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RESUMO

A espectroscopia Raman foi usada para investigar as propriedades vibracionais
de filmes finos de Gads, Ny, com 0,0144 < x < 0,0370, tratados e ndo tratadas termi-
camente. Os espectros Raman exibem a presenca de dois modos caracteristicos do filme
de Gads.Ny. E observado um redshift da frequéncia do fonon longitudinal 6ptico do
tipo-GaAs (LOy) e o blueshift da frequéncia do fonon longitudinal éptico do tipo-GaN
(LO;) com o aumento da concentragdo de nitrogénio. Verificou-se que estes comporta-
mentos estdo associados com a deformagdo da rede, com os efeitos de liga, com a dopa-
gem ndo intencional e com a perda da ordem de longo alcance no cristal. O efeito da
desordem composicional nas ligas de GaAds;..N, foi estudada pela analise do alargamen-
to e assimetria através do deslocamento da energia vibracional do fonon LO,. Verifica-
se que a forma de linha e o deslocamento do modo LO,; em ligas GaAs;..N, podem ser
bem descritos pelo modelo de correlagcdo espacial. A dependéncia da temperatura, da
largura de linha e da energia dos fonons LO; ¢ analisada em termos do efeito da anar-
monicidade induzida pela desordem térmica e composicional. Foi observado que a a-
narmonicidade nas ligas GaAs; N, ¢ maior do que a do GaAs-bulk. Além disso, foi
constatado que tanto a desordem induzida termicamente quanto a composicional leva a

mudangca sensivel no tempo de vida do fonon LO;.



Abstract

Raman spectroscopy was used to investigate the vibrational properties in ther-
mally treated and as grown thin films of Gad4s,..N, alloys, with 0,0144 < x < 0,0370.
Raman spectra exhibit the presence of two Gads,..N, characteristic modes. The redshift
of the GaAs-like longitudinal-optic phonon (LO;) frequency and the blue shift of GaN-
like longitudinal-optic phonon (LO,) frequency are observed with increasing N concen-
tration. It was verified that these behaviors are associated with lattice strain, alloy ef-
fects, non-intentional doping and the loss of long range crystalline order. The effect of
compositional disorder in Gadsi_.N, alloys has been studied by analyzing the broaden-
ing asymmetric, and line shift of the first-order LO; mode. It is found that the line shape
and peak shift of LO; mode in Gads,..Ny alloys can be well described by the spatial
correlation model. The temperature dependence of phonon linewidth and energy of LO;
modes are analyzed in terms of anharmonic effect induced by thermal and composition-
al disorder. It was observed that the anharmonicity in the Ga4s;_N, alloys is higher than
that in GaAs-bulk. In addition, both thermal and compositional disorder-induced an-

harmonicities lead to an appreciable change of the LO; phonon lifetime.
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1 INTRODUCAO

Considerado um dos inventos mais importantes do século XX, o transistor ¢ um
dos principais responsaveis pela revolucdo tecnoldgica que tanto modificou os habitos
da sociedade contemporanea. Este grande avango sé foi possivel devido a utilizacdo de
materiais semicondutores os quais possuem condutividade elétrica intermediaria a dos
isolantes e a dos metais, sendo possivel altera-la dentro de uma grande faixa de conduti-
vidade pela simples inser¢do de dopantes. O que resultou na possibilidade de fabricar os
mais diferentes tipos de dispositivos elétricos e opto — eletronicos.

Contudo, para a producdo e construgdo destes dispositivos sdo necessarios pro-
fundos conhecimentos dos principios fisicos envolvidos ¢ o desenvolvimento de técni-
cas epitaxiais capazes de produzir estruturas semicondutoras de alta qualidade, as quais
proporcionam um controle extremamente preciso das propriedades fisicas das estruturas
crescidas.

Durante a ultima década, ligas III-V contendo nitrogénio, como Gads;..N, €
In,Ga;_,As.N,, tem sido objeto de intensa investigacdo experimental e tedrica. O gran-
de interesse provém de suas distintas propriedades Opticas. Como por exemplo, a liga
semicondutora de Gads;..N, (x ~ 0,02) apresenta uma reducdo no band gap de aproxi-
madamente 300 meV. Eles sdo, portanto, materiais promissores para aplicagdes como
lasers que operam no cobigado intervalo de 1,3 a 1,5 um [HARRIS, 2002], bem como na
fabricagao de células solares de alta eficiéncia [BOSI, 2006].

No entanto, a incorporacdo do nitrogénio no GaAs ¢ muito pequena e depende
fortemente do método de crescimento e da fonte de nitrogénio. O pequeno tamanho

atomico do nitrogénio e sua grande eletronegatividade causam o decréscimo do parame-

e —
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tro de rede da liga, o que resulta no surgimento de stress e desordem estruturais. Como
consequéncia, a forma espectral e a intensidades das emissdes do Gads;.N, diferem de
trabalho para trabalho. Além do mais, a origem do stress, assim como 0s mecanismos
envolvidos, ainda sdo assuntos de debate.

Devido ao grande descasamento entre as constantes de rede das ligas binarias
GaAs e GaN (maior que 20%) e a baixa solubilidade do N no GaAs, ¢ dificil preparar
filmes cristalinos de Gadsi..N, de alta qualidade. Em virtude da grande diferenca de
tamanho entre o atomos de As ¢ N, a localizacdo e o efeito forte efeito de ordenamento
da estrutura modifica as propriedades opticas do Gads; N, [LIU et al, 2006]. A distri-
buicdo aleatoria dos dtomos de nitrogénio leva flutuagdes da massa reduzida e das cons-
tantes de for¢a nas regides vizinhas aos N, resultando em significante desordem compo-
sicional para x > 1% [LIU et al, 2006]. Assim, para controlar o band gap e extrair mais
informacgoes sobre tal desordem, € necessario estudar as propriedades Opticas e vibra-
cionais dos filmes Gads,..N, com diferentes composigoes de N e submetidos a diferen-
tes tratamentos térmicos.

A espectroscopia Raman ¢ uma poderosa ferramenta nao destrutiva para estudar
as propriedades Opticas e vibracionais de um composto semicondutor. Ela tem sido usa-
da com sucesso para estudar a distribuicdo randémica do N incorporado (troca de ato-
mos de As por atomos de N), bem como o efeito do ordenamento do N que afeta a liga
de Gads,..N,, uma vez que esta ferramenta aborda diretamente as forgas da ligagdes que
€ muito sensivel a distribui¢do microscopica atomica.

Embora muitos trabalhos estejam sendo realizados com o objetivo de investigar
a dependéncia da composi¢ao de nitrogénio na deformacao da rede cristalina do GaAs e

no estudo do modo vibracional local (NLVM) [LIU et al, 2006], muito poucos trabalhos
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dedicam-se a estudar os efeitos do tratamento térmico das amostras e os efeitos da tem-
peratura na desordem da estrutura do Gads;..N, [LIU et al, 2006].

Além da composicao da liga, tanto o tratamento térmico quanto a temperatura da
amostra induzem desordem na estrutura semicondutora, introduzindo substanciais mu-
dancgas nos parametros de rede e nas configuragdes das ligagdes dos atomos envolvidos,
que por sua vez modificam as propriedades Opticas e vibracionais e as relagdes de dis-
persdo das estruturas investigadas.

A desordem na composicdo e na estrutura da rede cristalina leva a deslocamen-
tos das frequéncias vibracionais, aparecimento de modos vibracionais ativados por de-
sordem, quebra das regras de selecdo do cristal ¢ mudangas na simetria e largura de li-
nha dos fonons 6pticos.

Assim este trabalho tem como objetivo investigar a influéncia do tratamento
térmico e da temperatura nas propriedades vibracionais de ligas de GaAs;..Ny (0 <x <
0.037) submetidos a diferentes tratamentos térmicos.

Para investigar o efeito da desordem na quebra das regras de selecdo, todos os
espectros Raman foram realizados nas configuragdes de espalhamento paralela -
z(x’,x")Z - e cruzada - z(x",y")Z. Aqui, z//[001] e Z //[001] representam as dire-
¢des a luz incidente e espalhada, enquanto x’//[110] e ¥'//[110] correspondem as di-
re¢des de polarizagdo da luz incidente e espalhada, respectivamente. Estes mesmos es-
pectros foram utilizados para estudar os deslocamentos das frequéncias vibracionais e as
mudangas nas simetrias ¢ larguras de linha dos fonons 6pticos.

Para melhor compreensao, a dissertacao foi organizada desta forma: No capitulo
2 ¢ apresentada a revisdo teorica da fisica de semicondutores, da liga Gads; N, e das

técnicas de crescimento epitaxial; No capitulo 3 a técnica experimental utilizada e o
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efeito por ela causado foram descritos; No capitulo 4 ¢ descrito o equipamento utilizado
e a metodologia; Ja os resultados e as discussdes sdo apresentados no capitulo 5; E, fi-

nalmente, no capitulo 6 sdo apresentadas as conclusdes.
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2 SEMICONDUTORES

A matéria em estado solido pode ser classificada em trés grupos principais: Iso-
lantes, semicondutores e metais, os quais se diferenciam pelo grau de resistividade que
o0s caracteriza.

O modelo de elétrons livres que explica varias propriedades em metais, mas fa-
lha ao explicar as propriedades de semicondutores e isolantes, pelo fato de que nestes,
em geral, os elétrons ndo estdo livres, mas sim presos em ligacdes covalentes. Por isso,
necessita-se conhecer o modelo de bandas de energia, para que se possa compreender as

diferengas em materiais isolantes, semicondutores ¢ metais.

2.1 Teorias de Bandas de Energia

Richard Feynman propdés um modelo para ligagdes covalentes, expondo que
quando dois dtomos (cada atomo com estado de energia E¢) de hidrogénio sdo aproxi-
mados ocorre um acoplamento entre os estados quanticos de cada 4&tomo, o que resulta
em uma divisdo em dois novos estados, dados por Ey + A, solug@o alcangada pela reso-
lugdo da equagdo de Schroedinger. Nesta, Eq € a solugdo sem acoplamento e A € o termo
de interagdo entre estados.

Quando os atomos estdo afastados cada um dos niveis tem dupla degenerescén-
cia de troca, mas quando eles sdo aproximados a degenerescéncia de troca ¢ removida.
Havendo a superposi¢cao das autofungdes dos atomos individuais, um dado nivel de e-

nergia do sistema ¢ desdobrado em dois niveis de energia distintos. A separagdo entre os
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niveis aumenta a medida que diminui a distancia entre os atomos. Um efeito similar
acontece ao aproximarmos n atomos de qualquer elemento. Com estas aproximagdes 0s
niveis discretos dos varios atomos sofrem acoplamentos, resultando em bandas ou fai-

xas de energias de estados permitidos, como mostrado na Figura 2.1.

Permitido

I Proibido

e —
J_— .
e
E niael Permitido

Figura 2.1 - Ilustracdo da transformag@o de niveis discretos de atomos isolados em bandas de energia em

s6lido formado pela aproximagdo de n atomos, resultando em n estados cada banda.

As bandas de energia formadas apresentam um numero muito grande de estados
permitidos. As bandas permitidas podem estar separadas por uma banda de energia
proibida (gap de enrgia), ou seja sem estados permitidos. A Figura 2.2 mostra a
transformacgdo de estados discretos de atomos em bandas de energia, com funcdo da

distancia interatomica.
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Figura 2.2 - a) Bandas de energia para dois atomos isolados b) para seis atomos c) e a banda de energia

para N atomos.

2.2 Defeitos e Dopagens em Semicondutores

Os semicondutores, assim como todos os materiais cristalinos, possuem certo
numero de defeitos, os quais, mesmo que em pequenas concentragdes, influenciam em
suas propriedades fisicas. Os efeitos de dopagens em semicondutores sdo exemplos elo-
quentes desta influéncia.

A concentracdo de defeitos pode ser aumentada de varias maneiras, seja pela va-
riagdo da temperatura (aquecendo-se a elevadas temperaturas e resfriando-se brusca-
mente), pela irradiacdo de elétrons, n€utrons ou outras particulas pesadas, pela alteragao
da rede devido a modificacdo em alguma regido da amostra [TEXEIRA, 2008] ou pelo
processo de dopagem.

Considerar a disposicao dos dtomos na rede cristalina como perfeitamente perio-
dica ¢ fundamental para a descri¢ao das propriedades oOpticas e para aplicagdo em dispo-
sitivos opto-eletronicos.

Os defeitos introduzem perturbagdes no potencial periddico da rede, o que pro-

voca a quebra da periodicidade da rede cristalina, fato que insere fonte de espalhamento

e —
25



ESTUDO DO EFEITO DA ANARMONICIDADE E DESORDEM INDUZIDA EM FILMES DE
GaAsy-.N,, POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

e provoca quebra da coeréncia das funcdes de onda que descrevem o cristal (funcdes de
Bloch).

De acordo com a dimensionalidade os defeitos podem classificar-se como pon-
tuais (dimensao nula), lineares (unidimensionais), superficiais (bidimensionais) e espa-

ciais (tridimensionais), mas neste estudo sera discutido apenas defeitos pontuais.

2.2.1 Defeitos pontuais

Defeitos pontuais existem devido a quebra da periodicidade da estrutura e estdo
localizados em pontos isolados da rede cristalina [PAVPLOV, 1987]. Esta espécie de
defeito influi nas propriedades dos semicondutores ¢ deve-se ao deslocamento, desapa-
recimento ou a impurezas contidas no material. Sdo defeitos de nivel atdmico, ou seja,

defeitos de dimensao nula. Os defeitos pontuais classificam-se em:

a) Vacancia ou defeito de Schottky — Consiste na auséncia de um 4tomo, vez que
este se encontra fora da sua posi¢@o habitual. Tais defeitos originam-se durante a
formag@o do cristal ou através do resultado de vibracdes atomicas a temperaturas
maiores que zero Kelvin assim tem-se que o numero de vacancia cresce expo-
nencialmente com a temperatura. Dada pela seguinte relacao (rel. tipo Arrheni-

us):

_EaV/kBT‘ 2.1)
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b)

d)

Nesta relagdo, Ny o nimero de posi¢des da rede cristalina por cm’ , Eqav @ energia
de ativacdo, aquela necessaria para transferir um atomo do interior do cristal pa-
ra a superficie, k € a constante de Boltzmann e, por tltimo, T ¢ a temperatura ab-
soluta.

Par Schottky — As lacunas s@o conhecidas por este nome, quando produzidas aos
pares. Segundo a Termodinamica, estas concentracdes sdo dadas pela relacdo da
equagdo anterior.

Auto-intersticial — Quando um atomo apresenta-se em uma posi¢ao entre os a-
tomos normais da rede, diz-se que estd em um intersticio. A qualificacdo de
“Auto” indica que Auto-intersticial ¢ do mesmo tipo dos 4&tomos normais da re-
de, desta forma, ¢ uma quebra espontinea de simetria por estar fora da posicao
normal da rede. Sua densidade no material também ¢ determinada termodinami-
camente pela Equagao 2.1.

Par Frenkel, — E o par vacancia/intersticial, ele forma-se quando um 4tomo deixa
um sitio da rede vago e transfere-se para um intersticio.

Anti-sitio — E o defeito que ocorre pela inversdo de posi¢des de atomos da rede
em compostos semicondutores, como ¢ o caso dos semicondutores InAs GaAs.
Entdo um Anti-sitio seria a troca das posi¢cdes de um atomo Ga com um atomo
As no GaAs.

Impureza substitucional — Trata-se da presenca de um atomo ndo pertencente a
rede regular, mas em posi¢ao regular da rede. Muitas vezes ¢ desejada a presen-
ca de certas impurezas em concentracdes especificadas, em posigdes substitu-

cionais, como ¢ o caso das impurezas tipo dopante no semicondutor.
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g) Impureza intersticial — Trata-se da presenca de um atomo ndo pertencente a rede
regular, no entanto, ao contrario da impureza substitucional, estd presente em
posicao fora da posi¢do regular da rede, ou seja, quebrando a simetria da mesma.
Normalmente ndo se deseja este tipo de defeito. Os defeitos de impurezas inters-
ticiais, geralmente, sdo prejudiciais ao funcionamento dos dispositivos por eles

formados.

Vale ressaltar que dos defeitos descritos acima, os cinco primeiros sdo do tipo
intrinsecos, e os ultimos dois sdo do tipo extrinsecos. Estes sdo defeitos a nivel atdbmico
e sdo compostos por elementos estranhos ao material do cristal. J& os defeitos intrinse-
cos estdo presentes no cristal em niveis determinados e podem ser inibidos ou incenti-
vados ao se alterar as condi¢des termodinamicas durante o crescimento do cristal semi-
condutor.

Os defeitos pontuais intrinsecos sao necessarios para permitir a entrada no cristal
de impurezas tipo dopantes (como mostrado na Figura 2.3), usados na fabricagdo dos

dispositivos, os quais por sua vez também constituem defeitos necessarios.
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el 55 &3

Vacdncia  [pureza  auto-intersticial
intersticial

Impreza

Substitucional

PAR DE SCHOTTEKY

Figura 2.3 - Indicagdes defeitos pontuais em cristais: Vacancia, auto-intersticial, Par Schottky, Par de

Frenkel, impureza intersticial e impureza substitucional

2.2.2 Dopagens tipo-n e tipo-p

O processo de dopagem de semicondutores refere-se a adicdo de um pequeno
numero de atomos na rede cristalina, os quais se denominam impurezas. Se estas possu-
irem as propriedades adequadas irdo afetar o comportamento elétrico do semicondutor
da forma desejada. As impurezas usadas na dopagem de um semicondutor intrinseco
podem ser de dois tipos: impurezas ou atomos doadores e impurezas ou Aatomos

aceitadores.
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A introducdo de atomos pentavalentes (como o Arsénio) num semicondutor
tetravalente puro (intrinseco) faz com que aparegam elétrons livres no seu interior.
Tendo em vista que a energia térmica do cristal, a temperatura ambiente, ¢ grande o
suficiente para remover o elétron fracamente ligado ao nucleo, este elétron passara para
a banda de condugdo, onde estara livre para mover-se no cristal. Por estes atomos
fornecerem (doarem) elétrons ao cristal semicondutor, recebem o nome de impurezas
dadoras ou atomos doadores.

Estudos da constante de rede mostram que as impurezas pentavalentes entram na
rede em substitui¢do de atomos normais e ndo em posi¢ao intersticial. Todo o cristal de
Silicio ou Germanio, dopado com impurezas doadoras ¢ designado por semicondutor do
tipo n (n de negativo, referindo-se a carga do elétron).

Por outro lado, a introdugdo de atomos trivalentes (como o Indio) num
semicondutor puro (intrinseco) faz com que aparegam buracos livres no seu interior.
Como esses atomos recebem (ou aceitam) elétrons, sdo denominados impurezas
aceitadoras ou atomos aceitadores, pois facilmente aceitam um elétron da banda de
valéncia do Si, deixando, assim, um buraco na banda.

Todo o cristal puro de Silicio ou Germanio dopado com impurezas aceitadoras ¢
designado por semicondutor do tipo p (p de positivo, referindo-se a falta da carga
negativa do elétron, ou seja, o buraco).

Entdo, em um semicondutor tipo # os elétrons livres, por excederem em nimero
os buracos, sao chamados portadores majoritarios e os buracos, portadores minoritarios.
Ao contrario do que ocorre em um semicondutor tipo x#, no semicondutor tipo p sdo os
buracos que excedem em ntimero os elétrons livres, e por isso sdo chamados portadores

majoritarios e os elétrons livres portadores minoritarios
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2.3 Filmes Finos

A ciéncia e a tecnologia de filmes finos desempenham um papel importante nas
industrias de alta tecnologia. Os filmes finos podem ser divididos em trés tipos — condu-
tores, semicondutores ou isolantes — e foram desenvolvidos principalmente pela neces-
sidade da industria de produzir circuitos integrados. Tem-se a microeletronica, a comu-
nicacdo, a eletronica e a Optica sdo algumas das areas onde os filmes finos sdo de impor-
tante aplicagdo.

A aplicabilidade de filmes finos depende fortemente das propriedades elétricas,
opticas e fisicas do material escolhido. Estas por sua vez dependem dos métodos de
deposicdo e do processo de fabricagdo dos filmes. Existe, assim, uma relagdo entre a
dindmica de crescimento e as propriedades especificas do filme, sendo que estas depen-
dem do método de deposicao do mesmo.

O crescimento de filmes finos é realizado sobre um substrato e a sua fabricagao
pode ser feita de diversas formas, através de técnicas convencionais ou de processos
deposicao de vapores fisicos ou quimicos.

Podem ser produzidas estruturas que consistem de finas camadas empilhadas de
semicondutores, incluindo GaAs, AlyGa;.xAs, InP, InGaAsP, SiGe. Os compostos III-V
e as ligas desses compostos sdo importantes por possuirem gap direto, sendo estes usa-
dos para a fabricag@o de Lasers semicondutores em estado solido e elementos de circui-
tos eletronicos. Ja os materiais de gap indireto, como, por exemplo, o Si e Ge tem baixa
eficiéncia na emissao de luz. Isto se deve ao fato de a transigdo do elétron entre as duas

bandas exigir mudang¢a do vetor de onda do mesmo, o que por sua vez requer interagdo
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com uma terceira particula, tornando o evento menos provavel, sendo estes materiais
ndo apropriados para a fabricagdo de dispositivos opto-eletronicos.

Nos compostos descritos acima, o subindice x representa o percentual de con-
centracdo de cada elemento na liga, de forma que se a composicao de x for alterada po-
de-se obter materiais com diferentes propriedades. Como relatado por Kuech et al [KU-
ECH et al, 1987], o band gap (E,) do Al,Ga;.As € fungdo de x. A largura do band gap
¢ definida pelo tipo e pela quantidade dos elementos quimicos que compde o material, o
que possibilita a variacdo da energia do band gap entre o maior e o menor valor dos

materiais que constituem a liga.

2.4 Semicondutor Arseneto de Galio

O semicondutor de maior aplicagdo em opto-eletronica ¢ o arseneto de galio,
GaAs [REZENDE et al, 2004]. Ele pertence ao grupo denominado III-V, o qual ¢ for-
mado pelos elementos das colunas III e V da tabela periddica e cristaliza na estrutura
zincblende.

Essa estrutura consiste em duas redes ctbicas de faces centradas (fcc) interpene-
tradas e deslocadas entre si por um quarto da diagonal principal do cubo, como mostra a
Figura 2.4 (a). Além disso, estes compostos apresentam ligacdes quimicas covalentes e
parcialmente i6nicas, e seus atomos apresentam ligagdes tetraédricas com estrutura se-
melhante a do diamante.

A primeira zona de Brillouin desta rede reciproca ¢ um octaedro truncado, e al-

guns de seus pontos recebem notacao especifica [TEXEIRA, 2008], I', X e L, conforme
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mostrado na Figura 2.4 (b). As bandas tém uma estrutura que esta intimamente relacio-
nada com o arranjo cristalino e podem ser consideradas como um mapeamento dos ni-
veis de energia permitidos aos elétrons de valéncia do sélido com relagdo ao vetor de
onda (k) do elétron. A Figura 2.4(c) mostra a estrutura de bandas do GaAs. Neste caso
podemos observar que o minimo da banda de condug@o ocorre no mesmo vetor de onda,

k = 0, no méximo da banda de valéncia, onde o band gap tem E, - 1,42 eV, a temperatu-

ra ambiente.

a)

nergia (eV)

.

¥

2
Vetor de onda (E)

Figura 2.4 - Estrutura cristalina do GaAs (a), As dire¢des da zona de Brillouin e os pontos de simetria
(b), A estrutura das bandas de energia do GaAs (c).

2.5 Propriedades do GaAs; /Ny

O Gads, N, tem sido assunto de intensa investigagdo nos ultimos anos devido as

suas distintas propriedades Opticas e aplicacdes tecnoldgicas para fabricagao de lasers
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semicondutores usado em telecomunicacdes, e também para a fabricacdo de células so-
lares mais eficientes [SEONG, 2001]. Além do interesse tecnologico, ha o interesse
académico, uma vez que a introducdo de pequenas quantidades de nitrogénio no GaAs
causa mudangcas até entdo inéditas neste tipo de material.

As andmalas propriedades elétricas e Opticas surgem da grande diferenca de ta-
manho entre os atomos de As e N. O raio covalente do N ¢ de 0,068 nm, portanto ¢ me-
nor do que o raio covalente do As, que ¢ 0,121 nm. Devido a esta enorme diferenga no
comprimento de ligagdo ocorre um relaxamento da rede em torno do atomo substitucio-
nal, o que esta associado as flutuagdes de potencial causadas pelas variagdes aleatorias
na composicao das ligas ternarias.

Além do mais, a grande diferenca de eletronegatividade do N quando comparado
com a do Ga e a do As (segundo a escala de Pauling sdo, respectivamente, 3,04, 1,81 e
2,18) torna a ligagdo Ga-N mais polar que a ligacdo Ga-As. Originando, assim, uma
maior densidade eletronica ao redor do 4tomo de nitrogénio.

A Figura 2.5 [TOIVONEN, 2003] mostra o efeito no band gap de energia E, e
na constante de rede ay devido a introdugao diferentes concentragdes de atomos em se-

micondutores do grupo III-V.
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Figura 2.5 - Band gap em fung¢do do parametro de rede de semicondutores do grupo III-V. As linhas
continuas e tracejadas indicam gap direto e indireto, respectivamente.

2.5.1 Modelo band-anticrossing (BAC)

Experimentos tém mostrado que o band gap de uma liga sofre uma variagdo com
composicdo x, que tem uma curva caracteristica descrita pelo parametro b (do inglés
“bowing”), sendo este denominado coeficiente de curvatura e apresentado na seguinte

equacao:

Ef? =(1—x).El + x.E§ —b.x.(1—x), (2.2)
onde E; e Eg representam as energias das bandas proibidas dos compostos A ¢ B res-

pectivamente. O valor de b em geral € menor que 1eV e independe da composi¢do. En-
tende-se este como uma corre¢do do modelo de cristal ideal, considerando a diferenga

de eletronegatividade entre os elementos que compde a liga.
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Os avangos tecnologicos no crescimento de semicondutores tém levado ao de-
senvolvimento de ligas com materiais de eletronegatividade muito diferentes, dentre
estes tipos de materiais pode-se citar a liga GaAs;..N, , na qual pequenas variacdes na
composicao repercutem em grandes variacdes no band gap.

Em 1992, Weyers et al [WEYERS et al, 1992] cresceram ligas GaAs,..N, com
composicao x de nitrogénio de até 1,6%. Eles observaram que ao se introduzir baixa
quantidade de N no GaAs ocorre um significativo redshift (desvio para o vermelho) das
bordas das bandas de emissdo e¢ de absor¢do. Através do aumento da concentragdo x de
nitrogénio, esperava-se que ocorresse um aumento do band gap da liga, uma vez que o
band gap do GaAs é 1,42 eV e do GaN cubico ¢ 3,2 eV, porém o que se constatou foi o
contrario, a incorporagdo de pequenos percentuais de nitrogénio levou a um decréscimo
do band gap. Por exemplo, verificou-se que a incorporagdo de apenas 1% de N em Ga-
As para formar o GaAsyg9Nop; reduz a energia do band gap por cerca de 180 meV
[WEYERS et al, 1992]. Vale ressaltar que o coeficiente de curvatura no GaAsN ¢ de
cerca de uma ordem maior do que nas outras ligas.

No entanto, esta reducdo do band gap de energia, o que ndo ¢ habitual, tem sido
observada nao so para o Gads;..N, mas também para o conjunto de liga III-N-V. Isto
tem gerado varias discussdes, levando a diferentes explicacdes teodricas para este pro-
blema.

Uma destas foi proposta por Shan et a/ [SHAN et al, 1996], através do Band An-
ticrossing Model — BAC. Neste, a forte dependéncia da composi¢do com a largura da
banda proibida para as ligas III-N-V se explica a partir do desdobramento da banda de

conducao, como mostra a Figura (2.6) [WU, 2002]. O desdobramento da banda de con-
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ducdo ¢ resultado da perturbacdo originado pela presenca de impurezas altamente loca-

lizadas nela.

L]
4
4
4
'
[
1
4
i
|
-
.
|
|
.
-
4
' |
4
b
-
4
1
[
-

A * Ui ot ol ]
) 14R, Kaves o & <
[ g :"‘_ Malkova ot ol ]
| = 13k X o Bratelal 4
o - L : \= & 2 . :
> ' O
T E 51 u,
- 5 1 : .-
w L g r \
= { i
Lk s
g M S
- R “u,
[ GaNAs ~2
- il -
| T=295K s |
] -l' ----- " r -|f .:? i i 4
0 o/ Qo2 o3 LT 0%

k{10%em)
Concenlragao de ™ (va)

Figura 2.6- A descricdo do desdobramento da banda de condugéo através do modelo BAC como conse-
quéncia da presencga de impurezas no seu interior (a), largura do band gap em funcgio da concentragdo de
nitrogénio (b).

A Figura 2.6 [WU, 2002] mostra o desdobramento da banda de condugio segun-
do 0 modelo BAC para o caso do GadsN. O nitrogénio incorporado induz a formacgao de
um nivel de impureza Ey (energia dos estados localizados provenientes do atomo substi-
tucional N) localizado (1,65¢V) acima do minimo da banda de condugdo, E,, (k) (1,42

eV para K=0 e T=300 K) que ¢ a energia associada ao band gap do GaAs.

Desta forma, ocorre a reestruturagdo da banda de conducao, o que ¢ resultado da
interacdo anticrossing entre os estados localizados do nitrogénio substitucional e os
estados estendidos da matriz semicondutora (GaAs). A reestruturagdo tem como resul-
tado a divisdo em duas sub-bandas. Uma aparece acima da energia associada ao material
implantado, denominado-se estado E., e desloca-se linearmente em diregdo a altas ener-

gias com o aumento do percentual de nitrogénio, ¢ a outra abaixo do minimo da banda

e —
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de conducao, denominada E.. Esta tltima sub-banda desloca-se linearmente para baixas

energias, conforme observado na Figura 2.6 [WU, 2002]

A interacdo entre estes dois tipos de estado € descrita pelo modelo BAC. Este
modelo foi formulado em analogia com a teoria de perturbacdes de um degenerado sis-

tema de dois niveis.

2.5.2 Defeitos na liga GaAs./Vy

Em um modelo ideal da liga GaAs, Ny, 0s atomos de nitrogénio incorporados ao
GaAs entraram de forma substitucional ao arsénio, formando a ligagdo do tipo nitrogé-
nio-galio (N-Ga), o que se denomina como nitrogénio substitucional. O material s6 sera
considerado dopado se os dois tiverem valéncias diferentes.

No entanto, pode-se ter outros tipos de configuracdes tais como a ligagdes nitro-
génio-nitrogénio (N-N) e nitrogénio-arsénio (N-As), que sdo ndo-substitucionais, ge-
ralmente, chamadas de intersticiais. Estas tltimas configuragdes fazem com que o mate-
rial fique dopado, alterando algumas propriedades dele. As configuragdes sdo apresentas

na Figura 2.7
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Figura 2.7 - Possiveis configuragdes de nitrogénio em GaAsN; (a) nitrogénio substitucional — Ny; (b)
nitrogénio intersticial — As-N; (c¢) nitrogénio-nitrogénio intersticial — N-N.

2.6 Crescimento Epitaxial

A técnica de crescimento epitaxial ¢ uma técnica comum e bastante versatil de
crescimento. Ela tem sido bastante usada para fabricagdo de dispositivos semiconduto-
res de circuito integrado. O termo Epitaxia vem do grego; em que Epi significa “sobre”,
Taxis significa “arranjo”.

O crescimento epitaxial ¢ um processo, no qual uma fina camada de um material
monocristalino é crescida sobre a superficie de um substrato monocristalino, seguindo a
mesma orienta¢do deste. Os materiais podem ser filmes finos ou camadas cristalografi-
camente orientadas e sdo crescidos tendo o monocristal substrato orientado como espé-
cie de “semente”.

A epitaxia classifica-se em dois tipos: homoepitaxia e heteroepitaxia. Quando a
camada epitaxial € crescida sobre o substrato do mesmo material, o processo ¢ denomi-
nado homoepitaxia. Neste caso, tanto o substrato quanto a camada epitaxial possuem
mesmo parametro de rede. O crescimento de GaAs sobre o substrato GaAs € um exem-

plo de processo homoepitaxial.
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Em um processo heteroepitaxial, embora os materiais ndo sejam os mesmos as
duas estruturas cristalinas devem ser muitos semelhantes. O crescimento de camadas
epitaxiais da liga ternaria AlGaAs sobre um substrato GaAs ¢ um exemplo de processo
heteroepitaxial.

Historicamente, o interesse no crescimento de filmes epitaxiais foi dominado por
estudos de filmes de metais em cristal de haleto alcalino, embora o primeiro caso de
crescimento orientado para um tipo de cristal em outro tenha sido relatado por Franke-
heim, em 1836, que cresceu com sucesso nitrato de s6dio em solugdo de calcita.

Nos ultimos anos, a compreensdo dos fatores que controlam a epitaxia veio da
industria de semicondutores, onde novos dispositivos foram fabricados por esta técnica.

As técnicas de crescimento podem ser classificadas de acordo com a fase em que
os atomos a serem depositados se encontram (liquida (Solugdo), vapor ou molecular)

para formar a camada epitaxial.

2.6.1 Técnicas para epitaxia

Neste trabalho as amostras foram crescidas pela técnica de crescimento epitaxial
por feixe quimico — CBE (Chemical Beam Epitaxy), que origina-se da unido das vanta-
gens de outras duas técnicas: Epitaxia por feixe molecular MBE (Molecular Beam Epi-
taxy) e a epitaxia por fase gasosa de Organo-metalicos MOVPE (Metalorganic Vapor

Phase Epitaxy).
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Entdo, para um melhor entendimento, sera feito um breve resumo dessas duas
técnicas MBE e MOVPE que deram origem a técnica utilizada para o crescimento das

amostras em estudo.

2.6.1a Epitaxia por Feixe Molecular - MBE

A MBE ¢ uma técnica de crescimento de cristais a partir da evaporagdo de ele-
mentos em uma camara de ultra-alto vacuo. A camara de ultra alto vacuo assegura a
integridade dos feixes incidentes durante o crescimento e limita os niveis de impureza
ndo intencionais que eventualmente possam ser incorporados nas amostras durante o
processo de formagdo do filme.

Na MBE os elementos constitutivos de um semicondutor (precursores do cres-
cimento) ficam dentro uma célula de efusdo onde sdo aquecidos em temperaturas espe-
cificas, e sdo depositados sob a forma de feixes moleculares em um substrato cristalino
que fica em um porta-substrato em frente as células, para formar as finas camadas epi-
taxiais, que seguem a mesma estrutura do substrato.

Os feixes moleculares sdo tipicamente evaporados por fontes térmicas elementa-
res. Através de um sistema de anteparos “obturadores” pode-se interromper os fluxos
sobre a superficie do substrato. Desta forma, € possivel controlar a espessura, a compo-
sicdo ¢ a dopagem das camadas sequencialmente crescidas. Um esquema da técnica de

MBE ¢ apresentado a seguir na Figura 2.8.
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Figura 2.8 - Perfil de uma camara de crescimento tipica de um sistema MBE.

A técnica de MBE ¢ capaz de produzir camadas monocristalinas com precisdo
atomica, permitindo a confec¢do de nanoestruturas semicondutoras com espessura €
composi¢ao controlada. Por crescer cristais em temperaturas relativamente baixas ¢ em
ambientes altamente limpos, € possivel com o MBE diminuir os processo de interdifu-

s80 entre camadas atomicas adjacentes (interface), propriedade altamente desejavel.

2.6.1b Epitaxia por Fase de Organo-metdlicos - MOVPE

A Epitaxia por Fase de Organo-metalicos (MOVPE) utiliza fontes de gases e o-
pera em pressao atmosférica (AP-MOVPE) ou em baixa pressao (LP-MOVPE), o que
significa valores entre 50 e 200 mbar.

Na Figura 2.9 ¢ mostrado o esquema do reator utilizado no crescimento de GaAs

a partir da arsina e trimetilgalio (TMGa) pelo método MOVPE a pressao atmosférica. O
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organometalico (trimetil galio — TMGa) liquido ¢ mantido a temperatura do banho tér-
mico - 10 °C, e ¢ arrastado para dentro do reator por um fluxo de gas vetor, A, (aqui
denominado gas de arraste) que passa por dentro do seu cilindro.

O hidreto de arsénio (4sH3), ou arsina, que ¢ um gas a temperatura e pressao de
uso, estd armazenada sob alta pressdo dentro de um cilindro de aco e, assim, descarta a
necessidade do gas de arraste para ser conduzida ao reator. Na regido de crescimento
(regido aquecida onde se encontra o substrato) o TMGa ¢ a arsina sofrem pirolise, cata-
lise e outras diversas reacdes quimicas, liberando espécies de Ga e As, respectivamente,
como consequéncia a deposi¢do destes sobre o substrato, ou seja, tais fardo parte da
camada epitaxial. O metano produzido ¢ arrastado para fora do sistema pelo gas vetor
(H>). Desta forma o filme ¢ crescido. As diferengas basicas em relacdo a técnica de
MBE cristal de crescimento sdo as matérias primas, que sdo moléculas em vez de os
elementos puros, e, além disso, a pressdo de operagdo, como condi¢ao nao € necessaria

UHV, como na MBE.
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Figura 2.9 - Esquema do reator de crescimento MOVPE
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2.6.1¢c Epitaxia por Feixe Quimico - CBE

Esta técnica forma-se a partir da unido de vantagens das duas técnicas citadas
anteriormente, a técnica usa uma camara de MBE, com gases hidretos como precursores
do grupo V e vapores organometalicos como precursores do grupo III, diferenciando-se
da MBE em que os precursores sdo de origem solida. Desta forma, melhora-se o contro-
le dos precursores e mantém-se a possibilidade de monitoramento em tempo real. Para a
deposicdo dos dopantes, utilizam-se células de efusdo. Como precursores do grupo V
s30 usados a Arsina (4sH3) e a Fosfina (PH3), sdo os mesmos precursores utilizados no
MOVPE, porém o CBE ¢ menos poluente devido a menor quantidade de gases utilizada
e a maior eficiéncia na utilizacdo dos materiais.

Devido a sua estabilidade, antes de chegar a camara de crescimento, os hidretos
passam através de uma célula de alta temperatura, denominada craqueador, onde sdo
craqueados, ou seja, onde ¢ feito a quebra das moléculas. Isto ocorre a aproximadamen-
te 1050 °C [BETTINI, 1997].

Para os organometalicos, precursores do grupo III, sdo usados os vapores de trie-
tilgalio (TEGa) e trimetilindio (TMI). Neste caso ndo € possivel um controle direto com
fluxo de massa como no caso anterior. Isto ¢ devido as baixas pressdes de vapor dos
organometalicos, entdo para que a pressao aumente no fluxdmetro estes sao misturados
ao hidrogénio. As temperaturas usuais do substrato estao entre 450 ° ¢ 600 °C.

A camara de crescimento de CBE ¢ apresentada na Figura 2.10. Esta tem suas
paredes internas protegidas por uma parede dupla e oca, que € denominada criopainel
(posigao 1 do esquema), que durante o crescimento ¢ mantida cheia de Nitrogénio liqui-

do, assim evitando a dessor¢do de moléculas da parede da camara. O sistema apresenta
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obturadores na frente de cada injetor, de maneira a possibilitar a interrupcao de fluxo de
gases dopantes, para obtencdo de melhores interfaces. Também dispde de um porta-
amostra que pode girar em torno de um eixo perpendicular a amostra, permitindo assim
a homogeneizagao do crescimento.

Por se tratar de uma técnica de crescimento em vacuo, permite monitorar a su-
perficie cristalina “in situ” por difragdo de elétrons de alta energia por reflexdo, RHEED

(reflection high-energy electron difraction).
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Figura 2.10 - Esquema da camara de crescimento.
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3 ESPECTROSCOPIA RAMAN

O espalhamento inelastico de luz monocromatica conhecido como efeito Raman
foi previsto teoricamente pelo fisico austriaco Adolf Gustav Stephan Smekal, em 1923,
e descoberto, experimentalmente, pelo fisico indiano Sir Chandrasekhara Venkata Ra-
man, no ano de 1928. Tal descoberta o levou a conquistar, em 1930, o prémio Nobel de
Fisica. Este cientista foi quem deu nome ao fendmeno inelastico de dispersdo, que per-
mite o estudo de rotagdes e vibragcdes moleculares. Seus estudos sobre tal fendmeno se
inspiraram nos trabalhos realizados anteriormente por Rayleigh.

Em 1962, o brasileiro Sergio Porto deu a contribuicdo pioneira e fundamental
para o desenvolvimento da espectroscopia Raman, introduzindo o uso da radiacdo /la-
sers como fonte de excitacdo na espectroscopia Raman.

O efeito Raman ¢ um fendmeno que, de maneira indireta transfere para a regido
do visivel os espectros vibracionais, que normalmente seriam obtidos no infravermelho.
Nesta técnica determinam-se as frequéncias vibracionais pela diferenca entre as fre-
quéncias das radiagdes espalhadas e da radiagdo incidente. Esta ¢ uma poderosa técnica
de espalhamento de luz usada para diagnosticar a estrutura interna de moléculas e cris-

tais, mediante medidas das vibrag¢des da rede cristalina ou das moléculas que o compde.
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3.1 Fundamentos Teoricos do Efeito Raman

Existem duas formas de elucidar a teoria do espalhamento Raman, quais sejam,

o modo classico e 0o modo quéntico. As quais serdo apresentadas a seguir.

3.1.1 Aproximacio classica do efeito Raman

A aproximagao classica para o efeito Raman considera o espalhamento molecu-
lar como uma colecdo de atomos sofrendo vibragdes harmonicas simples. Quando uma
molécula ¢ introduzida em um campo elétrico sua carga eletronica ¢ deslocada relativa-
mente ao seu nucleo, desenvolvendo-se, assim, um momento dipolo induzido ﬁind (nao
nulo). Para campos de baixa intensidade, o momento dipolo induzido Pt proporcional

ao campo elétrico, E,da radiagdo incidente, onde a constante de proporcionalidade o é o
tensor polarizabilidade, dado pela seguinte expressao:

—

Pind = ﬁf (31)

O tensor polarizabilidade ¢ a facilidade com que a molécula pode ser deslocada.
Em geral este depende de uma coordenada generalizada u de um determinado modo
normal de vibracdo do material. A polarizabilidade ndo é a mesma para diferentes dire-
¢oes de E. Isto implica que a componente x de E tenha uma relacdo de dependéncia com
as componentes y e z. Logo a polarizabilidade ao longo dos diferentes eixos é escrita da

seguinte forma:
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P = ay Ex + ayyE, + ay,E,,
P, = ayyEx + ayyEy) + ay By, (3.2)

P, = ayuEy +agEy + ay,E,,

em que Py, P, e P, sdo respectivamente, os momentos dipolo elétrico induzidos nas di-
regoes x, y e z . Os coeficientes Ay, Ayy,..., A5;, $30 independentes das dire¢des de ﬁind
¢ E, definido-se assim o tensor polarizabilidade @.

Na teoria classica, considera-se um sistema de espalhamento quando a molécula
esta livre para vibrar, mas ndo rotacionar, isto €, a molécula esta fixa no espaco em con-
figuracdo de equilibrio, deste modo o nucleo pode vibrar em torno de sua posigdo de
equilibrio. A expressao da polarizabilidade pode ser obtida expandindo-se o tensor pola-
rizabilidade em série de Taylor da coordenada u em torno da posicao de equilibrio, co-
mo ¢ apresentada a seguir pela equagdo 3.3:

S < od\
a) = + (57) ot (3:3)

o segundo termo representa a influéncia da vibragdo na polarizabilidade que correspon-

- . .. oa , . ~
de ao espalhamento Raman. A variagdao da polarizabilidade 57 contém as informacoes
v

do espalhamento Raman. A polarizabilidade na configuracao de equilibrio ¢ dada por
> — e . ~ . A .

a, . Por sua vez, U, é a coordenada normal de vibracdo associada com a frequéncia mo-
lecular de vibragdo (®,). O subindice 0 na equacdo 3.3 indica que as derivadas foram
tomadas na configuracdo de equilibrio. Nesta expansao, considerar-se-do apenas os ter-
mos de primeira ordem, ja que para pequenas oscilagdes pode-se descartar os termos de

segunda ordem.
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Quando ocorre um movimento harménico simples, as coordenadas %, terdo de-
pendéncia temporal dada por i, = i, cos (w,t+ ¢,), onde i, ¢ a amplitude da
coordenada normal e ¢, ¢ o fator de fase. O plano de polarizacdo ¢ definido pelo plano
de oscilagdo do campo elétrico. O campo elétrico E da radiagdo eletromagnética inci-

dente ¢ dado por:

E = E, cos(w,t), (3.4)

onde w, ¢ a frequéncia da radiac@o eletromagnética incidente.
Substituindo-se as Equacdes 3.3 e 3.4 na equacdo 3.1 e usando relagdes trigo-
nométricas adequadas para momento dipolo induzido pode-se reescrevé-la do seguinte

modo:

>

o B aa
Pina = @ Eg cos(wot) + (a_ﬁv)

Ty,

2” Eo{cos[(wg + w,)t + ¢] + cos[(we — wy)t + ¢y 1} (3'5)
0

O primeiro termo da Equagdo 3.5 representa o espalhamento elastico, conhecido
como espalhamento Rayleigh, pois este espalha com a mesma frequéncia da radiacao
eletromagnética incidente w,.

O segundo termo da-se em razao da contribuicdo do espalhamento inelastico,
sendo que neste a frequéncia da radiacdo espalhada ¢ diferente da radiagao incidente, tal
efeito denomina-se espalhamento Raman. No qual a frequéncia w, + w, representa o

efeito anti-Stokes e a frequéncia w, — w,, representa o efeito Stokes.

. L a .
Note que ¢ necessario que (%) # 0 para que haja espalhamento Raman, ou se-
vZo

ja, € imprescindivel que haja uma pequena varia¢do do tensor polarizabilidade com um
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pequeno deslocamento da coordenada U, em torno da posi¢do de equilibrio. Desta for-
ma, o resultado serd uma alteragdo na polarizabilidade durante a vibragdo, em virtude do
deslocamento dos nucleos.

Na Figura 3.1, pode-se observar que o espectro Raman estd formado por um pico
principal Rayleigh e duas séries de picos secundarios, os quais correspondem aos picos
Raman, Stokes e anti-Stokes, situados simetricamente de ambos os lados do pico Ra-
yleigh. Pode-se, ainda, observar que o pico Stokes ¢ mais intenso que o anti-Stokes. A
teoria classica, porém, ndo prevé essa diferenca de intensidade, por ndo considerar a

natureza quantizada da energia vibracional das moléculas.
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Figura 3.1 - Espectro apresentando os picos Raman Rayleigh, Stokes e anti-Stokes

A teoria classica pode ser considerada adequada quando se tem como objetivo a

obtenc¢ao da frequéncia molecular vibracional caracteristica. No entanto, como seria de
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esperar, ela tem muitas limitagdes. Assim, para uma descri¢do mais precisa a teoria

Quantica se faz necessaria.

3.1.2 Teoria Quintica do Efeito Raman

Tendo em vista que a teoria classica € limitada, sera usada a teoria quantica para
um tratamento adequado das vibracdes moleculares e para explicar o efeito Raman.

Uma molécula nao linear tera 3n-6 modos normais de vibracdo e uma molécula
linear tera 3n-5, em que n é o nimero de dtomos na molécula. A teoria quéntica reco-
nhece que a energia vibracional de uma molécula, para o espalhamento Raman, ¢ quan-
tizada, entdo para cada um destes modos vibracionais serd quantizada conforme a se-

guinte relagdo:

En=ho(n+3);n =123.., (3.6)

onde o ¢ a frequéncia do modo vibracional, n € o numero quantico relacionado a ener-
gia vibracional e £ ¢ a constante de Plank.

Pela lei de conservagdo de energia, quando um foton de energia hw;, colide com
uma molécula de energia E;, a energia total no processo deve ser conservada. Porém, se
apos a colisdo a molécula recuperar sua energia E; o foton espalhado também deve ad-
quirir novamente sua energia inicial, ou seja, hw;. No entanto, embora tenha o féton
retornado a sua energia inicial, a sua direcdo ou momento angular devem ter sofrido

alteracdes. Trata-se de um espalhamento elastico denominado espalhamento Rayleigh.
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Todavia, se a energia do foton fi(w; + ®,,) espalhado ¢ maior que a energia do
foton incidente hw;, este tipo de espalhamento, serd denominada Raman anti-Stokes.
Isto ocorre porque a molécula que constitui a amostra ja se encontra em estado vibra-
cional excitado, e por consequéncia a molécula passa a ter um estado vibracional de
menor energia.

Agora, se a energia do foton A(w; — w,p) espalhado for menor que a do foton
incidente Aw;, tem-se o espalhamento Raman Stokes. Desta forma, a molécula passara
para o estado excitado, sendo que antes se encontrava no estado fundamental.

Estes tipos de espalhamento Raman descritos sdo classificados como espalha-
mento ineléstico.

Até entdo se tratou do efeito Raman originado por vibragdes moleculares. Po-
rém, existem também vibrag¢des da rede cristalina (fonons). Estas contribuem, durante o
processo de espalhamento de luz, para variagdo da polarizabilidade o, propriedade ten-
sorial dos materiais.

O efeito Raman que se origina de vibracdes da rede cristalina a partir do proces-
so de espalhamento Raman de primeira ordem envolve a participacdo de apenas um
fonon oOptico.

A Figura 3.2 apresenta o diagrama esquematico do espalhamento Raman Stokes
de primeira ordem. O processo ¢ descrito da seguinte forma: o sistema encontra-se no
estado |i), no qual o féton com energia hw; incide no material, sendo que este estid no
estado fundamental. Desta maneira, o sistema passa para o autoestado |a), criando um
par elétron-buraco depois de o material ter absorvido o foton incidente.

Logo em seguida o sistema passa para o autoestado |b), no qual o elétron é espa-

lhado por um fonon 6ptico com energia hw,y, proximo do ponto I' (k=0), centro da zona
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de Brillouin. Neste processo um fonon optico pode ser criado (processo Stokes) ou ani-

quilado (processo anti-Stokes).

Finalmente, no autoestado |f), ocorre a recombinagdo do elétron com o buraco,

emitindo-se, assim, um foton espalhado com energia hwg.

fonon
. iiup )
; cletron cletron
I. '-_: . j. ."'.
H. N
e e

foton incidente foton espalhado

buraco

Figura 3.2 - Diagrama esquematico do Espalhamento Raman Stokes de primeira ordem

Os autoestados |x) (em que x =i, a, b, f) sdo definidos como:

li} = |n;, 0,m, @), 3.7
la) = |n; — 1,0,n, @,), 3.8
|b) = |n; — 1,0,n £+ 1,0,), 3.9
If)=1In; —1,1,n£1,8,). 3.10

Os termos dentro de cada Ket representam, respectivamente, o nimero de fotons

incidentes, o numero de fotons espalhados, o nimero de fénons e o estado eletronico.
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Para o terceiro termo dentro dos kets |b) e |f) os sinais + representam, respecti-
vamente, as componentes Stokes e anti-Stokes. Os autovalores de energia associados a

estes estados sdo dados por:

E; = njhw; + nhw,, + M (ky), 3.11
Eq = (n; — Dhw; + nhop, + &€ ko), 3.12
Ey = (n; — Dhw; + (n £ Dawyy, + 9 ko), 3.13
Ef = (n; — Dho; + hos + (n £ Dhoy, + eV (ko), 3.14

nas quais ho; € a energia do foton incidente, ho,, € a energia do fonon, e™) ¢ aener-
gia do elétron na banda de valéncia e £(©) na de condugio respectivamente, e hag ¢ a
energia do foton espalhado.

Para o processo Stokes, o foton espalhado tem energia menor que o féton inci-
dente, sendo que parte da energia deste foi cedida ao material durante a criacdo do fo-
non optico.

No processo anti-Stokes ocorre o contrario, ja que um fonon optico ¢ aniquilado
e a sua energia ¢ acrescentada a energia do foton incidente, logo o foton espalhado tera

energia maior que a do foton incidente.

— —

Assim, pela regra de selegdo temos que k; e kg sdo, respectivamente, os vetores
de onda da luz incidente e espalhada, podendo as equacdes que descrevem estas conser-
vacdes serem escritas como segue:

hw; = hog + hoyp, 3.15
ki = kS i ‘_jpha 316

onde G, ¢ 0 momento do fonon envolvido no processo de espalhamento Raman.
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Estas sdo as relagdes que apresentam a conservacdo da energia e do momento
para o processo de espalhamento Raman. Para o,;, = 0 ocorre espalhamento Rayleigh, e

para ®pp# 0 0 espalhamento ocorrido € o Raman.

k;

3 Qph

Figura 3.3 - Vetores de onda para espalhamento em cristais.

Assumindo que w,, K ;, tem-se que k; = kg, entdo a magnitude do vetor de
onda do fonon espalhado esta relacionada com a frequéncia angular da luz e com o an-

gulo B que define a geometria de espalhamento. Esta relacdo € representada por:

”q)ph” = 2”El” Sing. 3.17

Ha uma relagdo de dependéncia das vibragdes da rede cristalina com as dire¢des
de propagacdo, mesmo nos cristais de simetria ctibica, os quais sdo opticamente isotro-
picos.

Além da relagdo de dependéncia relatada acima, a espectroscopia Raman em

materiais cristalinos apresentam outras complicagdes. Uma vez que no caso de cristais,
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sua orientacdo ¢ fixada no sistema optico. Assim, o espectro Raman depende tanto da
relacdo da polarizagdo de entrada dada pelo polarizador quanto da polarizagdo de saida
determinada pelo analisador, sendo que as componentes de polarizagdo dependem da
orientacao dos eixos do cristal em relacdo ao plano da radiacdo incidente.

Em anélise da equacdo 3.17, verifica-se que o vetor de onda do fénon espalhado
tem um valor maximo (24;) para um angulo de 180°, quando isto ocorre tem-se a geo-
metria de retroespalhamento (backscattering). Este valor maximo que o vetor pode al-
cangar equivale a, aproximadamente, 10° cm™ para a luz visivel, o que é pequeno se
comparado a um vetor de onda na primeira zona de Brillouin (ZB), uma vez que este
ultimo tem magnitude maxima da ordem de m/a~10° cm™, em que a é o parametro de

rede. Logo, a conservacdo de momento origina a seguinte regra de selecdo:

1| ~0. 318

Deste modo, em cristais ideais apenas os fonons opticos no centro da zona de
Brillouin podem ser observados usando estéa técnica.

A regra de selecdo originada pela conservagdo do momento ¢ uma consequéncia
direta da existéncia da periodicidade da rede, assim como da simetria do elemento. A
quebra da periodicidade e da simetria em virtude de fatores como impurezas, defeitos ou
dopantes, faz da técnica uma poderosa ferramenta, pois estes podem ser identificados no

espectro do material analisado.
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3.2 Regras de Selecao

As combinagdes das diregdes de propagagdo, as quais envolvem desde as consi-
deragdes de simetria do cristal até as direcdes de propagacgio e polarizacdo das radiacdes
incidente e espalhada, sdo as chamadas regras de seleg@o.

Elas sdo necessarias para prever quais modos de vibracdes (fonons) serdo ativa-
dos pela incidéncia de um feixe de radiagdes sobre a amostra orientada.

Tais consideracdes, cujo tratamento € baseado na teoria de grupos, sdo de extre-
ma importancia para a utilizagdo da técnica de espectroscopia Raman, pois sdo funda-
mentais para a analise da qualidade cristalina de camadas e interface.

No espalhamento Raman, além da conservacdo do vetor de onda e da energia,

deve ser imposta a condicao que:

é.R.6,#0, 3.19

=}

onde R ¢ tensor Raman, é; e é; sdo os vetores de polarizagdo da luz incidente e espa-
lhada, respectivamente.

As regras de selecdo servem para indicar as possiveis transicdes envolvidas no
espalhamento Raman de acordo com as polariza¢des da luz incidente é; e espalhada é;.

Estas devem ser obedecidas para que o fonon seja Raman ativo e analisado de acordo

. R
com as simetrias do tensor R.

A intensidade Raman da luz espalhada ¢ proporcional ao quadrado do momento

- 2
do dipolo induzido e depende da polarizacdo da luz espalhada é; na forma |Pind. és| .
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Tomando-se a aproximagédo da regra de em qpp = 0 (Equagdo 3.18), a intensidade da

luz espalhada em primeira ordem pode ser escrita da seguinte forma:

AS_(ﬁ)q ~ |2 (3.20)

I x|é — | U,,. e;
auv 4 l

Aph=0

| =t

Fazendo-se de ) = — o versor paralelo a direcdo do deslocamento atdmico, po-

=l

de-se definir o tensor R como:

B (aa) 0. (3.21)

— \ao

desta maneira, a intensidade da luz pode ser escrita assim:

«— 2
I |65.R.e, (3.22)

no qual R ¢é o tensor Raman.

Observe-se que na equacao 3.22 as regras de selecdo sdo dependentes da geome-
tria de espalhamento. Medindo-se na configuracdo descrita na equacdo 3.22, em termos
das polarizagdes é; ¢ é; podem ser obtidas e determinadas componentes do tensor Ra-
man e, por conseguinte, a simetria fonon Raman ativo correspondente. Logo, o espa-
lhamento Raman pode ser usado para determinar tanto a frequéncia quanto a simetria
dos fonons do centro da Zona de Brillouin.

A geometria de espalhamento ¢ geralmente descrita pela notagdo de Porto,
ki (é; &) ks, em que k; e ky sdo as dire¢des de propagacdo da radiacdo incidente e espa-

lhada, respectivamente.
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A notagdo z(x,y) Z, denota que a excitagdo incidente sobre a amostra esta na di-
recdo z e possui polarizagdo ao longo de x, enquanto a radiacdo espalhada ¢ detectada
ao longo do eixo —z e polarizada ao longo do eixo y, corresponde a geometria de retro-
espalhamento (backscattering) da radiagdo, pois as dire¢des de radiag@o incidente e es-
palhada sdo as mesmas, mas em sentido contrario.

A Tabela 3.1 apresenta algumas regras de sele¢do para cristais do tipo zincblen-

de para geometrias de retroespalhamento e geometria de espalhamento 90°.

Tabela 3.1 - As regras de seleg@o para espalhamento Raman do grupo T4 (incluindo cristais do tipo zinc-

blende, tais como o0 GaAs) em geometrias de retroespalhamento e geometria de espalhamento de angulo

reto. X //[100], y //[010], Z //[001], X "//[110] e y'//[110]

Geometria de Espalhamento Modos Ativos
Modo TO | Modo LO
Back scattering z(y,v)zZ; z(x,x)Z 0 0
z(x,y)z; z(y,x)zZ 0 ldol?
2(x,x)z;2(y,y)zZ 0 ldol?
z(x, )z 2(y ', x)z 0 0
90° scattering z(x,z)x ldrol? 0
z(y,z)x ldrol?/2 |dyol?/2
z(x,y)x ldrol®/2 |dol?/2

Nao se deve esquecer que os eixos de clivagem do GaAs, crescido na dire¢ao
[001], sdo os planos (110) e (110). Assim, geralmente as polarizagdes da luz incidente
e espalhada sio paralelas a estes planos (x //[110], y'//[110] e z//[001]). Para esta ba-
se, de acordo com a Tabela 3.1, os fonons LO sdo ativos nas configuracdes z(x,x)Z
ou z(y',y)z. Por sua vez, os fonons TO sé sdo detectados na configuragdo de espa-

lhamento a 90°.
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3.3 Efeito de Desordem em Cristais

Como visto na se¢do anterior tanto a geometria do espalhamento quanto a sime-
tria e a periodicidade do cristal a ser estudado sdo determinantes nas caracteristicas do
espectro Raman obtido. Assim, ao se estudar um sistema cristalino, geralmente se faz
uso de certas aproximagdes, onde a principal delas é considerar um material perfeita-
mente ordenado (caso ideal). Esta consideracdo ¢ feita a fim de simplificar a descricdo
do sistema.

Para sistemas perfeitamente ordenados os estados de um elétron na presenca de
um potencial periodico sdo dados pelas equagdes de Schroedinger. Se U(#) for o poten-

cial periodico que atua sobre um elétron na posi¢do 7, a equagio a ser resolvida é:

(L2 +U@®) 9 = E. (3.23)

O fato de que os ions da rede ocupam posicdes regulares na rede implica uma

periodicidade espacial do potencial U (7). De fato, se R & um vetor da rede, o potencial

U(7) tera a propriedade:

U(#+R)=U®. (3.24)

Na medida em que todos os pontos da rede de Bravais sdo equivalentes, ¢ intui-
tivo pensar que se Yy (%) ¢ Yy (7 + R) sdo funcdes de onda de # e 7 + R, respectiva-

mente, deve-se ter:

Il/Jk(FH?)I2 = | (P12, (3.25)

—————————
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ou, em outras palavras, essas funcdes so diferem de um fator de fase global, que pode

Ser escrito como exp (l(E : ﬁ)):

Y@+ R) = exp (i(k  R)) ¥ (®. (3.26)

Este é o teorema de Bloch. A fungdo 1y (7*) € em geral escrita na forma:

() = exp (i(k - R))uy (7). (3.27)

Onde uy (7) € uma fungdo que também possui a periodicidade da rede, ou seja:

O teorema de Bloch ¢ fundamentado na seguinte afirmativa: Os estados do Ha-

miltoniano podem ser escolhidos de forma que cada fungdo de onda y tem associado

um vetor de onda k.

Este teorema demonstra que a simetria de translacao do sélido se reflete na fun-
¢do de onda y do cristal e apresenta uma dinamica regular e periodica, logo seu Hamil-
toniano € invariante sob translagdes.

Entretanto, os cristais perfeitos representam uma minoria dos solidos reais. Ma-
teriais reais sempre apresentam certo grau de desordem, devido a presenca de dtomos
estranhos na rede ou at¢ mesmo distor¢des. Isto pode modificar bastante as propriedades
observadas no material.

O efeito da desordem ¢ sempre quebrar alguma simetria do sistema, entdo agora
ndo se pode mais langar mao do teorema de Bloch. Assim € preciso adotar um modelo

que trate dos efeitos de desordem.

61



ESTUDO DO EFEITO DA ANARMONICIDADE E DESORDEM INDUZIDA EM FILMES DE
GaAsy-.N,, POR ESPECTROSCOPIA RAMAN

Em 1958, P. W. Anderson [ANDERSON, 1958] apresentou uma e explicagdo
dos efeitos de desordem para diversas estruturas solidas. Através deste modelo ele mos-
trou que, na presenca de desordem em cristais, a natureza das fun¢des de onda pode
mudar de estendidas, como os estados de Bloch, para fungdes de onda razoavelmente
localizadas, centradas nos pontos da rede, que sdo conhecidas como fungdes de Wanni-
er. Este modelo ¢ comumente usado para sistemas desordenados.

O Hamiltoniano de tal modelo despreza interagdo Coulombiana entre os elétrons
e introduz um termo cinético que descreve o salto “hopping” dos elétrons entre os sitios
vizinhos na presenca de um potencial periddico aleatorio. O Hamiltoniano de Anderson

descrito numa representagdo de Wannier [JUNIOR, 2008] ¢ definido por:

< l||]> = 8i,j )

onde no primeiro termo, &; € a energia do orbital localizado no sitio i e no segundo ter-
mo V;j = —H;; parai # j ¢ a integral de transferéncia entre os sitios i € j, esta também
conhecida como amplitude de hopping, ela decresce rapidamente com a distancia entre
0s sitios |RL- - Rj|. E usual considerar que as integrais de salto so ndo sdo nulas entre os
sitios vizinhos na rede.

A desordem ¢ introduzida escolhendo-se aleatoriamente as energias €; dos sitios
dentro de um intervalo de largura L e assumindo alguma func¢do de distribui¢ao para
elas.

Outro modelo ¢ o de desordem que considera a introdugdo de correlagdes entre

as energias dos diferentes sitios da rede [PEREIRA, 2005]. Neste, as energias dos sitios
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atomicos ¢; que vao descrever a paisagem de energia potencial sdo obtidos do seguinte

modo:

re-r (3.30)

1
Ei=EZj€je ,

no qual R; € a posicdo espacial do sitio i e L ¢ o comprimento de correlagdo da desor-

dem. Assim introduz-se um vinculo entre a energia dos diferentes sitios, de modo que

; . . C oA fe 2
este vinculo sera maior quanto menor for a distidncia entre os sitios |Rl- — Rj| , € quanto

maior for L.
3.4 O modelo de Correlacao Espacial

Um aspecto de grande importancia das ligas de semicondutores substitucionais é
o carater flutuante do potencial da liga (4lloy Potential Fluctuations - APF). A simetria
do cristal e a periodicidade da rede impdem regras de selecdo que sdo obedecidas em
cristais “ideais” (com simetria de translacao).

De acordo com Parayanthal et a/ [PARAYANTHAL, 1984], o APF destrdi a in-
variancia translacional, efeito que se manifesta com quebra das usuais regras de selecdo
Raman em §G,, = 0 ( centro da ZB), isto leva a um alargamento ¢ assimetria dos modos
Raman.

Para o GaAsN, os dtomos de nitrogénio N substituem alguns atomos de arsénio
As, assim a ordem de longo alcance ¢ destruida devido a grande diferenga de tamanho

entre os atomos de N e As.
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Através desta condicdo, a fungdo de correlacdo espacial € restrita a uma dimen-
sdo finita L (L é chamado comprimento de correlagdo). Os autoestados do fonon ja nédo
sd0 mais ondas planas devido a localizagdo, que resulta na quebra da regra de selecdo
Gpn = 0 [YU et al, 2001]. A liga introduz APF e, portanto, o modo de correlagdo torna-
se finito originando assim uma relaxagéo da regra de sele¢do em G,;, = 0.

A relaxacdo da regra de sele¢do pode ser expressa como uma fung¢do de correla-
¢do Gaussiana exp (-2/°/L%), e esta tem sido utilizada com sucesso para estimar a desor-
dem estrutural. Portanto, para ('jp n # 0 a transi¢do torna-se parcialmente permitida o que
contribui para os espectros Raman, causando o alargamento dos picos devido a disper-
sdo do fonon.

Richter et a/ [RICHTER, 1981], propuseram um modelo que explica o efeito de
confinamento espacial. A proposic¢ao deles foi uma forma de linha Raman que leva em
conta a contribui¢do de fonons com g,, # 0. A quebra da regra de selegdo proposta
anteriormente por Shuker e Gammon [SHUKER, GAMMON, 1970], prevé que tal efei-
to estaria fundamentado na quebra da invariancia translacional do cristal, independente
da natureza (fronteiras de um grao, defeitos, etc.).

Conforme o modelo de Richter et a/ [RICHTER, 1981], considera-se a funcao
de onda relativa a um fonon com vetor de onda ¢, propagando-se em um cristal perfei-
to. Os fonons podem ser descritos por fungdes de Bloch, que sdo autofungdes do Hamil-

toniano de uma Unica particula sujeita a um potencial periodico:

¢ (Go, 7) = u(Go, 7). exp(—igo.7), (3.31)

onde u(q,, 1) reflete a periodicidade da rede.
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Considerando-se que os microcristais dentro dos quais os fonons estdo confina-

dos tém formato de esferas de didmetro L, tem-se que:

w(ﬁo'f;) = W(C_I)O:L)-U(C_I)o,F)-exP(—ifI)o-F), (3.32)
11’(51)0'77) = W(f_l)o: 7_’))-U-(f_l)ol ),

onde W (q,, L) é a fungdo de confinamento.

Tal fun¢do deve levar em conta tanto a geometria do confinamento como a for-
ma de decaimento. O confinamento do fonon ird modificar a fun¢do de onda por um
fator de atenuagdo Gaussiana e valor de méaxima amplitude e do fonon na fronteira

escolhida arbitrariamente, logo:

WL = A -2 [L\? (3.33)
G =ew| 5/ (5) |
assim, a amplitude da vibragao, torna-se:
L\? (3.34)
WP = A2exp|=r?/(5) |
isto mostra que v esta confinada na regido |7| < % i
Expandindo ¥’ em série de Fourier:
o 1 L L (3.35)
Y'(Go,7) = —= | C(Go,q)-exp(igo.7)d"q,
(2m) /2

fazendo-se a transformada inversa de Fourier,obtém-se os coeficientes:
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- - 1 17> - .o - 336
C(qo,d) =— ft/) (Go, 7). exp(—ido. 7)d*q. (330
(2m) /2
Substituindo ¥’ da expressdo expressiao (3.32) na (3.36) obtém-se:
AL 1 /L\? (3.37)
C(Go,q) = ——=— ex ——(—) Gd—q 2].
(o, ) P p[ >\5) @~ do)

Logo Y'e ¥, ndo sdo mais autofungdes apenas do vetor de onda ¢ como em
(3.31), mas uma superposi¢do de fungdes de onda com autovetores ¢ centrados em ¢j.
Conclui-se entdo que ocorreu uma relaxagdo da regra de selegdo Ag = 0, onde ¢ cor-
responde ao centro da Zona de Brillouin. Assim, a forma da linha Raman ¢ construida
por uma superposi¢do de Lorentzianas centradas em w(qG), ponderada pela incerteza do

vetor de onda causado pelo confinamento [AGER III et al, 1991]:

|C(0,)]? 3

ACkII N (3.38)
[w-w@12+("/,)

() = |

onde g € o vetor de onda expresso em unidades de 2m/a , no qual a € a constante de re-
de, e [, ¢ a largura de linha a meia altura da banda Raman.

Todas as informacdes de confinamento das excitagdes coletivas na rede direta
estdo contidas na fungdo peso C(0,q), na qual o tipo de decaimento que melhor se a-
dapta ¢ o Gaussiano.

As transi¢Oes adicionais que contribuem para o espectro Raman tém suas fre-
quéncias definidas pela relagao de dispersao do fonon LO a qual se baseia no modelo da

cadeia linear unidimensional.
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w*(§) = A+ {A% — B[1 — cos (1q) ] } />. (3.39)

Normalmente os semicondutores apresentam dispersao negativa proximo ao cen-
tro da zona de Brillouin, ou seja, a frequéncia do fonon diminui em fun¢do do nimero
de onda, o que conduz a um deslocamento da posi¢do da linha para baixas frequéncias
(redshift).

Para plasmon, a dispersdo ¢ positiva proximo ao centro da Zona de Brillouin, e o
deslocamento deve ocorrer para altas frequéncias (blueshift). Em ambos os casos o que
se observa ¢ a linha assimétrica, alargada e deslocada. A medida que L diminui, estes
efeitos se acentuam.

A intensidade Raman pode ser dada por:

—g212 a3 3.40
I(w) ocfexp( q4 a 5 ( )
[0 — w(@)]2 + (F°/2>

Richter com seu modelo de correlagdo espacial tornou possivel determinar o

comprimento de correlagdo L das vibragdes de um material [RODRIGUES, 2008].
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4 AMOSTRAS E PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

Neste capitulo sera abordado o processo de crescimento das amostras e sua es-

trutura, e também o aparato experimental utilizado para caracterizacdo das mesmas.

4.1 Amostras de GaAs,_..N,

Neste trabalho foram investigados quatro conjuntos de amostras da liga Ga4s.
«Vy (~110 nm) crescidas sobre substrato GaAs na direcao [001]. Para minimizar que
defeitos do substrato se incorporassem ao filme de Gads,..N, epitaxial, um buffer de
GaAs foi crescido anteriormente ao crescimento da camada de GaAs,;,N,. Tanto o buf-
fer quanto o filme de GaAs;.,N, foram crescidos a 460°C. Para o crescimento foi utiliza
a técnica de Epitaxia por Feixe Quimico (Chemical Beam Epitaxy — CBE), o equipa-
mento usado para este crescimento foi um reator, modelo Riber 32 pertencente a Uni-
versidade de Houston, Texas, Estados Unidos. Para o crescimento foram utilizados pre-
cursores dos grupos IIl e V, como descrito na se¢do 2.6.1c. O crescimento foi monitora-
do em tempo real por difracdo de elétrons de alta energia por reflexdo (RHEED).

Ap0s crescimento, um conjunto de amostras foi mantido como crescido (amos-
tras denominadas nt) e outros trés passaram por diferentes tratamentos térmico. O pri-
meiro conjunto foi tratado termicamente a 830 °C um por 15 segundos (amostras de-
nominada t15s), outro dois conjuntos foram tratados a 500 °C por 15 minutos ¢ 30 mi-
nutos. Estas amostras foram nomeadas de t15min e t30min, respectivamente.

Cada conjunto ¢ constituido de seis amostras, com as seguintes concentragoes de
nitrogénio: 1,44, 1,82, 2,61, 3,05, 3,10, e 3,7%.

—————————
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4.2 A Espectroscopia Raman

Para a realizacdo das medidas de espectroscopia Raman foi utilizado um espec-
trometro triplo Jobin Yvon modelo T64000. As medidas foram realizadas na configura-
¢d0 macro-Raman.

O laser de 47" (ion Argénio) sintonizado na linha 488 nm ¢ direcionado por es-
pelhos adequados a um criostato de “dedo” frio, resfriado com fluxo de hélio liquido.
As amostras foram fixadas com graxa de silicone, e mantidas em baixa temperatura a 15
K.

A luz espalhada pelas amostras foi coletada por uma lente objetiva, logo apos
passando por polarizadores e difratadas em 3 redes de difracdo de 1800 linhas/mm. A
luz foi detectada por uma CCD (Charged Couple Device), de 2048x512 pixels, resfriada

com nitrogénio liquido, mantida a 145 K. O aparato experimental ¢ mostrado na figura a

seguir:
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Figura 4.1 Diagrama esquematico do espectrdmetro Raman Jobin Yvon T64000
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo se dedicara a apresentar e discutir detalhadamente os resultados das
caracterizagdes por espectroscopia Raman da liga de GaAs;..N, (0 <x < 0.037) subme-

tidos a diferentes tratamentos térmicos.

5.1 Efeitos da Composiciio e do Tratamento Térmico nas Propriedades

Vibracionais da Liga de GaAs,_.NV,

Para efeito de comparacdo, a Figura 5.1 apresenta os espectros de macro-Raman
polarizados do GaAs-bulk e da liga GaAds..N, (x = 0,037) obtidos na configura¢do de
espalhamento z(x,x") Z a temperatura de 15 K. Aqui, z//[001] e Z//[001] repre-
sentam as direcdes a luz incidente e espalhada, enquanto x"//[110] e y'//[110] corres-
pondem as direcdes de polarizagdo da luz inciente e espalhada.

Verifica-se que o espectro Raman do GaAs-bulk consiste de dois picos localiza-
dos em 270 c¢cm™ € 295,6 cm™, correspondendo aos fonons TO e LO associados com o
centro da zona de Brillouin. De acordo com as regras de selecdo, discutidas anterior-
mente, no espectro Raman do GaAs [001], obtido na configuragio z(x,x’) Z, somente
os fonons LO s3o permitidos. Sendo, portanto, os fonons TO proibidos. Contudo, neste
experimento, um pequeno pico associado ao fonon TO foi observado. A presenca do
fonon TO pode estar associada ao desvio da configuracdo de retroespalhamento durante

a medida.
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Figura 5.1 — Espectros Raman a temperatura de 15 K, realizados na configuracdo z(x’,x") Z do GaAs—

bulk e da llga de GaAs1_0,963N04037. x'//[l 10]

O espectro Raman da liga de GaAs).9963No 37 foi obtido nas mesmas condigdes
do GaAs-bulk. Observe que o espectro Raman do GaAs).9.963No.037 , na regido de 150 -
400 cm™, apresenta caracteristicas muitos similares ao do GaAs-bulk.

Entretanto, algumas diferencas basicas podem ser notadas. Estdo presentes nesta
regido espectral dois modos Raman ativos, um mais intenso denominado fénon longitu-
dinal optico LO; e um menos intenso denominado fonon transversal optico TO,. Estes
modos apresentam energias vibracionais deslocadas para o vermelho (redshift) quando
comparadas com as energias vibracionais do GaAs-bulk. Além destes fonons, também
sdo observados dois modos menos intensos localizados em 190 ¢ 260 cm™. A banda

larga em 190 cm™ esta associada a fonons acusticos ativados por desordem (DALA).
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Em amostras com pequenas concentra¢des de nitrogénio a intensidade da banda
DALA ¢é uma indicacdo do efeito de distor¢do da rede [MINTAIROV et al, 1997]. A
presenca de fonons ativados por desordem ndo significa necessariamente que as regras
de selecdo dos modos Raman opticos nao foram rigorosamente satisfeitas. Como e-
xemplo toma-se o trabalho realizado por Kawamura et a/ [KAWAMURA, 1972], em
que as desordens DALA e DATA foram observadas no espectro Raman da liga AiGa;.
xAs, ndo obstante as regras de sele¢do da estrutura zincblende foram obedecidas. O mo-
do localizado na regido 260 cm™, denominada LO. surge com a introdugdo dos atomos
de nitrogénio. Foi observado que sua intensidade cresce com o aumento da concentra-
¢do de N. Tal modo esta relacionado ao ordenamento local dos atomos de As ¢ N na
rede do Gads,..Ny [SEONG, 2001), (LIU et al, 2006)].

Outra importante diferenca a ser notada nos espectros € a maior assimetria do
fonon LO; da amostra GaAsi.9.963No.037 quando comparada com a do fonon LO do Ga-
As-bulk. Voltara a ser discutido este ponto mais adiante.

Ao se examinar a regido do espectro Raman entre 400 a 700 cm™ verifica-se a
presenca de diversos modos vibracionais. Entre estes, se encontram os modos de se-
gunda ordem do GaAs (2T0, e 2L0;) os quais estdo presentes em 548 ¢ 584 cm’, res-
pectivamente. Modos vibracionais originados pela combinagdo de fonons Opticos do
centro da zona de Brillouin (I') com fénons acusticos nas bordas das zonas (LO,(I") +
TA; (X) e LO,(I'") + LA (L)) sio observados nas regides de 311 e 521 cm™, respectiva-
mente. Além dos modos vibracionais descritos acima, caracteristicos do GaAs, também
¢ observado em ~ 475 cm™ um outro modo Raman, aqui denominado LO,, também
conhecido como modo de vibrag@o local do nitrogénio-NLVM (nitrogen-induced loca-

lized vibration mode). O surgimento deste modo se deve ao fato de que em baixas con-
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centracoes de nitrogénio, ligagdes de N-Ga sofrem uma deformacdo eléstica devido a
incompatibilidade entre os pardmetros de rede do GaAs e do GaN, o que reduz a cons-
tante de forca efetiva, provocando o surgimento de modos NLVM entre 460 e 480 cm’.

Espectros Raman tipicos para o GaAds;. N, sem tratamento térmico (denomina-
das - nt) com diferentes composicdes da liga, bem como espectro de uma amostra de
referéncia (GaAs-bulk), todos realizados a temperatura de 15 K, sdo mostrados nas Fi-
gura 5.2 ¢ 5.3. A Figura 5.2 se restringe a regido dos modos Opticos de primeira ordem
do tipo-GaAs, enquanto a Figura 5.3 mostra a regido do tipo-GaN. Os espectros das
amostras tratadas termicamente (denominadas t15s, t15min e t30min — ver Capitulo 4)
sdo semelhantes a estes. Note nas figuras que as energias vibracionais dos modos LO; ¢
LO; se deslocam em dire¢des opostas.

Verifica-se que enquanto a energia vibracional dos fonons LO; sofre um redshift

os fonons LO, tém suas energias aumentadas com o crescimento da concentracdo (X-

xrp) de nitrogénio (Xxrp — concentragdo de N medida por difragdo de Raios-X de alta

resolugio — HRXRD [(TEIXEIRA, 2008), (COAQUIRA et al, 2008)]. Também é ob-

servado na Figura 5.3 que as intensidades integradas dos fonons LO, crescem com o

aumento de Xxrp. A fim de estudar melhor este efeito todos os modos Raman, com ex-

cecdo do fonon LO; - que serd discutido posteriormente-, foram ajustados com curvas

Lorentzianas.
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Figura 5.2 — Espectros Raman das amostras de Gads;..N, — nt, com diferentes concentra¢des (x) de N.
Espectros obtidos na regido do fonon optico de primeira ordem do tipo-GaAs, a temperatura de 15 K e na

configuragdo z(x',x") z, x"//[110].
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Figura 5.3 — Espectros Raman das amostras de Gads,_N, — nt com diferentes concentragdes (x) de N.
Espectros obtidos na regido do fonon optico de segunda ordem do tipo-GaAs, a temperatura de 15 K e na

configuragdo z(x',x") z, x"//[110].
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As Figuras 5.4 (a) e 5.4 (b) mostram a varia¢do das energias vibracionais dos

modos LO; e LO, como fungdo da concentragdo Xxrp para as amostras de GaAds|. N,

sem tratamento térmico —nt (esferas solidas), tratadas termicamente com 15 segundos —
t15s (estrelas solidas), tratadas termicamente com 15 minutos — t15min (tridngulos so-
lidos ) e 30 minutos — t30min (circulos abertos). Verifica-se na Figura 5.4 (a) um signi-
ficativo decréscimo da energia vibracional do modo LO; com o aumento da concentra-
¢do de nitrogénio. Averigua-se também que esse deslocamento ¢ menor para as amos-
tras t15s, quando comparados com os redshift dos demais conjunto de amostras. Um
estudo completo deste fendomeno, para as amostras nt e t15s, foi realizado no trabalho de
dissertacdo de mestrado de Jonathan F. Teixeira [TEIXEIRA, 2008] e na referéncia
[COAQUIRA et al, 2008]. De acordo com estes trabalhos, o sistematico redshift obser-
vado para os fonons LO; e a diferenca entre as inclinagdes da curvas provenientes dos
conjuntos de amostras nt e t15s devem-se aos efeitos somados das deformacdes (strain)
da rede cristalina, efeitos de liga, presenca de dopagem ndo intencional e quebra da or-
dem de longo alcance da rede cristalina. Todos estes efeitos tém suas origens na intro-
dugdo dos atomos de N na rede cristalina do GaAs. Mais detalhes de tais efeitos podem
ser encontrados em Jonathan F. Teixeira [TEIXEIRA, 2008] e na referéncia [COA-
QUIRA et al, 2008]. Os resultados obtidos para as amostras t15min e t30min sdo inédi-
tos e serdo discutidas neste trabalho.

O aumento da energia vibracional do fonon LO, (NLVM), para as amostras nt e
t15s, mostrado na Figura 5.3, também foram estudadas nas referéncias Jonathan F. Tei-
xeira [TEIXEIRA, 2008 ] e na referéncia [COAQUIRA et al, 2008]. Os comportamen-
tos observados para as amostras nt ¢ t15s foram explicados em termos da natureza do

modo local do fonon LO,, uma vez que este modo contabiliza a populacao de N substi-
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tucional, o qual € proporcional a densidade de ligacdes N-Ga. Ou seja, quanto maior a
energia de LO; mais ligagdes N-Ga sdo esperadas. Deste modo, a derivacao do compor-
tamento linear observado para as amostras t15s sugere a presenca de pares N-N intersti-
ciais e consequentemente um menor nimero de ligacdes N-Ga do que o previsto. O
comportamento intermediario observado para as amostras t15min e t30min sugere que o
numero de ligagdes N-Ga nestas amostras ¢ maior que o encontrado para as amostras nt,

entretanto, menor que os das amostras t15s.

479
GaAs, N (@) |488 nm (b) |
294 = ,
9 \\ o T 15 K //_ 478
N SN * z(x',x")z ,
r \\\ \\ *‘_5*““~—*~_ //* 1
S a7
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o~ A \:‘\\o o * . z
! \ N\ // 7 -{ 476 I
E . NA /9 2
\9/ O\O \\ ‘\\ ° f//O ’,:.—" 8:\‘
g 292 SN A A 8T g 8
8 AN \\ //// /// o S
L \\ \A //// //o 1
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”
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Figura 5.4 — Dependéncia das frequéncias vibracionais dos fonons (a) LO; e (b) LO, em fun¢éo da con-

centracdo de N (xxgrp) nas amostras de Ga4s,_.N,. As linhas pontilhadas sdo guias para os olhos.

Outro efeito do tratamento térmico pode ser notado na variagdo da intensidade
dos fonons LO; e LO,. A Figura 5.5 mostra a variagdo da intensidade dos fénons LO;

(ILo,) com relagdo a intensidade dos fonons LO; (I o,/( ILo,* ILoi)). Observe que as ta-
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xas de crescimento da relagdo Iro,/( ILo,* Iro;) das amostras t15s, t15min e t30min sdo
aproximadamente 4, 3 e 3, respectivamente, vezes maior quando comparadas com as
amostras nt. Uma vez que a intensidade integrada da linha Raman ¢é proporcional ao
numero de osciladores correspondentes, pode-se afirmar que a intensidade integrada do
fonon LO; (ILo1) na liga de Gads;..N, é proporcional a quantidade de ligagdes do tipo
As-Ga, ou seja (1-x), e a intensidade integrada do fonon LO, (I o;) € proporcional a
quantidade de ligagdes N-Ga (x) [(PANPECH et al, 2007), (TABATA et al, 1996)].

Assim, com os resultados mostrados na Figura 5.5 pode-se inferir que a quanti-
dade de N substitucional (N-Ga) ¢ maior para as amostras t15s. Os dados sugerem que
as amostras t15min e t30min apresentaram nimero de ligagdes N-Ga inferiores aos das
amostras t15s.

Como a intensidade integrada da linha Raman ¢€ proporcional ao niimero de osci-
ladores correspondentes, pode-se usar os dados da Figura 5.5 para determinar a quanti-
dade de N nas amostras investigadas. Para isso utiliza-se a relagdo [PANPECH et al,

2007]:

. _ I10,
Raman — )
flio, + 110,

(5.1)
onde frepresenta a forca de oscilador relativa a vibragdes do fonon LO; (tipo-GaN) com

relagdo ao fonon LO; (tipo-GaAs).

Os valores de Xggman, obtidos usando a Equagdo 5.1 como fung¢do de Xxrp sdo
mostrados na Figura 5.6. O ajuste linear mostrado em linha tracejada foi obtido com f=
1,4 para todos os conjuntos de amostras. Este valor esta préximo ao valor de 1,3 obtido

em [SEONG et al., 2001]. Infelizmente, devido a dispersdo dos pontos, nao foi possivel

diferenciar, entre as amostras aqui investigadas, o efeito do tratamento térmico na quan-
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tidade de N incorporado. Aparentemente a precisdo com que a espectroscopia Raman
determina a quantidade de N incorporado ¢ da mesma ordem da obtida por difracdo de

Raios-X de alta resolucao.
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Figura 5.5 — Relag@o entre a taxa Iy op/(ILooH]L0;) com a concentracdo de N (xxrp) nas amostras de GaAs,.

«Ny. As linhas pontilhadas sdo guias para os olhos.
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Figura 5.6 — Valores de xp.man, calculados usando a Equacdo 5.1, envolvendo a intensidade integrada dos
fonons LO; e LO,, como fungdo da concentragdo de N (xxrp) nas amostras de Ga4s,_.N, A curva ponti-

lhada tem inclinagdo 1.

5.2 Efeito da Introducao de N nas Ligas de GaAs, /N, na Desordem e

no Comprimento de Correlacao Espacial

Por estar sujeita a regras de selecdo que se originam da conservagdo do vetor de
onda da luz e do fonon, os quais estdo confinados na primeira zona de Brillouin, a es-
pectroscopia Raman de um cristal impde restrigdes que sdo consequéncias diretas da

existéncia de translacdo da rede como elemento de simetria.
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Quando um material é composto por regides onde a simetria ¢ quebrada ocorre
um relaxamento das regras de selecdo em q = 0 e modos vibracionais inicialmente proi-
bidos no espectro tornam-se ativo no espalhamento Raman. Além do mais, a maneira
pela qual esta quebra de simetria afeta a forma de linha nos espectros depende dos deta-
lhes fisicos do confinamento dos modos vibracionais na regido estudada. Assim uma
forma de se avaliar o efeito da desordem da rede ¢ estudar o seu os efeitos no espectro
Raman.

Como relatado na se¢do 3.2, para um cristal de GaAs perfeito, orientado na dire-
¢do [001], é esperado que na configuracdo z(x’,x")Z somente o fonon LO esteja presen-
te no espectro Raman. Ja na configuracdo z(x’,y")Z ndo ¢ esperado qualquer pico Ra-
man. Deste modo, a existéncia ou ndo de fonons ativos nos espectros sao evidéncias
direta do grau de desordem do cristal investigado.

As Figuras 5.7 e 5.8 mostram os espectros Raman, obtidos nas configuragdes
z(x',x")ze z(x",y")z, das amostras nt e t15s, respectivamente. Os espectros das amostras
t15min e t30min, ndo mostradas aqui, apresentaram caracteristicas semelhantes.

Observe que, apesar de se verificar a presenga de fonons LO ¢ TO em todos os
espectros e em ambas as configuragdes de medida, € correto afirmar que as regras de
selecdo sdo parcialmente satisfeitas. Uma vez que na configuracdo cruzada (z(x',y")Z) a
intensidade dos fonons LO ¢ TO s3o muito menores que na configuragdo paralela
(z(x',x")Z).

Contudo, pode-se notar que nos espectros das amostras t15s a intensidade do fo6-
non TO com relagdo ao fonon LO ¢ mais pronunciada. Este comportamento pode ser
melhor visualizado na Figura 5.9 onde sdo mostrados as razdes de intensidade Ito,/I o,

de todas as amostras, como funcao da quantidade de N. Uma vez que na configuragdo
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z(x’,x")Z 0 modo TO ¢ proibido, o seu aparecimento no espectro ¢ uma evidéncia direta
da relaxacdo das regras de selecdo provocada pela desordem. Ou seja, de acordo com os
resultados mostrados na Figura 5.9, como ¢ esperado, o grau de desordem cresce com o
aumento da quantidade de N incorporado.

Todavia, a amostra t15s apresenta um comportamento inesperado, uma vez que
mostrou uma relag¢do Ito,/I o, muito maior que a mesma relagdo das demais. Este resul-
tado sugere que o grau de desordem nestas amostras cresceu com o tratamento térmico

de 15 segundos.
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Figura 5.7 — Espectros Raman das amostras de Ga4s,_.N, — nt, com diferentes concentragdes de N, obti-

dos a temperatura de 15 K nas configuragdes z(x',x") Ze z(x',y") Z,x"//[110] e y’//[110].
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Figura 5.8 — Espectros Raman das amostras de Gads,. N, — t15s, com diferentes concentragcdes de N,

obtidos & temperatura de 15 K nas configuragdes z(x',x")Ze z(x',y') z,x’//[110] ey’//[110].
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tracdo de N (xxrp) das amostras de GaAs,,N,. As linhas pontilhadas sdo guias para os olhos.
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Os efeitos da desordem na estrutura cristalina podem ser melhor avaliados usan-
do o Modelo de Correlagdo Espacial (ver secdo 3.4). O grau de desordem ¢ estimado
quantitativamente em termos do comprimento de correlagcdo L do fonon, o qual corres-
ponde ao tamanho da regido de confinamento do fénon por microcristais ou por desor-

dem. Como discutido na Secdo 3.4 a intensidade Raman pode ser escrito como:

_ 1 _q2L2 d3q
1) =1 J eXp( 4 )[w—w(q)12+(ro/z)2’ (-2)

onde q ¢ expresso em unidades de 27/a, a ¢ a constante de rede e [} ¢ a largura da linha
do fonon LO do GaAs-bulk. A relagao de dispersdo dos fonons LO w(q) pode ser obti-

da pela modelo da cadeia linear unidimensional, e ¢ dada por:
w?(q) = A+ {A? — B[1 — cos (nq)]}/?, (5.3)

onde para o GaAs-bulk A :w

=4.6 x10*cm™ e B =4(dCy)*mM =

47.11 x108 cm™*. Onde d ¢é a distancia entre os dois diferentes 4tomos de massas m €
M e Cy; € a constante elastica. No presente caso o valor de B foi mantido constante.
Entretanto, para se levar em conta os efeitos das diferentes concentracdes de N na liga
de Gads; N, (stress, dopagen etc. ) os valores de A foram obtidos dos ajustes.

A Figura 5.10 mostra os ajustes, usando as Equa¢des 5.2 ¢ 5.3, da forma de linha
Raman dos fonons LO do GaAs-bulk e das amostras t15s. Nestes ajustes o comprimen-
to de correlagdo L e o valor de A foram obtidos como pardmetros de ajustes. Na figura,
os dados experimentais e os espectros calculados sdo mostrados em circulos abertos e
em linhas continuas, respectivamente. Os valores de L ¢ A, obtidos por meio dos ajus-
tes, sdo mostrados nas Figuras 5.11 (a) e (b), respectivamente. Os valores de L (Figura

5.11 (a)) encontrados para as ligas de Gads,..V, usadas neste trabalho sdo compativeis
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com os valores de L da referéncia [LIU et al, 2006]. O comprimento de correlagdo do
GaAs-bulk foi de 4.9a, proximo ao valor de 4.75a encontrado em [YU et al, 2001].
Note que, como esperado, o comprimento de correlagdo L das amostras nt, t15min e
t30min diminuem com o aumento da quantidade de N incorporado. Uma vez que L pode
ser fisicamente interpretado como a dimensdo média do fonon LO confinado, o qual
decresce com o aumento da concentracdo de nitrogénio na liga de Gads; N, pode-se
concluir que, de acordo com os dados da Figura 5.11, a ordem de longo alcance nestas
estruturas diminuem com o aumento de N.

Como também sugerido na Figura 5.11, os menores valores de L, observados pa-
ra as amostras t15s quando comparados com os valores obtidos para as demais amos-
tras, evidenciam que estas estruturas apresentam grau de desordem superior aos verifi-
cados para as amostras nt, t15min e t30min.

Contudo, contrariando as expectativa, o comportamento crescente de L com
Xxrp, Observado para as amostras t15s mostra que nestas amostras o grau de desordem

teve uma leve diminuicdo com o aumento de N.

Note da Figura 5.11 (b) que o comportamento do parametro 4 como fungdo de

Xxrp € similar os comportamento de ®w(LO;) mostrado na Figura 5.4(a).
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Figura 5.10 — Espectros Raman das amostras de Gads,.N, — t15s, com diferentes concentragdes de N
(xxrp) (circulos abertos). As linhas continuas sdo os melhores ajustes obtidos por meio das Equagdes 5.2

e5.3.
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Figura 5.11 — Dependéncia do comprimento de correlagdo L (a) e do parametro A (b) das ligas de Ga-

Asi N, -nt, t15s, t15min e t30min como fun¢@o da concentragdo de N (xxrp). As linhas pontilhadas sdo

guias para os olhos

5.3 Efeitos da Anarmonicidade Induzida por Temperatura.

Mudangas nas propriedades vibracionais devido ao aumento da temperatura ma-
nifestam-se por meio da diminui¢do da frequéncia do fonon, alargamento e forma de
linha e, decréscimo de sua intensidade. Existem dois processos que induz a variagdo do
tempo de vida do fonon oOptico em ligas ternarias [LIU et al, 2006]: um ¢ o efeito anar-
monico do fonon com a temperatura, resultando na diminui¢do da energia vibracional e
o outro ¢ a desordem composicional da liga. Para estudar estes efeitos foram realizados
espectros Raman, em fun¢do da temperatura, de duas amostras (GaAs-bulk ¢ Ga-

A50,963N0,037).
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A Figura 5.12 mostra os espectros Raman da amostra GaAs 963Ny ,037 obtidos em
temperaturas que variaram de 15 K a 300K. Espectros Raman do GaAs-bulk, ndo mos-
trados aqui, realizados no mesmo intervalo de temperatura apresentaram comportamen-
tos semelhantes. Os espectros mostram evidéncias de que com a elevacdo da temperatu-
ra de medida aumenta-se a largura de linha e a assimetria do fonon LO;, e diminui sua

energia vibracional.
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Como dito anteriormente, a dependéncia dos modos Raman de sélidos com a
temperatura sdo causadas pela soma de dois efeitos. Primeiro, o efeito anarmoénico que
leva a um decaimento da forte interagdo do fonon Optico em duas ou trés interagdes
mais fracas de fonons acusticos. Segundo, a interagcdo elétron-fonon que causa mudan-
cas nas auto-energias dos elétrons nos fonons e vice-versa [LIU et al, 2006]. A parte
anarmonica corresponde a expansdo ou dilatacdo do cristal devido a contribuigdes a-
narmdnicas na energia potencial harmdnica do cristal. Nos espectros Raman de primeira
ordem esses efeitos causam uma diminuicdo da frequéncia e um alargamento da linha
do fonon dptico com o aumento da temperatura da rede.

De acordo com o trabalho de Balkanski et a/l [BALKANSKI et al, 1983], a de-
pendéncia da temperatura na frequéncia e na largura de linha dos fonons LO no centro

da zona de Brillouin podem ser escritas como [LIU et al, 2006]:

2
T) = T+ 4,(1 5.4
o) = wo + (T + 2( +exp(ha)o/2kBT)—1>’ (54)

2
r(r) =L+ 4, (1 b o AT = 1), (5.5)

onde [, w, sdo, respectivamente, a intrinseca largura da linha e a frequéncia do fonon
LO; e A; e A, sdo as constantes anarmonicas. CT ¢é a contribuicdo de expansdo térmi-
ca, sendo que, de acordo com B. Jusserand et a/ [JUSSERAND, 1981], C= - 1,3x102
cem 'K para o fonon LO; do GaAs.

A Figura 5.13 mostra a energia e a largura de linha dos fonons LO do GaAs-bulk
e da amostra GaAso v63No 037 com fungdo da temperatura de medida. As linhas continuas
sao os melhores ajustes dos dados obtidas usando as Equacdes 5.4 e 5.5. Os parametros

de ajustes ou as constantes anarmodnicas das amostras de Gads;_.N, sdo apresentadas na
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Tabela 5.1. Estes valores sdo compativeis aos encontrados por [LIU et al, 2006]: A par-

tir da analise desta tabela pode-se verificar que as constantes anarmodnicas cubicas 4; e

Ay do Gads, ., N, sdo superiores as encontradas para o GaAs-bulk.
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Figura 5.13 — Dependéncia das frequéncias vibracionais (a) e da largura de linha (b) dos fonons LO,

obtidos das amostras GaAs-bulk (estrelas) e da liga GaAsg g63No,037 (esferas) como fungdo da temperatura

de medida. As linhas continuas mostram os melhores ajustes obtidos a partir das Equagdes 5.4 ¢ 5.5.

Teoricamente tanto a temperatura quanto a desordem contribuem para a anar-

monicidade. A desordem na liga GaAs;..N, aumenta com concentragdo de nitrogénio, e

também com a densidade de estados de fonons. Isto resulta na majoragdo da probabili-

dade de espalhamento inelastico (anarmdnico) entre fonons e atomos substitucionais.

Desta forma, a contribuicdo da anarmonicidade devido a desordem composicional sera

dominante para altas temperaturas (como visto na Figura 5.13).
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Além do mais, os valores das constantes de anarmonicidade crescem com o au-
mento composicional de desordem no GaAs;. N, E também observado que os efeitos de
anarmonicidade permanecem mesmo em baixas temperaturas com o aumento da desor-
dem composicional. Estas mudangas sdo mais pronunciadas do que os efeitos da tempe-

ratura.

Tabela 5.1 - Melhores valores das constantes de anarmonicidades ctbicas obtidas dos ajustes dos dados

experimentais dos fonons LO do GaAs-bulk € GaAsy 953 No 037

Gads) . Ny wo (cm™) T (em™) A; (em™) Ay (em™)
x=0 295,6 3,75 0,26 -0,11
x=0,037 293,0 3,90 0,38 -0,12

A anélise do alargamento da linha Raman pode ser usada para estimar o tempo
de vida do fonon optico de primeira ordem no centro da zona de Brillouin. A maior con-
tribuicao para o tempo de vida do fénon vem do decaimento anarmdnico em fonons de
mais baixas energias, correspondendo a tempos de decaimento T,,qrmonico € dO espa-
lhamento elastico devido a desordem (T,45tic0) [FUCHS et al, 1991].

Neste caso, o primeiro termo da Equagdo 5.5, [, corresponde a
1/2ncto0stico (= o) € o segundo termo da mesma equacdo corresponde a 1/
2TCT gnarmonico = A1[1 + 2/(exp (hw,/2kgT) — 1] }. Assim, o tempo de vida do

fonon pode ser dado por:

1 1 1
Z= + (5.6)
T

Telastico Tanarmoénico

Tomando as larguras de linha dos espetros Raman das amostras GaAs-bulk e

GaAsoe63Nop37 - nt, o tempo de vida do fonon Optico pode ser calculado da relagdo de
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incerteza 1/7 = AE /A, onde AE é alargura de linha do fonon LO. A Figura 5.14 mos-
tra os valores obtidos para os tempo de vida dos fonons LO do GaAs-bulk e da liga Ga-
A50.963No,037 como fungdo da temperatura. As linhas solidas sdo os melhores ajustes com
as componentes de decaimento elastico e anarmonico descritos na Equagdo 5.6. Obser-
ve na Figura 5.14 que os tempos de vida do GaAs-bulk e da liga GaAsoo63No 037 decres-
cem com o aumento da temperatura e que o tempo de vida da liga de GaA4so963No o037 €
inferior ao do GaAs-bulk. Estes resultados indicam que o efeito da anarmonicidade
devido ao aumento da temperatura ¢ da desordem composicional reduz os tempos dos
fonons opticos do material, fazendo com que as fortes interagdes dos fonons opticos de
decairem em interagoes mais fracas de fonons acusticos. De acordo com Klemens
[KLEMENS, 1966] os fonons opticos decaem em fonons acusticos longitudinais (LA)
ou transversais (TA).

Para finalizar, sdo mostrados na Figura 5.15 a dependéncia do comprimento de
correlagcdo L obtidos do GaAs-bulk (estrelas) e da liga GaAsoos3Noo37 (esferas) como
fun¢@o da temperatura. Novamente, os resultados indicam que tanto o aumento da tem-
peratura e da desordem composicional reduz comprimento de correlagdo das amostras

investigadas.
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Figura 5.14 - Dependéncia dos tempos de vida dos fonons opticos LO obtidos para amostras GaAs-bulk
(estrelas) e da liga GaAsgg63No 037 (esferas) como funcdo da temperatura. As linhas continuas mostram os

melhores ajustes obtidos a partir da relagdo de incerteza 1/7 = AE/h.
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Figura 5.15 - Dependéncia dos comprimentos de correlagdo L obtidos do GaAs-bulk (estrelas) e da liga

GaAsge63No 037 (esferas) como fungdo da temperatura. As linhas pontilhadas sdo guias para os olhos.
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6 CONCLUSOES

Nesta dissertagdo, foi estudado o efeito da introducdo de nitrogénio e da variagdo

da temperatura das amostras nas propriedades vibracionais de filmes de GaAs;- N, cres-
cidos por CBE sobre substrato de GaAs [001]. As concentragcdes de nitrogénio (Xxrp)

foram determinadas por difracdo de Raios-X de alta resolugdo e variaram de 0,014 <
x <0,037.

No estudo foram utilizados 4 conjuntos de amostras. Trés tratados termicamente
e um mantido como crescido. Todas as amostras foram caracterizadas por espectrosco-
pia Raman polarizado em temperaturas que variaram de 15 a 300 K.

Os espectros Raman, a temperatura de 15 K, sob a configuragdo de espalhamen-
to z(x,x) Z, mostraram que GaAs-bulk, usado como referéncia, apresenta dois modos
vibracionais Raman de primeira ordem caracteristicos do GaAs - modos longitudinais e
transversais opticos (denominados LO; e TO)). Estes modos estdo localizados em 295,6
€270 cm™, respectivamente.

Foi observado na regido de segunda ordem a presenga de uma fraca banda em
~590 cm™' associada ao fonon 2LO; do GaAs. A presenca do modo TO;, proibido na
geometria z(x,x) Z, pode estar relacionado a configuragdo de quase-backscattering
empregada neste trabalho. Para as amostras de GaAs;N,, foram observados, além dos
modos LO e TO, modos vibracionais extras, associados a fonons provenientes de pon-
tos fora do centro da zona de Brillouin e a fonons associados ao modo vibracionais lo-

cais do nitrogénio (~ 475 cm™ - nomeado de LO»).
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Constatou-se que a intensidade do modo LO, cresce linearmente com o aumento
da concentrag@o de nitrogénio e que a taxa de crescimento ¢ muito maior para as amos-
tras t15s quando comparadas com as mostras nt. As amostras t15min e t30min apresen-
taram taxas de crescimento intermediarias aos outros dois conjuntos.

Os dados também mostraram que, em todas as amostras investigadas, a concen-

tragdo de N determinadas por espectroscopia Raman (Xgraman) €Xibe um comportamento

linear com Xxxgrp. Demonstrando que a espectroscopia Raman pode ser usada para de-

terminar a concentragcdo de N incorporado nas ligas de Ga4s..N, com precisdo compa-
ravel a difracdo de Raios X de alta resolugio.

Os espectros Raman indicaram que enquanto os modos LO; sofrem um redshift
com o aumento de N, as energias vibracionais dos modos LO; sofrem blueshift. Foi ve-
rificado que o redshift dos modos LO; € maior para as amostras tratadas termicamente
com 15 e 30 minutos, enquanto o blueshift dos modos LO; ¢ maior para as amostras
t15s. Estes comportamentos estdo associados a substitui¢ao de N intersticial por N subs-
titucional, promovido pelo tratamento térmico.

O aumento da razao das intensidades TO/LO e a presenca de fonons fora do cen-
tro da zona de Brillouim com o aumento da concentragdo de N foram interpretados co-
mo sendo efeitos provocados pela desordem composicional induzida pela introdugao de
N. Verificou-se ainda que esta desordem ¢ maior nas amostras t15s, quando comparadas

com as demais. Este resultado foi confirmado pelas medidas de comprimento de corre-
lacdo (L) em funcdo de xxrp, deduzidos a partir da assimetria e da largura de linha do

fonon LO,. No entanto, diferentemente do esperado verificou-se o comprimento de cor-

relagdo obtido para as amostras t15s cresce com o aumento de N.
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Os efeitos da anarmonicidade devido a temperatura e a desordem da composigao
da liga de GaAs;..N, também foram investigados neste trabalho. Os resultados indicam
que a anarmonicidade torna-se maior com a introducdo de N e com o aumento da tem-
peratura. Também foi constatado que o tempo de vida do fénon LO,; decresce com o
aumento da temperatura e da concentragdo de nitrogénio. O aumento da largura de linha
e o redshift observado para os fonons LO;, bem como a diminui¢d@o do tempo de vida

s@o claramente motivadas pela adi¢do de atomos de N na liga GaAds| . N,.

6.1 Perspectivas e trabalhos Futuros

- Estudo detalhado dos espectros de fotoluminescéncia

- Estudo da introdugdo de N na difus@o de portadores fotogerados
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