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Resumo: Neste artigo estudamos a influéncia da dire¢ao de crescimento e do nimero

de monocamadas nas propriedades épticas de super-redes de (GaAs), /(AlAs), com
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m = 3 ou 5. As dire¢oes escolhidas foram a [111]A, [311]A e a [100]. Esta dltima
foi utilizada como referéncia. As configuragoes das ligagdes quimicas do substrato de
arseneto de gdlio mudam de acordo com a orientagao, o que implica em variagdes nas
propriedades épticas da heteroestrutura crescida. As super-redes foram caracterizadas
através da técnica de Fotoluminescéncia em fungao da temperatura e da intensidade
de excitagao. Da andlise, verificou-se que os picos principais dos espectros sio
atribuidos a transigoes indiretas dos éxcitons na dire¢ao [100] e [311]A para m=3
ou 5, e [111]JA com m=5, assim como as transi¢des com participagoes de fonons de
AlAs na [100] com m=3, e de GaAs para [311]A com m=5. Na [100] com m=5 foi
constatado um aumento na energia de transi¢ao excitdnica cujo aumento é verificado
pela dependéncia com a temperatura. A superficie [111]A com m=3 apresentou um
comportamento anémalo, sendo o pico de maior intensidade deslocado para regides

de menores energias em relagao as demais diregoes.
Palavras-chave: éxcitons; super-redes; fotoluminescéncia.

Abstract: In this paper we consider the influence of growth direction and the number
of monolayers on the optical properties of superlattices of (GaAs)m/(AlAs)5 with m
= 3 or 5. The chosen directions were [111]A, [311]A and [100]. The last one was
used as reference. The chemical bond configurations of a gallium arsenide subtract
change with the growth direction, and this produces different optical properties in
the grown heteroestructure. The superlattices were characterized by means of the
Photoluminescence technique. The analysis of the main peak of the spectra are
related to indirect transitions of the excitons on [100] and [311]A for m=3 or 5, and
[111]A with m=5, as well as transitions with phonons participation of AlAs on [100]
with m=3, and of GaAs for [311]A with m=5. On [100] with m=5 an increase was
verified in the exciton transition energy with temperature increase. [111]A surface
with m=3 showed an anomalous behavior, where the peak with larger intensity was

dislocated to regions of lower energy in relation to others directions.

Key words: excitons; superlattices; photoluminescence.
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1. Introdugao

Super-redes (SLs — do inglés superlattices), pogos quanticos (QW's - guantum
wells), fios quanticos (quantum wires) e pontos quanticos (quantum dots), formam
um grupo de estruturas denominadas heteroestruturas semicondutoras. Por serem
artificiais, estas estruturas nao sio encontradas na natureza. Tais heteroestruturas de
baixa dimensionalidade podem ser elaboradas com técnicas de crescimento, como
a Epitaxia por Feixes Moleculares (MBE — do inglés molecular beam epitaxy), que
permite a obtengao dessas heteroestruturas em niveis atdmicos com interrupgao

abrupta nas interfaces dos materiais que estao sendo crescidos'.

Nas dltimas décadas, tém-se investigado as propriedades dpticas e elétricas
desses sistemas, por permitirem verificar e medir experimentalmente intimeros
fendmenos quénticos, como a formagao de niveis discretos de energia em pogos
quanticos, estrutura de bandas, fendmenos de tunelamento quintico, investigagao
de modos de fénons confinados e de interfaces e outros fendmenos quénticos.
Estas novas propriedades fisicas tém sido desde entdo aplicadas na construgio de
vérios dispositivos eletronicos e opto—eletronicos, como por exemplo, lasers de

estado sélido, sensores e muitos outros dispositivos’.

O crescimento de cada uma das estruturas citadas ¢ realizado de diferentes
maneiras. Por exemplo, pocos quinticos sio formados ao crescer dois materiais
semicondutores com energia de gap diferente entre si, onde o material de gap
menor ¢ intercalado entre o de gzp maior. Um exemplo desta heteroestrutura
muito estudado é o poco quintico formado pelas ligas terndrias (AlGaAs) e o
bindrio (GaAs) dando origem a heteroestrutura Al Ga, As/GaAs, onde a liga
terndria forma a barreira e o material bindrio o pogo quéntico. Devido as diferentes
propriedades dpticas exibidas em fun¢io da concentragio (x) de aluminio, esta
heteroestrutura tem sido muito utilizada na industria opto-eletrénica. Nos
pogos quénticos, existe a formagio de niveis de energia discretos, que surgem,
nas bandas de valéncia e de condugio, devido a0 movimento dos portadores de
carga ser quantizado na dire¢ao de crescimento (z). Por outro lado, o movimento
destes portadores ¢ livre no plano (x, y). Uma extensio dos QW5 sdo as super-

redes, em que elas podem ser entendidas, inicialmente, como uma seqiiéncia de
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pogos quanticos. Super-redes sao elaboradas fazendo-se o crescimento alternado e
periédico de dois semicondutores de gaps de energia distintos’. Ao contririo dos
pogos quanticos, as espessuras das barreiras nas SLs sao finas o suficiente para que
as fungoes de ondas dos portadores de carga se sobreponham dando origem as

minibandas de energia®.

O grande interesse no estudo de SLs reside nos diversos tipos de transi¢oes
que podem ocorrer, tornando estes materiais muito eficientes no processo de
emissao radiativa. Nosso objetivo, neste trabalho, é caracterizar opticamente super-
redes de (GaAs)_/(AlAs), com m = 3 ou 5, em fungdo da diregao de crescimento,
pois as propriedades 6pticas desse sistema estao bem caracterizadas na diregao de
crescimento [100], porém o mesmo nao ocorre nas demais. As super-redes foram
produzidas sobre os planos cristalinos (100), (111)A e (311)A do substrato de
GaAs. E bem conhecido que cada dtomo da superficie (100) tem uma ligagio
dupla pendente (Figura 1) e que cada dtomo da superficie (111) tem uma ligagao
simples pendente. A superficie (311) consiste de densidades iguais de sitios com
ligagdes simples e duplas, possuindo assim, comportamento intermedidrio aos
planos singulares (100) e (111)°. A letra “A” que acompanha a notagio dos planos
(111) e (311) é uma convengio introduzida por Gatos e Lavine’, a qual designa
os dtomos do grupo III como dtomos A, e dtomos do grupo V como dtomos
B. O arranjo atdmico impde polaridade (A ou B) na rede em todas as dire¢oes
cristalogrdficas, exceto para <001> e <110>. A identificagao cristalografica das
duas superficies diferentes é uma questao de convengio, por exemplo, o lado
A pode ser especificado como a superficie (111) e o lado B como a superficie
(IT1), ou vice versa. Porém a maioria dos trabalhos nao tem adotado essa
convengao para o GaAs, ou de fato para nenhum composto III-V. A maioria dos
autores, utiliza (111)A ou (111)B como um sistema de identificagio adequado,
onde “A” representa o dtomo do grupo I1I e “B” o0 4dtomo do grupo V, embora essa

convengao ¢ uma utilizagao incorreta dos simbolos cristalogrdficos.
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Figura 1. Representagio esquemdtica da geometria das ligagoes superficiais do GaAs
para as orientagoes [100] e [n11]A, com n = 1, 2 ou 3. O circulo branco representa o

dtomo de Ga e o preto o de As

O artigo estd dividido da seguinte forma: discutimos inicialmente as

propriedades fisicas gerais das ligas GaAs e AlAs; na seqiiéncia sobre a caracterizagao

dptica e os resultados obtidos. Para finalizar, apresentamos a discussao e conclusio

do trabalho.

2. Fonons épticos e acisticos nas ligas GaAs e AlAs

Em um sélido, dtomos ou moléculas ligam-se por intermédio de forgas. Ao
fazer isto, formam estruturas, que podem ser cristalinas ou amorfas. Arseneto de
gélio (GaAs) e arseneto de aluminio (AlAs) cristalizam-se na estrutura blenda de
zinco (do inglés - zinc-blend)’. Essa estrutura consiste de duas redes ctbicas de
faces centradas interpenetradas e deslocadas entre si por um quarto da diagonal
principal do cubo. A rede reciproca da rede ctibica de face centrada é uma rede
ctibica de corpo centrado. A primeira zona de Brillouin desta rede reciproca é um

octaedro truncado, como mostrado na figura 2a®.
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Figura 2. (a) Rede reciproca do GaAs e AlAs mostrando os pontos de alta simetria. (b)
estrutura de bandas do GaAs e (c) estrutura de bandas para o AlAs [8]
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Todos os dtomos que compdem uma rede cristalina oscilam em relagao a uma
posi¢ao de equilibrio. Essas oscilagbes sao quantizadas, e o quantum da oscilagao
da rede é denominado fonon. Existem dois modos de oscilacao: éticos e acusticos,

¢
que podem se dividir em longitudinais e transversais. Fonons acusticos oscilam com
freqiiéncias semelhantes tanto para o GaAs como para o AlAs, o que dificulta a

andlise destas oscilagdes em materiais compostos por GaAs/AlAs’.

Uma questao importante a ser estudada em ligas semicondutoras é a variagao
da energia de gzp com a temperatura. E conhecido que esse parimetro depende
fundamentalmente da interagio elétron-fénon e da expansao térmica da rede. Para
o GaAs, fonons longitudinais acusticos (LA) fornecem a contribuigao dominante,
porém para o AlAs, tal determinagao ¢ dificil de ser obtida porque o arseneto
de aluminio oxida-se facilmente. Medidas feita por espalhamento ineldstico de
néutrons, no caso bulk, demonstraram que f6nons épticos formam bandas em 31
meV para o GaAs e 43,3 meV para o AlAs™.

3. Estrutura de bandas e tipos de transicoes

Um conceito importante na fisica do estado sélido s3o as chamadas estruturas
de bandas. Essas estruturas s3o calculadas a partir da primeira zona de Brillouin do
material''. Desses cdlculos, surgem pontos de alta simetria, como os pontos C, X e
W. Para cada estrutura, existem bandas de valéncia e de condugao, separadas entre si
pela energia do gap. Para o arseneto de gdlio, o minimo da banda de condugao e o
mdximo da banda de valéncia encontram-se num mesmo ponto de simetria (C), o
que caracteriza um semicondutor de gap direto, como pode ser visto na figura 2b. As
transi¢bes que acontecem nesse tipo de semicondutores sao ditas diretas. Por outro
lado, para o AlAs (Figura 2c) o minimo da banda de condugao (X) nao estd no mesmo
ponto de simetria do mdximo da banda de valéncia (C ). Nesse caso, o semicondutor é
denominado de gap indireto. Toda transi¢ao indireta envolve a participagio de fonons

devido a conserva¢ao do momentum linear.

Quando elétrons sao excitados para a banda de condugao deixam na banda de
valéncia, estados desocupados, denominados buracos. Apés essa excitagio, que pode

ocorrer por meio de processos 6pticos ou térmicos, elétrons relaxam para o minimo
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da banda de condugdo e buracos para o méximo da banda de valéncia. O elétron
e o buraco podem, em determinadas situagdes, ligarem-se eletrostaticamente. Esse
estado ligado ¢ chamado éxciton. Apés um tempo da ordem de picosegundos o

elétron recombina-se com o buraco emitindo radia¢ao'.

Nesse trabalho, as super-redes estudadas sao compostas pelas duas ligas
GaAs e AlAs, podendo ocorrer os dois tipos de transi¢oes, onde elas dependem
essencialmente do nimero de monocamadas (MC) (ver se¢ao 4) do pogo e da
barreira. Para super-redes de GaAs/AlAs simétricas (nimero de monocamadas
do pogo igual a da barreira) quando o nimero de MC ¢ menor ou igual a doze
a transi¢ao ¢ do tipo indireta, enquanto que para ndmeros de monocamadas
superiores a_este valor a transigio passa para direta'’. E conhecido que a energia
de ligagao excitonica aumenta com a diminui¢ao do nimero de monocamadas em
super-redes ultrafinas, porém, esta dependéncia sé ¢ aplicada para espessuras de
camadas correspondendo a uma transi¢io conhecida como pseudodireta, onde o
minimo da banda de condugao é formado nos estados X do AlAs™". Uma MC
¢ definida, por exemplo, para o GaAs, como uma camada de arsénio mais uma
camada de gdlio, e ¢ igual 2 metade do parimetro de rede na dire¢ao [100]. O
valor para esta dire¢ao é de 2,83 A, e de 3,27 A na [111]Ae 1,7 A na [311]A.

4. Procedimento experimental

As amostras foram crescidas simultaneamente pela técnica de Epitaxia por
Feixe Molecular sobre os substratos orientados nas direcoes [100], [111]A e [311]A. A
temperatura do substrato foi mantida em 600°C, a razao dos elementos V/IIl em 15 e
a velocidade de crescimento foi de 0.5 MC/s. A estrutura da amostra ¢ composta por
uma camada buffer, constituida por uma super-rede de (GaAs), /(AlAs),  com perfodo
10 e uma camada de GaAs com 600 nm. Sobre esta camada, foi crescida a super-rede
principal de (GaAs), /(AlAs),, m = 3 ou 5, com 50 periodos e uma camada tampao
de GaAs com 50 A Os indices 3 e 5 520 os nimero de monocamadas depositadas, e

todos os parimetros fornecidos referem-se a dire¢ao de crescimento [100].

A caracterizagio OGptica das amostras foi realizada pela técnica de

fotoluminescéncia (FL) em fun¢do da temperatura e da intensidade de excitagao. A

30



TEODORO, M. D. et al

variagao da temperatura foi feita a partir de 10 K, utilizando um criostato de circuito
fechado de hélio (Janis, modelo CCS — 150), equipado com um controlador de
temperatura Lake Shore (modelo 805). A excitagao das SLs ocorreu por meio de um
laser de fons de argonio (Coherent Innova 70C-5 laser de 5 W), com linha de 514,5
nm, e o espectro de luminescéncia foi obtido por meio de um monocromador com
0,5 m de distincia focal e a técnica convencional lock-in (Stanford SR 510) , sendo

o sinal detectado por um fotodiodo de GaAs pin refrigerado termoeletricamente.

Inicialmente, os espectros foram obtidos em funcio da densidade de
excitagao, mantendo a temperatura constante em 10 K. Posteriormente, foram
caracterizadas as amostras variando a temperatura e fixando a densidade de
poténcia em 32 W/cm?. Em ambos os casos, analisamos o comportamento da

posicao do pico da FL para as diferentes orientagoes de crescimento.

5. Resultados e discussao

Na figura 3, sao mostrados os espectros de fotoluminescéncia para todas as
dire¢oes, em fung¢ao do ndmero de monocamadas e da densidade de excitagao na
temperatura de 10 K. O valor da energia dos sinais de FL dos espectros, quando
comparado aos da literatura'’, sugere uma transigio do tipo indireta para todas as

diregdes, exceto para a [111]A.

Figura 3. Intensidade do sinal de foroluminescéncia em fungio da direcio de crescimento
¢ da densidade de poténcia de excitacio para todas as amostras. As medidas foram

realizadas em 10 K. Nas figuras (a) e (b) sdo mostrados os espectros na direcio [100],

nos grdficos (c) e (d) a [111]A, e em (¢) e (f) na [311]A
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Intensidade (u.a.)

Energia (e V)

Para as SLs crescidas na diregao [100], (Figuras 3a e 3b), os picos com
maiores valores de energia s3o associados a recombinag¢do excitonica, sendo que o
deslocamento do pico, no eixo da energia, aumenta com o aumento da densidade
de excitagdo, até um valor a partir do qual ocorre a satura¢io, como mostra a figura
4. Na estrutura 3/ 51, este valor ocorre para 2,02 eV e 15 W/cm?, enquanto que para
5/5 em 1,94 eV e 8 W/cm?. Provavelmente, isto ¢ devido ao fato do poco com 3
MC ser mais estreito em relagio ao pogo com 5 MC, fazendo com que a minibanda
de energia se desloque para maiores valores de energia, 2 medida que a largura dos
pogos é reduzida. O ombro junto ao pico principal localizado em 1,97 meV (Figura
3a) pode estar associado 2 participagao de fonons no AlAs, porque a diferenca de

energia entre este ombro e o pico principal é de 43 meV para o espectro obtido com

! Utilizamos a notagao 3/5 para indicar a SL (GaAs),/(AlAs), e 5/5 para (GaAs)./(AlAs)..

32



TEODORO, M. D. et al

intensidade de excitagiao de 96 W/cm?, enquanto que na 5/5 o ombro localizado em
1,89 eV (Figura 3b) estd deslocado em relagao ao pico principal num valor de 50

meV, o que pode sugerir a presenca de impurezas ou defeitos nesta amostra®.

Figura 4. Posi¢io do pico relacionado & recombinagio excitonica em fungio da densidade
de poténcia, para a superficie [100]. Para as duas amostras, a energia do pico aumenta
inicialmente com a densidade de poténcia até aproximadamente 2.02 e 15 Wiem2 na 3/5,
¢ 1.94 ¢V e 8 Wiem?2 na 5/5, e a partir destes valores, ocorre i saturagio. Para a amostra

3/5, a energia do pico é maior em relagio i 5/5 em virtude do maior confinamento da 3/5

Energia (e V)

Densidade de Poténcia (W/cm?)

Na figura 5 sdo apresentados os espectros de FL em fun¢do da temperatura
das amostras, mantendo a densidade de poténcia de excitagao constante (32 W/
cm?). Através das figuras 5a e 5b é possivel analisar a variagao da energia da transi¢ao
exciténica em fungio da temperatura para a direcio [100]°. Para a superficie 3/5,
hd uma diminuigao na energia de transi¢ao exciténica com a temperatura, porém,
existe um aumento desta energia na 5/5, como pode ser observado na figura
6a. Pode-se notar também nesta figura que o valor da energia do pico da 5/5
diminui até 30 K e a partir deste ponto aumenta. Esse comportamento pode estar

associacdo as flutuagdes de potenciais existentes na estrutura'® .
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Figura 5. Intensidade do sinal de foroluminescéncia em fungio da dire¢o de crescimento
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Energia (e V)

Temperatura (K)

Como mostrado na figura 3¢, para a SL 3/5 crescida na [111]A, ao contrdrio
das demais diregdes, o pico principal (o de maior intensidade) encontra-se num menor
valor de energia, enquanto que o pico secunddrio (menor intensidade) estd localizado
num maior valor de energia. Para a estrutura com 5/5 (Figura 3d), o pico é simétrico
em relagio a variagao da poténcia. Nos espectros em fun¢o da temperatura, a figura
5c mostra que o ombro observado em maiores valores de energia desaparece a partir
de determinada temperatura, porque os portadores associados a esse mecanismo sao
termicamente ativados, predominando o pico em torno de 1,65 eV, enquanto que
na figura 5d, o espectro possui a mesma forma em relagio a variagao da densidade de
poténcia. A figura Gb apresenta a variagao do valor da energia do sinal de FL como

fung¢do da temperatura para a diregao [111]A.
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Como mostrado na figura 3c, para a SL 3/5 crescida na [111]A, ao contrdrio
das demais direges, o pico principal (o de maior intensidade) encontra-se num menor
valor de energia, enquanto que o pico secunddrio (menor intensidade) estd localizado
num maior valor de energia. Para a estrutura com 5/5 (Figura 3d), o pico ¢ simétrico
em relagao a variagao da poténcia. Nos espectros em fungao da temperatura, a figura
5c mostra que o ombro observado em maiores valores de energia desaparece a partir
de determinada temperatura, porque os portadores associados a esse mecanismo sao
termicamente ativados, predominando o pico em torno de 1,65 €V, enquanto que
na figura 5d, o espectro possui a mesma forma em relagdo a varia¢ao da densidade de
poténcia. A figura 6b apresenta a variagao do valor da energia do sinal de FL como

fungdo da temperatura para a diregao [111]A.

Os espectros da superficie [311]A sio mostrados nas figuras 3e, 3f, 5e e 5f. Existe
a presenga clara de trés picos para a 3/5. O pico em 1,99 eV, figura 5e, estd associado
a recombinagio excitonica. O segundo pico, que se situa em torno de 1,95 ¢V exibe
um comportamento andmalo: sua intensidade aumenta ao diminuir a intensidade
de excitagdo, como evidenciado na figura 3e. O terceiro pico localizado em 1,95 eV
(Figura 5e), pode estar associado a participagao de fonons de AlAs, porque a diferenca
de energia deste pico para o principal, é aproximadamente o valor da energia desses
fonons. No grifico 5f, a diferenca de energia entre 0 ombro e o pico principal, 31 meV,
sugere a participacao de fénons de GaAs. A figura 6¢ mostra a variagao da posi¢ao do
pico para as amostras com 3/5 e 5/5 na diregao [311]A. A diminuigao da energia do

pico da 5/5 é mais suave em relacio a 3/5.

6. Conclusoes

Estudamos os efeitos da orientacio, do nimero de monocamadas, da
densidade de poténcia e da temperatura sobre as propriedades dpticas em super-
redes de (GaAs) _/(AlAs), com m= 3 ou 5. Ficou evidente que as propriedades
6pticas mudam com a dire¢ao de crescimento das heteroestruturas e com o nimero
de monocamadas do pogo. Transi¢bes excitonicas foram observadas para todas as
diregbes, exceto para a SL crescida no plano (111)A com 3 MC no pogo. Na

dire¢ao [100], determinamos & densidade de excitagao onde ocorre a saturagao.
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Picos de luminescéncia foram associados a participagao de fénons de AlAs na 3/5
e a presenga de defeitos ou impurezas na 5/5. A superficie [111]A mostrou um
comportamento atipico para 3/5, exibindo apenas o pico principal em regides de
menores energias, enquanto a 5/5 somente o pico associado a transi¢ao excitonica.
Finalmente, ficou evidenciado transi¢des com a participagao de fénons de AlAs na

amostra 3/5 e de GaAs na 5/5 para a diregao [311]A.

Existe, ainda, um claro deslocamento da energia dos espectros de PL em
fun¢ao da orientagio do substrato. Diversos fendmenos fisicos podem estar
associados a estas variagdes, como a anisotropia da massa efetiva dos portadores

18,20 . . , .
de carga " efeitos de campos piezolétricos, uma vez que heteroestruturas
semicondutoras crescidas em planos com orientagoes diferentes da [100] exibem
- . 21 _ , .
tensio; diferengas nas estruturas de bandas ~; corrugacio natural da superficie
22 . ’ ’ . . .
(311)A™; e ainda, ¢ possivel que a largura dos pogos e/ou barreiras sejam diferentes
. . . R 23, 24 , . L.
devido ao crescimento simultineo das amostras™ ~. Técnicas epitaxiais fazem
uso de um processo de crescimento de uma camada sdlida sobre um substrato
cristalino, no qual os dtomos da camada que estd sendo crescida reproduzem
o arranjo dos dtomos do substrato. Sendo assim, as configura¢bes atdémicas
e geométricas do substrato que estd sendo crescido influencia diretamente nas

propriedades elétricas, épticas e morfolégicas de qualquer heteroestrutura.
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