo, pocos quanticos sdo
sistemas bi-dimensionais. Outros sistemas como fios
quanticos (uni-dimensionais) e pontos quanticos (zero-
dimensionais) também podem ser fabricados a partir
de heteroestruturas semicondutoras (DAVIES, 1998),
produzidas por técnicasde crescimento epitaxial como
MBE e MOCVD.

B. Fotoluminescéncia

O processo de emissdo espontanea em um
semicondutor ocorre em quatro etapas. excitacao,
relaxacdo, termalizagéo e recombinagéo. A excitagéo
éaincidénciadeluz com energiamaior que 0 “gap”
de um semicondutor, que cria pares elétron-buraco
mediante a promoc¢ado de elétrons de seus estados
fundamentaisnaBV paraniveisdesocupadosnaBC.
Em seguida, ocorre a relaxagdo, na qual 0 excesso
deenergiaadquirido pel os portadores é cedido arede
cristalinapor emissdo defénons. Com atermalizacéo
gue ocorre em seguida, 0s pares elétron-buraco
tendem a ocupar os estados de mais baixa energia
possivel nos fundos das bandas. Depois de um
intervalo de tempo que é em gera extremamente
curto (entre 10° e 102 segundos), o elétron retorna
para seu nivel fundamental recombinando com o

buraco, e a recombinacéo radiativa gera um féton
(Iuz). E nesse processo geral que se baseia atécnica
de fotoluminescéncia (PL).

A emissdo espontanea de pocos quanticos
semicondutores € produzida mediante o mesmo
processo. No entanto, como o nivel fundamental para
o elétron é o primeiro nivel de energia do poco na
banda de conducéo, e para o buraco é o primeiro
nivel de energia do poco na banda de valéncia, a
recombinacdo ocorre quando os portadores relaxam
para estes niveis de energia fundamentais. O
confinamento do el étron e do buraco em umaregido
espaci almente restringida aumenta a interacdo entre
eles via forca de Coulomb, reduzindo ainda mais a
energiade emissdo (ver Fig. 2). O par elétron-buraco
ligado viainteracdo Coul ombianaé conhecido como
exciton. Estudos experimentais indicam que a
emissao espontanea de pocos quanticos
semicondutores de boa qualidade tem natureza
essencia mente excitdnica até mesmo atemperatura
ambiente (CHRISTEN; BIMBERG, 1990).

C. Imperfeigdes de interface e flutuagbes na
composicao quimicadasligas

As técnicas de crescimento epitaxial permitem
um controle muito preciso das interfaces em
heteroestruturas. Mas, para obter interfaces de boa
qualidade, é necessario um conhecimento bastante
profundo do seu processo de formagdo. Comumente,
essas heteroestruturas sdo constituidas por ligas
ternarias e quaternarias, as quais podem apresentar
flutuacdes microscopicas em sua composicao
guimica (como sera discutido mais adiante).
Imperfeicdes estruturais relacionadas as interfaces
e as flutuagdes de composi¢éo sempre existem, em
maior ou menor grau, e estdo relacionadas com a
dindmica do processo de crescimento. Aqui serdo
abordados aspectos dessas imperfei¢cdes que afetam
sensivelmente as propriedades Opticas de pocos
guéanticos de materiais semicondutores.

Semina: Ciéncias Exatas e Tecnolégica, Londrina, v. 26, n. 1, p. 23-38, jan./jun. 2005

27



Laureto, E. et al

28

(b)

(a)

Figura 3. (8) Esquema da estrutura de um poco quantico
no espaco redl. L, € alargura do poco constituido pelo
materia A, easbarreiras sdo constituidas pelo material B.
A parte inferior, mais escura, representa o substrato. (b)
Representacdo esquematica da visdo microscopica da
interface entre osmateriaisA eB.

A estrutura de um pogo quantico no espaco real
esta representada na Figura 3-(a), onde asinterfaces
entre os materiais A e B sdo desenhadas de modo
perfeitamente abruptas. Entretanto, uma visao
microscépica, como indicado naFigura3-(b), mostra
gue as interfaces nunca sdo perfeitamente abruptas,
e contém rugosidades. Essasimperfeicdesestruturais
s80, como ilustrado naFigura 3-(b), ilhasde material
B ocorrendo na regido do material A e vales de
material A em B.

A interacdo entre os portadores de carga
fotogerados numa medida de PL e as rugosidades
de interface pode ser esquematizada considerando
uma situacdo simplificada onde uma das interfaces
é perfeitamente abrupta, e a outra possui uma
rugosidade de altura igual a uma monocamada
atébmica (ML). Essa configuracdo de interfaces esta
mostrada na Figura 4-(a). Z é a direcdo do
crescimento e o plano x-y é perpendicular a z. Na
posicdo (1) indicada nesta figura, 0 pogo quantico
tem espessura igual a L. Logo, os excitons que
estdo nesta regido do poco estdo submetidos a um
potencial referente a0 poco de espessura L. Na
posi¢ao (2), osexcitons estdo submetidosao potencial
referente ao poco de espessura L, + 1 ML, cujos
niveis de energia estdo deslocados em relagéo ao

primeiro caso por uma diferenca dada por AE,, .
Isso esta esquematizado na Figura 4-(b).

ImperfeicBes de outra natureza, mas que levam
a0 mesmo efeito, estdo relacionadas as flutuagdes
de composicdo quimica dos materiais. Uma liga
semicondutora é caracterizada pela composi¢éo
guimica dos elementos que a constituem. Na liga
Al .Ga, _As, por exemplo, dossitiosdaredecristalina
destinados aos elementos do grupo 111, 30% s&o
ocupados por d&omos do elemento Aluminio e 70%
por atomos do elemento Galio, definindo assim a
composicdo global do material. Entretanto, essa
distribuicdo néo é perfeitamente homogénea, e
variagBes de composi ¢ao podem ocorrer de um ponto
para outro dentro do material. As flutuacGes de
composi¢ao geram variagOes localizadas na energia
do “gap” daliga. Desse modo, tanto a desordem nas
interfaces quanto adesordem composiciona induzem
flutuagdes no potencia de confinamento do pogo
quéntico.

@ @

A
- > O @ .,

<>
(@)
> (xy)
AE, -
£V (b)

Figura 4. (a) Esquemadaestrutura de um pogo quantico.
A parte hachurada é aregi&o de confinamento. As elipses
escuras representam excitons, cujo raio de Bohr € a,. (b)
Posicéo da energia de excitons confinados em diferentes
posicBes ao longo do plano (x,y) do pogo.

A configuracdo resultante é a formacdo de um
potencial que depende daposi¢do no plano x-y, como
visualizado na Figura 5. Este potencial é
aleatoriamente distribuido ao longo desse plano,
devido a distribuicéo aleatdria da forma (dimenséo
lateral e profundidade) das rugosidades deinterface.
Nos minimos desse potencial, sdo criados estados
Cujas energias sdo mais baixas que as do estado
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bidimensional do pogo quantico, paraonde osexcitons
podem relaxar antes de sua recombinacéo.

A existéncia dos estados de menor energia,
criados pelavariacéo do potencia de confinamento,
gerauma cauda exponencial nadensidade de estados
bidimensional do pogo quéntico, como esquematizado
na Figura 6-(a). A recombinacdo radiativa dos
portadores relaxados para estes estados forma uma
caudaexponencial no lado de menor energiadacurva
dePL (Figura6-(b)), que seratanto mais proeminente
guanto maior for a magnitude das flutuacfes do
potencial.

(xy)

Ve
E ' '
recombinacao radiativa

Figura 5. Potencia aeatério ao longo do plano (x,y) do
poco quéantico, formado pelas imperfeicbes estruturais.
Os circulos claros representam portadores de carga
fotogerados confinados no poco, e os circulos escuros
representam excitons rel axados para os estados de menor
energia criados pelas flutuacfes do potencial.

Trabal hos experimentais recentes, baseados em
medidas que utilizam um feixe de excitagdo muito
concentrado (didmetro em torno de 10 pum) mostram
gue o lado de menor energia das curvas de PL é na
verdade o envoltdrio de muitas linhas muito finas,
gue tém sua origem na recombinacdo de excitons
relaxados para diferentes minimos do potencial de
confinamento (JAHN et al., 1996).

A difusdo quimica de elementos na interface
um problema que ocorre devido a possive's reagtes
quimicasentre osmateriaisnavizinhangadainterface
da heterojuncé@o. Essas reagcfes advém dos
procedimentos que sdo realizados durante a
preparacdo da amostra, quando é feita a troca entre
as fontes dos elementos que formam os diferentes
compostos na heteroestrutura. Um exemplo é o
sistemaGa,,In, ,.P/GaAs (nestacomposicao daliga

ha casamento do par@metro de rede com o GaAs).
Nainterface entre o GalnP e 0 GaAs, ocorrem dois
processos: a interrupcdo das fontes que fornecem
os elementos In e P, e a abertura da fonte do
elemento As. Nainterface inversa, afonte de Asé
interrompidaeasdoselementos|n e Pvoltam aestar
ativas. E possivel que ocorra a incorporagio de
atomos residuais de In e P nas primeiras camadas
crescidas de GaAs, assim como de As nas primeiras
camadas crescidas de GalnP. Outro problema é a
forte tendéncia & segregacdo do elemento In naliga
GalnP (MESRINE et a., 1997), que produz uma
frente de crescimento semprericaem In, o que pode
causar, por um lado, uma incorporacdo indesgjada
de In nas camadas de GaAs subsequientes, e por
outro, camadas iniciais de GaIn, P pobres em In
(x>0,52). Este fenbmeno também foi verificado em
sistemas INGaAs/GaAs (MURAKI et a., 1992).
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Absorgdo

captura i

Emisséo A)

"Banda de valéncia

cauda exponencial

(Eg‘Ex) Energia

---.____
_—
P
//
e
Fotoluminescénci

B)

Energia do foton

Figura 6. (d) Esquema da densidade de estados do poco
guéntico. Pogo quantico com umacaudaexponencial, que
reflete os estados de menor energia gerados pelas
flutuagdes do potencial ao longo do plano do poco. E,—
E_éaenergiaderecombinagéo do excitonlivre, ondeE €
aenergiadeligacdo excitonica. (b) FormadalinhadePL,
gue se torna assimétrica no lado de menor energia dos
fotons, devido as recombinacdes provenientes dos
estados da cauda exponencial.
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Estes fendmenos combinados resultam na
formagdo de compostos indesgjados na regido das
interfaces, cuja estequiometria é diferente daquela
dosmateriai s constituintes previstos paraaformacéo
da heteroestrutura, e que perturbam o potencial do
poco (que seria perfeitamente retangular se as
interfaces fossem composicionalmente abruptas).
Essa deformacgdo no potencial pode causar uma
alteracdo significativa na posicdo em energia dos
nivels, provocando um deslocamento na energia de
emissdo do poco que pode ser prejudicial para o
desempenho de um dispositivo dptico. E portanto
fundamental o entendimento e o controle do processo
de formac&o das interfaces durante o crescimento das
heteroestruturas, de maneira que o perfil de potencia
real sgjao maisproximo possivel do perfil projetado.

Detalhes Experimentais

Nesta secdo, sera apresentada a montagem
experimental da técnica de PL, aém da descricéo
dasamostrasqueforam utilizadas nestetrabalho. Um
esquema do aparato experimental utilizado para
medidas de PL é mostrado na Figura 7.

O 0O
)|
Figura 7. Esguema da montagem experimental utilizada
paramedidasde PL.

(1) Laser; (2) “chopper”; (3) lente convergente; (4)
amostra; (5) criostato; (6) controlador detemperatura; (7)
monocromador; (8) fotodetetor (ou fotomultiplicadora);
(9) “lock-in"; (10) microcomputador com sistema de
aquisicéo de dados .

(10)

O feixe de um LASER (geralmente de Argbnio)
€ desviado por espelhos, passa por um recortador de

luz (“chopper”) e é focalizado sobre a superficie da
amostra semicondutora (o “chopper” fornece uma
referéncia para o sistema de deteccdo, como
apontado aseguir). A amostraficaacomodadadentro
deum criostato - do tipo fluxo continuo ou deimersdo
de He - que permite baixar atemperatura até valores
emtorno de 10 K. Um controlador pode ser utilizado
para manter a temperatura a que a amostra esta
submetida. A luminescéncia da amostra (linha
pontilhada na Figura 7) é coletada por uma lente e
focalizada na fenda de entrada de um monocromador.
O sinal é detectado por um fotodetetor (ou
fotomultiplicadora) instalado na fenda de saida do
monocromador. Este sinal elétrico € entéo enviado a
um amplificador sincrono “lock-in" sintonizado na
freqiiéncia do “chopper”, que o amplificae o enviaao
sistema de aquisicdo de dados. O sistema também
coordena o movimento da rede de difracdo do
monocromador, de modo que o resultado fina é um
gréfico de intensidade de luminescénciaem fungéo do
comprimento de ondaA. A conversio de A em energia
éfeitasegundo arelacio E (eV) = 12398.56/A (A).

Na Tabela 2, estdo listadas as caracteristicas
principais das amostras estudadas, contendo os
materiais que compdem 0 poco e as barreiras,
respectivamente, assim como a espessura do poco
em cada uma delas. As amostras foram separadas
em trés conjuntos, com a intengéo de enfocar
separadamente cada um dos diferentes aspectos das
imperfei gdes estruturai s discutidos na secéo anterior.

Tabela 2. Caracteristicas principal sdasamostras utilizadas
neste trabal ho.

Amostra  Material do pogo Materia dasbarreiras  Low (A)
I-A GaAs Alp17GapgsAS 100
1-B GaAS)gsboz Al 0_17G30_33As 100
I-C GaA,843500.15No.007 GaAs 150
I-A GaAs Gao_szl n0_43P 50
1-B GaAs Gay 521 No.4gP 50
1-A GaAs Gay 521 No.4gP 80
111-C GaAs Gag 50l No.4gP 30

A segunda coluna diz respeito ao material que forma o
poco quantico, e aterceira coluna se refere ao material
das barreiras. A espessura da camada do poco esta
indicada na quarta coluna.
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No conjunto |, o material que formao poco éum
binario (GaAs) na amostra I-A, uma liga ternaria
(GaAsSh) na amostra I-B, e uma liga quaternéaria
(GaAsSbN) na amostra |-C. O aumento da
complexidade do material componente do poco
aumenta a possi bilidade de ocorréncia de flutuagtes
localizadas de sua composicéo quimica. Espera-se,
assim, que os efeitos dessas flutuaces sejam
observados nos espectros de PL, e que se tenhauma
idéia de sua magnitude através da comparacdo dos
espectros das diferentes amostras.

No conjunto I, osmateriais do poco (GaAs) eda
barreira (GalnP) sdo os mesmos nas duas amostras,
assim como suas espessuras nominais. Porém, foram
seguidos diferentes procedimentos de crescimento
(relatados mais adiante) durante a formacgédo das
interfaces, o que, devido aos problemas da mistura
AS/P e de segregacdo de In, pode levar & formacéo
de compostos indesejados na interface cuja
estequiometria seja consideravel mente diferente em
cada caso. Tais compostos interfaciais podem afetar
o perfil de potencial do poco e alterar a posicéo em
energia dos niveis quantizados, de acordo com o
discutido na Secéo 11-C. Com o emprego datécnica
de PL, desgja-se averiguar setais efeitos ocorreram
nestas amostras, e se € possivel inferir algo sobre a
natureza quimica dos compostos interfaciais.

Por fim, o conjunto Il é composto de duas
amostras de pogos quanticos de Gal nP/GaA s obtidas
sob as mesmas condi ¢Bes de crescimento, com pogos
de diferentes espessuras: na amostra I11-A a
espessura do poco é de 80 A e na amostra I11-B a
espessura é de 30 A. Mantendo as mesmas
condicdes de crescimento, espera-se produzir
interfaces estruturalmente semelhantes. No entanto,
as rugosidades de interface devem se tornar mais
significativas no pogo de menor espessura, e espera-
se que isso sgja refletido nos espectros de PL.

Resultados e Discussao

A Figura 8 traz os espectros de PL feitaa 10 K
das trés amostras do conjunto I. Nos gréaficos 8-(a),
(b) e (c), sbo comparadas as curvas de emisséo de
heteroestruturas cujo pogo € constituido de um

material binario, ternario e quaternario,
respectivamente. Nos gréficos mostrados, a origem
do eixo-x coincide com a energia do maximo de
intensidade de cada curva.

-0.05 -0.04 -0.03 -0.02 -0.01 0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.0%5
1 1 1 1 1 1 1 1 1

Amostra |-C
(GaAsSbN/GaAs)

(©)

T
Amostra |-B
(GaAsSb/AIGaAs)

(b)

Amostra |-
(GaAs/AlGaAs)
()

T T T T T
-0.05 -0.04 -0.03 -0.02 -0.01 0.00 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05
Energia relativa (eV)

Fotoluminescéncia (unid. arb.)

Figura 8. Espectros de PL dasamostras|-A (a), 1-B (b) e
I-C (c). A referénciapara o eixo-x € aenergiade maxima
intensidade de PL de cada espectro. As medidas foram
realizadas atemperaturade 10K.

Dois aspectos ficam evidentes pela comparacdo
entre os espectros: primeiramente, observa-se um
alargamento da curva a medida que mais elementos
estdo sendo empregados para compor o material do
poco (no sentido de (a) para (c)); ao mesmo tempo,
também no mesmo sentido, verifica-se umacrescente
assimetria da curva para o lado de energia relativa
negativa (lado de menor energia).

A desordem composicional no poco aumenta
sucessivamente do material binario para o material
ternério, e deste para o quaterné&rio. Tal desordem
geraasflutuaces do potencial de confinamento, com
0 surgimento da cauda exponencial na densidade de
estados do poco. O incremento nadesordem aumenta
amagnitude dasflutuagdes, causando o alargamento
da curva de PL. A recombinacéo radiativa a partir
dos estados da cauda exponencial provoca a
assimetrianacurvade PL, de acordo como o previsto
na Figura 6. As possiveis flutuagdes de composi¢do
no material das barreirastém um efeito menor sobre
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os espectros de PL (BAJAJ, 2001), e podem ser
desprezadas neste caso. A inclusdo de Nitrogénio
aumenta consideravelmente a desordem
composicional em sistemas I11-V, N (POLIMENI
eta., 2000). A Figura8 demonstracom muitaclareza
a maneira como os efeitos das imperfeicoes
estruturais dos materiais componentes do poco sdo
retratados nos espectros de PL.

Os resultados das medidas de PL sobre as
amostras do conjunto Il sdo apresentados na Figura
9. Na Figura 9-(a) esté indicado o procedimento
adotado em cadacrescimento, onde aslinhasverticais
separam diferentes eventos do procedimento, e as
linhas horizontais indicam a fonte do elemento (In,
Ga, As ou P) que esta em atividade. Os nimeros
indicam o interval o de tempo dos eventos rel evantes
para nossa andlise.

In — amostra lI-A
Ga — _
As | S ‘
P =
tempo (s)1530 1045 & R ‘ ‘
g1.40 145 150 155 160 1.65
g amostra II-B
In — b
Ga—] [ o ‘
As 5
p | ]
tempo (s)15 9 30 1045

140 145 150 155 160 165
Energia (eV)

@ (b)

Figura 9. (a) Esguema dos procedimentos adotados nos
crescimentos das amostras I1-A e 11-B; (b) Espectros de
PL das respectivas amostras, tomadosa 2 K.

A segunda interface (GaAs-GalnP) é formada
seguindo os mesmos procedimentos nas duas
amostras. Este procedimento envolve aestabilizacéo
dasuperficie de GaAsdurante 10 segundos com fluxo
de As, e, posteriormente, uma exposicao desta
superficie ao fluxo de P durante 45 segundos. Desse
modo, as variagdes se resumem nos procedimentos
adotados para a primeirainterface, a qual, seguindo
relatosdediversostrabahos(BEGOTTI et al., 2004),
é ainterface mais susceptivel aos efeitos de difusio
composicional no sistema GalnP/GaAs. Naamostra

I1-A, apds a estabilizacdo com fluxo de P por 15
segundos, asuperficie do GalnP ficou expostaao As
durante 30 segundos. Para a amostra |1-B, sobre a
superficie estabilizadado GalnP, foi depositadauma
fina camada de GaP durante 9 segundos (o0 que
resultou numaespessurade 3 monocamadas, segundo
a taxa de crescimento utilizada) e, entdo, essa
superficie ficou exposta ao As igualmente durante
30 segundos.

Os espectros de PL dessas amostras, tomados a
2 K sob mesmas condic¢des experimentais, sdo
mostrados naFigura9-(b). Sdo observadostréspicos,
dois deles situados em energias idénticas nos dois
graficos (em torno de 1,5 eV). Eles correspondem
as recombinagdes radiativas que ocorrem nacamada
“buffer” de GaAs (GRILLI et a., 1992). O outro
sinal de PL vem darecombinag&o pticaenvolvendo
portadores confinados nos pocos quanticos. Na
amostra |1-A esta emissdo se da com um valor de
energia abaixo do valor do sinal proveniente da
camada “buffer” de GaAs. Este € um resultado
surpreendente, umavez que o confinamento produz
uma renormalizacdo do “gap” (de acordo com o
discutido na Seccéo 1), e a emissdo envolvendo os
niveis fundamentais para elétron e para buraco no
poco quantico deveria ocorrer com uma energia
acimado “gap” do material que constitui o poco (no
caso, 0 GaAs). A emissao relativa ao poco quantico
na amostra I1-B tem seu maximo em torno de 1,57
eV, valor proximo do obtido através de previsdes
tedricas considerando um pogo quantico ideal .

A emissdo andmala (abaixo do “gap” do GaAs)
pode ser explicada considerando a possibilidade que
compostos indesejados tenham se formado na
primeira interface da amostra I1-A. A exposicdo
diretadasuperficie do GalnP ao fluxo de As por um
interval o detempo relativamente longo (30 segundos)
pode gerar compostos quaternarios do tipo
GalnAs P, devido a uma mistura entre os
elementosPeAs, cujacomposicaoy, que podevariar
sensivelmente ao longo dadirecéo de crescimento, é
func&o diretado tempo de exposicdo ao fluxo de As.
Taiscompostos podemter “gap” inferior ao do GaAs,
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dependendo da composicéo relativa dos materiais V
(valor dey). Sob suainfluéncia, o perfil de potencial
do poco pode ser seriamente deformado. Isso faz
com que seus niveis fundamentais (para elétron e
para buraco) surjam em valores de energia bem
menores que para o caso do poco ideal, e sua
separacdo pode até mesmo resultar numa energia
menor que o “gap” do GaAs. De fato, calculos dos
niveis de energia para pogos quanticos com estes
compostos de baixo valor de “gap” inseridos nas
interfaces déo conta de uma reducdo na energia de
emissdo de mais de 100 meV (LAURETO, 2002).
Imagens de Microscopia Eletronica de Transmissao
daregido das interfaces na amostra I1-A sugerem a
presenca de compostos Gal nAs P, com altos
valoresdey (MARTINS et al., 2004).

Para o estudo do papel das rugosidades de
interface na forma de linha da PL, serdo utilizadas
as amostras do conjunto 111, consistindo de pogos
guanticos de GalnP/GaAs de diferentes espessuras
(conforme Tabela I1). Nestes crescimentos foram
adotados procedimentos de maneira a minimizar a
difusdo composicional na regido das interfaces
(LAURETO et d., 2002).

Os espectros de PL redlizada a 2 K, utilizando
baixissimo nivel de excitagdo, sdo apresentados na
Figura 10. As emissdes abaixo de 1,525 eV vém da
camada “buffer” e do substrato de GaAs, e ndo sao
de interesse para esta andlise. As larguras a meia
altura da emissdo dos pocos sdo, respectivamente,
de 3,6 meV e 8,4 meV para as amostras I11-A
(L,,=80A) elll-B (L,=30A), eissoindicaquea
influénciadasimperfeicBes deinterface é maisforte
na amostra com pogo de menor espessura.

Levando em conta a aproximacdo do pogo de
potencia infinito, onde aenergiado nivel quantico é
proporcional ao inverso do quadrado da espessura
do poco (EO LQW‘2 ), pode-se mostrar que um

maior valor darazéo AL, /L, (ondeAL,, éa
variacdo na espessura do poco causada pela
rugosidade de interface) induz uma maior variagdo
relativana energiado nivel. Este argumento, apesar
de simplificado pelasuposicdo do potencial infinito,
pode ser aplicado paraexplicar o aumento dalargura
daPL com o decréscimo de L, no caso de AL,
permanecer constante. Pode-se concluir portanto
gue, mesmo gue se mantenha o padréo de rugosidade
nas interfaces, a influéncia deste padréo sobre os
espectros opticos sera tanto maior quanto menor for

alargura do pogo quéantico analisado.
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Figura 10. Espectrosde PL a2 K dasamogtrasdo conjunto l11.
A emissdo dos pocosocorreem 1,533 eV e 1,603 eV para
as amostras I11-A e I11-B, respectivamente. A emissio
abaixo de 1,525 eV tem sua origem nacamada“ buffer” e
no substrato de GaAs.

Em seguida, foram realizadas medidas de PL em
funcdo da temperatura. Alguns espectros est&o
incluidos naFigura 11-(a) paraaamostralll-A, e na
Figura 11-(b) para a amostra I11-B. Estas medidas
foram realizadas mantendo fixas todas as condi¢oes
experimentais, variando somente atemperaturaaque
a amostra esta submetida
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Figura 11. Espectros de PL (com intensidades
normalizadas) das amostras I11-A (a) e I11-B (b),
respectivamente, paradiferentestemperaturas daamostra.

Na Figura 12, é mostrada a variago da posi¢éo
em energia dos picos das curvas de PL em funcéo
datemperaturaparaasamostras|ii-A elll-B. Pode-
se observar que as curvas experimentai s apresentam
comportamentos bastante distintos. Para a amostra
I11-A (tridngulos), a curva inicialmente se desloca
para maiores energias e depois decresce
monotonicamente a partir de 40 K. Para a amostra
[11-B (circulos), a curva se desloca primeiramente
paramenores energias, depois paramaiores energias,
e volta a decrescer depois de 70 K. Tal
comportamento difere completamente do verificado
em amostras de GaAs (material volumeétrico) na
regido de temperatura entre O e 80 K, o qual, para
temperaturas entre 0 e 40 K, apresenta-se
praticamente  constante, e desloca-se
monotonicamente para menores energias a partir de
aproximadamente 50 K (GRILLI, 1992).

T T T T T
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Figura 12. Variacdo da energiado pico de PL em funcédo
da temperatura para os pogos quéanticos de GalnP/GaAs
comL,,,=80A (amostralll-A) eL =30 A (amostralll-B).
A linha continua é somente um guia para os ol hos.

Para explicar essa variagao do pico de PL com a
temperatura, deve-selevar em conta ainteracdo dos
portadores fotogerados com as flutuacdes aleatérias
do potencial de confinamento causadas pelas
rugosidades nasinterfaces dos pogos quanti cos, cujo
esguemafoi mostrado na Figura 5. Essas flutuagctes
geram minimos no potencial e sua profundidade
depende das dimensdes das rugosidades |ocalizadas
ao longo do plano do poco. Em umamedidade PL,
os portadores de carga gerados pel a excitacdo Optica
tendem a relaxar para os estados de mais baixa
energia antes da recombinagdo. Diante da
configuracdo aleatéria do potencial, os excitons
formados poderdo relaxar ou para minimos locais,
ou para 0 minimo absoluto. O processo seguinte de
termalizac&o, onde os portadores relaxam para os
estados de menor energia possivel, é dependente da
temperatura. A dinamica deste processo é
determinada pelarelacéo entre aenergiatérmicakT
(onde k éaconstante de Boltzmann) eaprofundidade
do minimo do potencial.
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Com o acréscimo datemperatura(incremento em
kT), o exciton em um minimo local do potencial
poderd saltar para outro minimo mais profundo
(minimo absol uto), ou escapar do minimo de potencial
e eventuamente recombinar-se de um nivel
energeticamente mais alto. A recombinagéo a partir
dos niveis mais altos faz com que a curva de PL
sofra um deslocamento para maiores energias, e a
relaxacdo para minimos mais profundos causa um
deslocamento da PL para menores energias. Esse
ultimo efeito ndo é observado naamostralll-A, mas
éevidenteem|11-B. Defato, comofoi discutido acima,
amagnitude dasimperfeicdesdeinterface érealcada
No pogo maisestreito, gerando umamaior magnitude
relativa das flutuagdes do potencial. Com maior
incremento de temperatura, a energia térmica
fornecida acaba sendo suficiente para que o exciton
livre-se da influéncia até mesmo dos minimos de
potencial mais profundos, e 0 maximo da curva de
PL desloca-se novamente para maiores energias.
Dessa maneira, fica evidente que a variacdo na
magnitude relativadasimperfeicbesdeinterface afeta
também o processo de emissdo esponténea dos pocos,
0 qual dependera da relacdo entre a profundidade
dos minimos do potencia e aenergiatérmicakT. O
deslocamento da PL para menores energias em
temperaturas mais altas (T>70 K) segue o
comportamento esperado de variacdo do “gap”,
governado principalmente pela interagdo elétron
(exciton)-fénon (VINA; LOGOTHETIDIS;
CARDONA, 1984; LAUTENSCHLAGER et al.,
1987; LOURENCO et al., 2004).

Conclusdes

ImperfeicOes estruturais exercem forteinfluéncia
sobre as propriedades épticas de heteroestruturas
semicondutorasgueformamabasedediversosdispositivos
optodetronicosefotdnicosatuais. Um daro entendimento
daorigem destasimperfei geséessencid paraseu controle
eminimizacéo dos saus efeitos.

Neste trabalho, foram discutidos os aspectos
gerais de imperfei¢cdes estruturais relacionadas as

interfaces e a formacdo de compostos
semicondutores envolvendo amisturadetrésou mais
elementosquimicos. Por meio daandise dediferentes
sistemas semicondutores formando pogos quéanticos,
foi possivel verificar o ato grau de sensibilidade dos
espectros de PL aos efeitos dessas imperfeicoes.
Foram investigados trés conjuntos de amostras. No
conjunto I, com o aumento da complexidade do
material que constitui 0 pogo (passando deum binério
para uma liga ternéria e depois para uma liga
guaternaria), verificou-se um alargamento da curva
de PL e o surgimento de uma cauda exponencial ho
lado de menor energia do espectro, decorrentes do
aumento da desordem composicional nos pogos. No
conjunto 11, foi observadaainfluénciade compostos
estequiometricamente indesejados, formados nas
interfaces de pogos quanticos de GaAs/GalnP, sobre
aposicdo em energia do pico de emissdo do poco. E
no conjunto I, contendo amostras de pocos
guanticos de GaAs/GalnP de espessuras diferentes,
foram analisados os comportamentos dos picos de
emissdo em funcdo da temperatura. Tais
comportamentos, na regido de baixas temperaturas,
s8o regidos pela configuracdo e pela magnitude
relativadasimperfei gdes deinterface. Com base nos
resultados apresentados neste trabalho, verifica-se
gue a técnica de PL constitui-se numa valiosa
ferramenta de investigacdo dos problemas
rel acionados adinadmicado crescimento de materiais
semicondutores e do processo de formacéo das
interfaces em heteroestruturas semicondutoras.
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