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RESUMO

Neste trabalho a técnica de espectroscopia Raman ¢ utilizada para o
estudo de heteroestruturas semicondutoras finas com camadas de espessuras variaveis de
InyGa, <P de rede cristalina casada a do substrato GaAs (001). As amostras forma crescidas
pela técnica de Epitaxia por Feixe Quimico (CBE — do inglés, Chemical Beam Epitaxy).
Dois conjuntos diferentes foram analisados, sendo o primeiro com camada buffer de 3000
A e o0 segundo com 1800 A.

A analise sobre os modos vibracionais desta liga permitiu concluir que
para concentracdes de Indio proximas a 50 % ocorre o comportamento denominado “a dois
modos”.

Realizamos medidas de Raman polarizado para estimarmos o grau de
ordenamento de tais amostras. Pode-se observar uma forte desordem em todas as amostras
analisadas, com 0,126 <1 > 0,443. Medidas de Fotoluminescéncia também foram realizadas
confirmando o desordenamento.

A partir da variagdo das freqiiéncias dos modos vibracionais foi feita uma
estimativa, através da andlise das tensdes, dos parametros de rede e das concentracdes dos
elementos que compdoem a liga InyGa; 4P de rede casada a do GaAs. Nesta andlise
estudamos, ainda, a interdifusdo de atomos de Fésforo na camada “buffer” formando a liga
GaAs:P. Este fendmeno também foi observado anteriormente, por medidas de raios-X nas
mesmas amostras.

Por fim, um estudo comparativo levou-nos a concluir que existe uma
sensivel diferenca entre os modos vibracionais das ligas de cada conjunto (com diferentes
espessuras da camada “buffer”). Além disso os coeficientes de absorcao, estimados através
da andlise dos graficos da razdo das areas sob a curva dos modos LO-GaAs e LO-GaP em
funcdo da espessura do filme, também apresentam-se diferentes para cada conjunto de

amostras.

Palavras-Chave: Espectroscopia Raman, Ordenamento, Tensao.



Abstract

In this work, the technique Raman spectroscopy is used in order to study
InyGa, P films grown with different thickness on GaAs (001). Two sets of samples grown
by CBE (Chemical Beam Epitaxy) were analized: the first a GaAs buffer layer of 3000 A
and the second with an 1800 A buffer layer.

Concerning vibrational modes, it was possibleto conclude that for In
concentrations around 50 % this alloy has a two mode behaviour.

Polarized Raman spectra allowed to estimate the ordering degree of the
samples. It was possible to observe strong disorder for all of then, with 0,126 <n < 0,443.
Photoluminescence measurements confirmed the disordering.

The stress, the lattice parameters and the concentrationsin the alloys were
obtained from the variations of the vibrational modes. The interdifusion of P atoms through
the GaAs buffer layer previously observed by X-Ray measurements was confirmed.

Finally, a comparative study showed that a sensible difference occur
between the vibrational modes of the alloys belonging to each set (with different buffer
layer thicknesses). Besides, the absorption coefficients, was also shown to be different for

each set.

KeyWords: Raman Spectroscopy, Ordering, Stress.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento da pesquisa em optoeletronica tem exigido cada vez mais a
produgdo de materiais de alta qualidade. A mistura de dois ou mais materiais semicondutores na
preparacdo de uma liga e a juncdo de dois ou mais materiais semicondutores diferentes na
composi¢ao de uma heterojuncao, sdo os ingredientes fundamentais para se variar continuamente
as propriedades fisicas destas estruturas. Com esses materiais, camadas de diferentes compostos
podem ser utilizadas para o confinamento de portadores de carga através de uma barreira de
potencial. Essas propriedades sdo essenciais para a fabricacdo de uma série de dispositivos
optoeletronicos empregados na industria moderna. Podemos citar, como exemplo, diodos
lasers!"’, lasers de alta poténcial?, transistores de alta mobilidade eletronica (HEMTs — do inglés,
High Electron Mobility Transistors)™”), transistores de heterojungdo bipolar (HBTs — do inglés,

1 etc.

Heterojunction Bipolar Transistors)!*, células solares!”

Dentre os varios tipos de estruturas que podem ser construidas hoje, podemos
destacar heteroestruturas formadas pelo crescimento de uma camada do tipo AB;.<C sobre um
substrato. As propriedades fisicas destas heteroestruturas podem variar com a espessura da
camada, o tipo de elemento que a forma e a concentracdo ‘x’ desses. Essas caracteristicas tornam
estas estruturas muito interessantes do ponto de vista tecnologico.

Como um exemplo muito conveniente de heteroestrutura, citemos a liga InyGa; P
crescida sobre GaAs (001). Esta liga, em concentragdes em torno de 50 %, apresenta estrutura de

rede casada ao substrato GaAs, isto ¢, a diferen¢a no parametro de rede entre estes dois materiais

¢ muito pequena, € = 0,1%.
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Esta heteroestrura aparece como uma alternativa ao AlGaAs/GaAs. Esta ultima ¢
largamente estudada e atualmente, este sistema ¢ utilizado em intimeros dispositivos a base de
heteroestruturas como, HBTs e diodos lasers. Para estas aplicacdes a liga InGaP/GaAs apresenta-
se como substituto do AlGaAs/GaAs para aplicagdes que requeiram um semicondutor de
“bandgap” largo. Outras vantagens como baixa oxidagdo devido a auséncia de Aluminio (Al),
auséncia de centros DX quando dopados com silicio (Si)!* ", e baixa velocidade de recombinagio
interfacial®®, tornam esta heteroestrutura uma forte candidata & producéo de diversos dispositivos
optoeletronicos. No entanto, as interfaces do InGaP nio sdo tdo bem controladas quanto as de
AlGaAs, pois GaAs e InGaP compartilham apenas um anion (Ga) e ndo possuem nenhum cétion
em comum. Sendo assim, deve-se considerar movimentos de elementos do grupo Il ¢ V que
podem se interdifundir na camada “buffer”, o que dificulta o controle da interface! %,

A andlise de materiais semicondutores e de estruturas desenvolvidas com estes
materiais ¢ realizada geralmente através de técnicas como Espectroscopia Raman, Raios-X,
Fotoluminescéncia, Fotorefletancia, entre outras. Estas técnicas se destacam pelas ricas
informagdes proporcionadas (cristalinidade, defeitos na interface, tensdo, “gap” de energia, etc.) e
pelo carater ndo destrutivo. Assim cada método tem seu mérito e suas particularidades e,
portanto, em geral uma combinagdo de diferentes métodos de caracterizagdo € necessaria para se
obter uma completa compreensdo da estrutura analisada.

Destas técnicas hoje empregadas, a espectroscopia Raman (espalhamento
inelastico da luz pela matéria) tem adquirido uma proeminente posicdo como técnica de
caracterizagdo de camadas e interfaces. Isto se deve a grande variedade de propriedades, as quais
esta técnica pode detectar. Sua utilizacdo mais comum ¢ na andlise da dindmica da rede pelo

espalhamento de fonons. A medida de suas freqiiéncias, larguras espectrais, formas de linha e

intensidades revelam caracteristicas da rede, tais como a qualidade estrutural, orientagdes de
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camadas e a composi¢ao de ligas mistas terndrias e quaterndrias, mostrando a versatilidade desta
técnica na caracterizagdo de materiais semicondutores. Além disso, portadores de carga livres
podem ser detectados através dos fonons longitudinais opticos dos modos acoplados fonon-
plasmon.

A importancia da espectroscopia Raman em sdélidos é extensivamente mostrada
numa grande variedade de resultados experimentais e aspectos tedricos enfatizados, por exemplo,
nos livros de revisao da série “Light Scattering in Solids” Vol. 1-6 ¢ em centenas de trabalhos
realizados pelos cientistas ao longo dos anos desde que o efeito de espalhamento da luz foi
descoberto.

Neste trabalho, o objetivo ¢ a utilizacdo da técnica de espectroscopia Raman para
a caracterizagdo da heteroestrutura semicondutora InyGa;«P/GaAs (x = 0,5), considerando-se
efeitos de tensdo presentes. Os principais alvos do estudo realizado sdo os comportamentos dos
modos vibracionais, a simetria da rede e os efeitos de tensdo. No primeiro caso, ¢ feita uma
discussdo abrangente com base na literatura e andlises das amostras. O tipo de comportamento
apresentado, a 1 ou 2-modos, pelo InyGa; P ¢ ainda dubio e nenhuma regra geral explica
satisfatoriamente seu comportamento.

A segunda caracteristica a ser analisada diz respeito ao grau de ordenamento da
estrutura formada pela subrede FCC dos elementos do grupo III (In e Ga). Estes elementos
podem estar ordenados, formando uma estrutura CuPt, ou desordenados neste material. Este
fenomeno pode mudar as propriedades do material, o que torna importante a identificagdo do
grau de ordenamento presente. Esta andlise ¢ possivel de se realizar com espectroscopia Raman
devido ao fato de que estruturas ordenadas (CuPt) possuem simetria ‘Cs,” diferentemente das

desordenadas que sdo de simetria ‘T4’. Desta forma quanto maior o grau de ordenamento, maior €
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a anisotropia da amostra ¢ medidas de Raman polarizado sdo capazes de identificar tal
ordenamento. Por fim analisaremos o efeito de tensdo na heteroestrutura devido a diferenga dos
parametros de rede entre a liga InyGa; P e o substrato de GaAs. Apesar da pequena variagao nas
concentragdes, em torno de 0,5, as diferencas levam a deslocamentos mensuraveis dos modos
vibracionais da heteroestrutura, o que possibilita uma estimativa da concentracdo dos elementos
na liga e na conclusdo sobre existéncia de contaminagdo da camada “buffer” por dtomos de
Fosforo (P) (formando a liga GaAs:P com baixa concentragdo de Fosforo), também identificada

por estudos de raios-X.
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2. EFEITO E ESPECTROSCOPIA RAMAN

2.1.INTRODUCAO HISTORICA

Quando uma luz de freqiiéncia o, incide num meio material podem ocorrer quatro

processos distintos: reflexdo, transmissdo, absor¢do, emissdo e espalhamento. Todos estes
processos podem ocorrer simultaneamente. No entanto, em determinados casos um ou outro €
mais evidente que os demais. Porém, em geral o processo de espalhamento ¢ o menos intenso.

A espectroscopia Raman deu seu primeiro passo quando em 1922 Brillouin!'"!
predisse o espalhamento de luz pela matéria. Aproximadamente um ano depois, em 1923,
Smekal!'?! desenvolveu a teoria do espalhamento de luz. Esta teoria continha as caracteristicas
essenciais do fendmeno que mais tarde seria observado por Chandrasekhara Venkata Raman!'* ¢
independentemente por Landsberg ¢ Mandelstan'"! em 1928. Raman descobriu que parte da luz
espalhada por um material muda de comprimento de onda. Em seus experimentos, Raman
utilizou liquidos como material espalhador, filtros e a luz solar como fonte de radiacdo. A
observacao do efeito de espalhamento, que mais tarde recebeu seu nome, passando a se chamar
“Efeito Raman”, era apenas visual e desta maneira analisava a mudanca de cores na luz

espalhada!'”!

. Os espectros destes liquidos puderam ser registrados usando uma lampada de
mercurio ¢ um espectrografo. Na Figura 2 I é mostrado o equipamento utilizado por Raman em

seus primeiros experimentos.
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Figura 2 I - Espectrografo utilizado por Raman em 1928 em seu primeiro experimento de espalhamento de luz.

Esta descoberta constituia uma excelente ferramenta para se estudar as excitagcdes
das moléculas e estruturas moleculares.

No entanto, a realiza¢do do experimento ndo era tdo facil e eficiente devido a fraca
intensidade do efeito de espalhamento (da ordem de 10® da intensidade da radiacdo incidente) e
as dificuldades em se obter uma boa estabilidade e suficiente intensidade da fonte.

Com o desenvolvimento dos lasers, a partir dos anos 60 a situagdo mudou
drasticamente. Sua monocromaticidade, coeréncia, colimacdo e poténcia tornaram as fontes de
mercurio obsoletas na espectroscopia de espalhamento de luz. Assim, a espectroscopia Raman
tornou-se viavel e extremamente eficiente. Foi possivel, entdo, obter espectros de amostras
pequenas, solidos, liquidos e gases em variadas condi¢gdes experimentais, como Temperatura,

~ 13,16,17
pressao, etel!3- 16171,

2.2.FUNDAMENTOS TEORICOS

2.2.1. TRATAMENTO CLASSICO
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Basicamente, o efeito Raman consiste no espalhamento inelastico da luz pela
matéria.

Quando a radiagdo eletromagnética interage com a matéria, pode ocorrer a
excitagdo eletronica, desde que haja energia suficiente para tal excitagdo. Caso contrario, a luz

pode ser espalhada de duas maneiras:

1. Elasticamente, ou seja, sem perda ou ganho de energia. A radiacdo
espalhada possui a mesma energia da radiacdo incidente. Este espalhamento ¢ também chamado

de espalhamento Rayleigh.

11. Inelasticamente, ou seja, recebendo ou perdendo energia. Quando a
radia¢do espalhada possui menor energia que a radiacdo incidente, o processo ¢ chamado de
espalhamento Raman Stokes; em contra-partida, se a radiagdo espalhada possuir maior energia

que a incidente o processo ¢ chamado de espalhamento Raman Anti-Stokes.

Do ponto de vista classico, em uma rede cristalina os 4tomos executam vibragdes

[13]

harmoénicas simples com freqiiéncia ®,, devido a acdo do campo elétrico da onda

eletromagnética incidente sobre o material.

Assim, quando uma molécula ¢ submetida a um campo elétrico E, os elétrons sdo

deslocados em relagao ao seu nucleo, gerando um momento de dipolo induzido. Considerando-se

entdo, valores pequenos de E, , a polarizagdo P« € diretamente proporcional ao campo elétrico
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—

Fz‘nd = ;((a)l. )El (2_1)

onde }(a)i) ¢ a polarizabilidade (ou susceptibilidade) eletronica do material ¢ mede quao
facilmente a nuvem eletronica pode ser distorcida.
Toda radiagdo eletromagnética possui campo elétrico E oscilante; portanto ao

incidir sobre o material origina-se um dipolo oscilante de mesma freqiiéncia de oscilagdo de E.
E(r)=¢ E| exp[— i(a)l.t —k, o ;)] (2.2)

N

E (rt)=e E: exp[— i(a)st —k e ?)] 2 3)

A N
onde ¢, e e, sdo as diregdes de polarizagdo da luz incidente e espalhada, respectivamente, £, e

E; sao as amplitudes correspondentes € @, € o, sdo as freqiiéncias € k; € k; sdo os vetores de

onda correspondentes.
Como a amplitude de vibragao da rede em torno do centro de massa da molécula

que forma o dipolo, ¢ muito pequena (&, — 1, = Ax — 0), a susceptibilidade eletronica pode ser

expandida em séries de Taylor''™ com relagdo ao deslocamento da rede u (77, t) .

- - - oy —
z(wi,u>=zo(w,-)+£-y+... (2.4)

onde }(0((0,») ¢ o termo constante da susceptibilidade eletronica, ou seja, independente do

deslocamento da rede u (r, t), e estd relacionado a um material cujas vibragdes da rede sdo nulas.
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Na descricdo classica, aproximacdo de vibragcdes harmonicas, as excitagdes

vibracionais sao descritas por ondas planas. Portanto, ,u(;,t) ¢ dado por:

;(;,t) :E(g,wp)exp[ii(a)pt+§o;ﬂ (2.5)

onde ¢ a amplitude do deslocamento, w, ¢ g sdo a freqiiéncia e o vetor de onda da

Hy (q’ a)p )
vibragao harmonica da rede, respectivamente.

Assim, substituindo a Equag¢do 2 5 em 2 4, tem-se:

o, 1) = }O(m,.)+g—%‘p§(21,wp)exp[ﬂ(mpz+§o?)}+... (2_6)

A expressdo sera truncada no segundo termo, pois se pretende estudar o
espalhamento por uma unica vibracdo da rede, isto €, os termos de ordem maior representam
espalhamento por duas vibragdes (termo de segunda ordem), trés vibragdes (termo de terceira
ordem), etc.

Substituindo, entdo, as Equagdes 2 6 e2 2 em 2 1, chega-se a expressao:

—

- - — Oy—(- ,- . A
P=2,E +£,u0 (q,a)p)Eo exp{—z [(a), J_ra)p)t—(kl. * q)orJ}e,- (2_7)
convém salientar que a polarizagdo possui dois termos:

P=P + P (2_8)

onde
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Pina =Z—;/70(Z],a)p)Eé exp{—i[(a)i ia)p)t—(EiZ])o;}}gi (2.10)

1. O primeiro termo (I_f”o) corresponde ao espalhamento Rayleigh, pois ndo ha

variagdo da susceptibilidade elétrica com relagdo ao deslocamento ,u(;,t) da rede, e portanto:

.= 2. 11)

il. O segundo termo (Pind) corresponde ao espalhamento Raman por uma

vibragdo da rede, sendo Anti-Stokes (sinal positivo) ou Stokes (sinal negativo), pois ha variagdo

da susceptibilidade eletronica devido ao deslocamento da rede. Sendo assim:
0, =0,Tw (2 12)

No apéndice A o desenvolvimento de P« € feito em termos dos ramos Stokes e

Anti-Stokes.

—

. . 0
Desta forma ¢ necessario que X x0 para que ocorra espalhamento Raman.
0

Hy
De acordo com a teoria eletrodinamica, todo dipolo elétrico oscilante emite luz
de mesma freqiiéncia de oscilagdo deste dipolo, e intensidade proporcional ao quadrado do

momento de dipolo. Portanto para o espalhamento Raman tem-se:

2

—

4o
= Pmd

1.
Vs

(2 13)
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onde I; ¢ a intensidade da radiacao espalhada.

Ou seja, a modulagdo da susceptibilidade eletronica }(a)i,;), pelas excitagdes
(vibragdes) presentes no cristal, € responsavel pelo efeito Raman.

Assim, se durante a vibra¢do da rede a polarizabilidade } variar, diz-se que tal

vibragao ¢ ativa no espectro Raman.

2.2.2. TRATAMENTO QUANTICO

Nesta descrigdo nao se pode mais considerar vibragdes harmonicas na rede. A
radiacdo e as vibragdes sdo quantizadas em fotons e fOnons, respectivamente. Assim, um
quantum de radiacdo incidente ¢ totalmente absorvido e um quantum de radiagdo ¢ espalhado.

Neste processo, uma excitacdo cristalina (fonon) pode ser criada (espalhamento
Stokes, a radiacao espalhada possui menor energia que a radiacao incidente) ou aniquilada

(espalhamento Anti-Stokes, a radiacao espalhada possui maior energia que a radiacao incidente).
Tomando inicialmente |a> como o estado ligado do atomo e ‘ni,n f> o estado

inicial do campo de radiagdo, onde n; e nf sdo os fétons de momentum #k; e polarizacdo e,, hk s

e e,, respectivamente, o auto-vetor do sistema radiagdo-campo € ‘a;ni,n f> com energia

&, tnho, +nho,.
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Apos o espalhamento o 4tomo se encontrara no estado |b> e o campo no estado
n,—Ln, + 1>, com auto-vetor |b;n, —1,n, +1> e energia ¢, +(n, —Dhw, +(n, +Dho,, veja a

Figura 2 1I.

Q
=
S
<
<
Ny
S
<

L|
L|

hiw, ho. fio, ha)f

\ 4

Figura 2_II — Espalhamento Raman: a) Stokes e b) Anti-Stokes.

O niimero médio de fonons em equilibrio térmico no cristal a uma temperatura T ¢é

dado pela func¢do distribuicao de Bose-Einstein'™.

n=——— (2_14)

isto a probabilidade de ocorrer o processo correspondente ao efeito Raman Anti-Stokes cresce

—hwp

com o aumento da temperatura. A baixas temperaturas, k,7((hw,, n=e T ¢ existe uma

pequena probabilidade exponencial do fonon estar presente no cristal. Nesta condi¢do o processo
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correspondente ao efeito Raman Anti-Stokes tem intensidade muito menor que o efeito Raman
Stokes.
E conveniente, entdo, a baixas temperaturas estudar o espectro correspondente ao efeito Raman

Stokes ao invés do Raman Anti-Stokes''® '),

2.2.3. LEIS DE CONSERVACAO

No espalhamento Raman de primeira ordem, somente um fonon participa do
processo de espalhamento da luz, podendo ser criado ou destruido.

Devido a alta energia dos fotons em comparacdo com a energia dos fonons
opticos, a radiacdo ndo interage diretamente com estes, o processo dominante neste caso € a
interagao elétron-radiagao.

Os fotons acoplam-se em geral apenas com os elétrons via a Hamiltoniana de
interacao elétron-radiagdo. Neste processo o elétron da banda de Valéncia interage com o féton

de energia 7w, e, entdo, interage com os ions da rede criando ou aniquilando um fonon. Em
seguida decai para o estado fundamental emitindo um féton de energia Zw,. Este processo é

descrito no diagrama de Feynmann na Figura 2 _III.
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Figura 2_III — Diagrama de Feynmann do espalhamento Raman Stokes de primeira ordem pelas vibragoes da rede
para os estados do elétron.

1. A primeira transicdo eletronica para um estado intermediario, elétron-

buraco, ocorre com a aniquila¢do do foton incidente;

1i. A segunda transicdo para outro estado elétron-buraco ocorre com a criacao

ou destruicdo de um fonon;

1ii. A terceira transicao, ao estado fundamental, ocorre com a criacdo de um
foton espalhado.

Em todo processo da natureza as leis de conservagdo da energia e momento devem
ser respeitadas. No efeito de espalhamento ndo poderia ser diferente e neste caso as leis sdo

exXpressas como:

ho, =ho, +he,(Conservagdo da energia) (2_15)

—

hk—Y = hl?, +%ig (conservagdao do momento) (2 16)



27

—

onde, hw,, e hkis, sdo as energias € os momentos do foton incidente e espalhado,

respectivamente. ihcop e thg sdo, respectivamente, a energia € o momento para os fonons

criados (-) ou aniquilados (+).

Na Figura 2 1V ¢ mostrada a configuracao de espalhamento inelastico.

!

k,
a) b) :
(0 = 00 B q
ks
B} k,
kg1 0
> 7 =90 ~
> k, g
ks
_ k
i ’

q

Figura 2_1V — Cinemadtica do espalhamento ineldstico da luz. a) define o dngulo de espalhamento, b) representa a

magnitude de q para geometrias de espalhamento direto, angulo reto e retroespalhamento.
Portanto, desta configuracdo de espalhamento e usando a lei de conservagdao do
momento, pode-se definir a magnitude do vetor de onda ¢ do fonon estudado em fungdo do

angulo de espalhamento e da magnitude dos vetores kie ki , como descrito no apéndice B:

T P e

Como mencionado anteriormente, a freqiiéncia do foton incidente, usualmente

utilizada em experimentos Raman, ¢ muito maior que a do fonon tipico; portanto, ¢ possivel fazer

[13,20].

a seguinte aproximacao
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kizko="Zn, (2 18)

onde n, e A, sdo os indices de refragdo e comprimentos de onda da luz incidente e espalhada,
respectivamente.

Como resultado da conservagao do momento, o vetor de onda ; deve ser menor
que duas vezes o vetor de l;,-,s do foton"™ (veja o apéndice B).

De acordo com a Figura 2 IV o maior valor de g ocorre no retroespalhamento (¢

= 180°), portanto:
M ~ 2‘%,-‘ 2_19)

Para experimentos tipicos de espalhamento de luz (dentro ou préximo da regido

espectral do visivel) o vetor de onda ki é:

Assim,

q‘ =2x10°cm™", que é muito menor que a extensdo da Zona de Brillouin

9 75

qZB

2
. Como exemplo, num composto ‘bulk’ III-V, ( <=7~ logcm‘lj, que ¢ pelo menos
a

100 vezes mais extensa que o vetor de onda do fonon tipico de espalhamento de luz de primeira

ordem.
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Desta forma, somente os fonons Opticos do centro da zona de Brillouin (ponto I')

podem ser investigados com espalhamento Raman de primeira ordem, ja que podemos tomar

-

qz51~>74| -

‘q‘ =0, uma vez que

2.2.4. REGRAS DE SELECAO

Consideragdes de simetria impdem condigdes as quais sdo necessarias para a

observacao de um fonon em espalhamento Raman. Entdo, elas definem as combinagdes das

A A
dire¢des de polarizagdo e, e e, da luz incidente e espalhada, respectivamente, para as quais

intensidades ndo nulas de espalhamento Raman podem ocorrer. O tratamento das consideragdes
de simetrias ¢ baseado na teoria de grupo. Estas consideragdes sdo especialmente importantes
para a utilizacdo da técnica de espectroscopia Raman na andlise da qualidade cristalina das
camadas e interfaces.

Tomemos a Equagdo 2 13. Vemos que:

Lale. o Poa| (2_20)
a__, . ~ 2
L.ale, -a—{lo(a)p )E; exp{—i[(a)i to,)- (k,- + q)- F]}éi (2_21)
I

Assim;
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2

e, .%;0 (a)p )éi

l.a —
ol

(2 22)

AN

Considere agora, um vetor unitario e, paralelo ao deslocamento da vibragdo da

rede, tal que:

6=t (2_23)

6,0 wf (2 24)

R=9Z; (2.25)
ou
De forma que:
e, oRee,

I o

(2.26)

2.2.4.1. TENSOR RAMAN
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A simetria do tensor Raman depende da estrutura da rede analisada; por exemplo,
as componentes nao nulas do tensor Raman para elementos do grupo IV (simetria Oyp) e
compostos III-V e II-VI (simetria Tq) podem ser deduzidas do modelo “bond-polarizability”*").
Aqui, assume-se que a mudanga da polarizabilidade das ligagdes eletronicas, induzidas pelos
fonons, consiste de uma contribui¢do devido a um alongamento das ligagcdes entre os compostos e
outra a distor¢ao destas.

Aplicando as consideracdes de simetria T4, obtemos entdo, um tensor Raman para
o potencial de deformagdo devido aos fonons com vetor de onda préximos de zero. No sistema de

eixos principais do cristal (x = [100]; y = [010]; z = [001]) o tensor Raman somente possui

elementos ndo nulos fora da diagonal principal'*?.

Na Tabela 2 I mostra-se matricialmente os tensores R para simetria Ty.

Tabela 2_I — Tensores Raman para simetrias T;.

0 0 0 0 0 d 0 d 0
R(x)={0 0 d[R(»)=|0 0 0[R(z)=|d 0 0
0 d 0 d 0 0 0 0 0

onde os indices x, y € z denotam a dire¢do de deformacao da rede provocada pelo fonon.

Em materiais com simetria Oy, estas representacdes sdo triplamente degeneradas,
ou seja, apenas um pico € observado no espectro, representando os dois modos Transversais
Opticos (TO) e o modo Longitudinal Optico (LO) com mesma freqiiéncia. Quando algum tipo de
desordem e/ou agentes externos estdo presentes no material, a degenerescéncia € levantada e os
modos se separam. Como exemplo tomemos compostos III-V; nestas estruturas a rede ¢ blenda
de zinco, que possui simetria Tq. Neste caso a degenerescéncia entre os modos TO e LO ¢

levantada e podemos observar um modo TO duplamente degenerado e um modo LO. A aplicacao
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de tensdo, variacao do tamanho e da massa dos atomos que compdem a rede, o tipo de ligagao,
etc., também geram a quebra da degenerescéncia, possibilitando estudar como cada um desses

fatores influencia os modos vibracionais do cristal.

2.2.4.2. GEOMETRIA DE ESPALHAMENTO

Para facilitar a descricio da geometria de espalhamento, Porto™ desenvolveu
uma nota¢do pratica e muito conveniente. Nesta notacao sdo especificados os vetores de onda k;

I

e ks, e as diregdes de polarizagdo e, e e ; onde os indices ‘i’ e ‘s’ correspondem a radiagao
incidente e espalhada, respectivamente, representadas na forma k;(¢;,e,)k,. Como exemplo,

imagine a geometria de espalhamento representada por z(x, y)z, esta notagdo indica que a luz
N A
incidente estd na dire¢do ‘ z * com polarizacdo na dire¢ao ‘ x ’ e que a luz foi espalhada na dire¢ao

A N
‘-z’ com polarizagdo na direcdo ‘ y’, esta notagcdo representa o ‘retroespalhamento da luz’, pois

as diregoes da luz incidente e espalhada sdo as mesmas, porém, em sentido contrario.
Na Tabela 2 _II sao mostradas algumas regras de selecdo para cristais do tipo

blenda de zinco para algumas geometrias de retroespalhamento.
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Tabela 2_II — Regras de selecdo Raman para geometrias de retroespalhamento em cristais tipo blenda de zinco. drp e
dio denotam os elementos ndo nulos dos tensores Raman para os modos TO e LO, respectivamente. x, y e z

representam os eixos [100] , [010], [001] , respectivamente. y’ e z’ representam oS eixos [01 1] e [Oil] , enquanto

x”’, v’ ez’ representam os eixos (mutuamente perpendiculares) [1 1 1], [110] e ll 12], respectivamente.

Geometria de Espalhamento Regras de Selegao
Modo TO Modo LO
x(y, )x; x(z, 2)x 0 0
- _ 0 ,
xX(y,2)x; x(2, y)x d|
x(y', 2 x(2', y)x 0 0
(' )% x(2',2)x 0 d|’
Y (%) 0 0
Y, x)y d|’ 0
y'(,2)) d|’ 0
XH(Z”,Z”)X_” g|d|2 l|d|2
3 3
XH(Z”,_)/”)X_” g|d|2 0
3

Deve-se notar que o efeito Raman s6 ¢ possivel se além das condigdes de simetria
do tensor Raman, onde apenas alguns modos (de acordo com a estrutura da rede analisada)
permitem a modulagdo da susceptibilidade eletronica, as condigdes de geometria de
espalhamento forem favordveis a modulagao de, pelo menos, uma componente deste tensor. Ou
seja, as condi¢des de simetria € as condi¢cdes de geometria de espalhamento sdo duas regras de
selecdo independentes que devem ser, simultaneamente, respeitadas para que se possa observar o
espalhamento ineléstico da luz.

Assim, quando um féton (quantum de luz) incide sobre a molécula, ele pode ou nao excitar um

destes modos vibracionais. Quando ha esta excitacdo um fonon ¢ criado e @, (freqiiéncia da
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radiagdo incidente) ¢ maior que @, (freqiiéncia da radia¢@o espalhada). Em contrapartida fonons

existentes na rede podem ser aniquilados pela interacdo com a radiagdo incidente € o, > ;.

2.2.5. EFEITOS DE TENSAO

Dentre os diversos fatores que podem influenciar na freqiiéncia dos modos
vibracionais, podemos destacar a tensao.

A tensdao ¢ um fendmeno muito comum em heteroestruturas, porque em geral as
camadas consistem de materiais que possuem diferentes parametros de rede. Para combinagdes
dos elementos do grupo IV, III-V e II-VI, pertencentes a uma mesma linha da tabela periddica,
Ge/GaAs, ZnSe/GaAs, CdS/InP, InAs/GaSb, etc., a diferenca no parametro de rede ¢ de
aproximadamente 1%. No entanto, camadas que consistem de 4tomos de diferentes linhas, por
exemplo, Si/Ge, InAs/GaAs, apresentam diferenca no pardmetro de rede muito além de 1%,
exceto para AlAs/GaAs, AISb/GaSb, etc., os quais sdo combinagdes de rede casada. Em ligas
ternarias esta diferenca no parametro de rede depende da concentragdao dos elementos, podendo
apresentar rede casada ou nao com relagdo ao substrato. Um exemplo de liga ternaria de rede
casada ¢ o IngsGaysP/GaAs (001) cuja diferenga ¢ de aproximadamente 0,1%. Além da tensdo
induzida pela diferenga no parametro de rede, uma tensao induzida termicamente pode ocorrer
quando os coeficientes de expansdo térmica dos materiais das camadas sdo diferentes.

Para parametros de rede moderados com relacdo ao substrato, a tensao biaxial leva

a um crescimento pseudomorfico da camada tensionada, que pode ser crescida até uma espessura
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critica, entdo, ocorrem deslocamentos os quais acarretam numa gradual relaxacao dos parametros
de rede das camadas. A espessura critica depende fortemente da constante de rede.

Esta tensdo biaxial gera uma distor¢do tetragonal na camada tensionada, veja a

Figura 2 V. Assim, de acordo com a teoria classica, a constante de rede paralela a interface a; ¢

igual ao pardmetro de rede do substrato a;.

. T

afa,

ca,

Figura 2_V — Distor¢do tetragonal sofrida pela liga ao se ajustar ao substrato.

Através da tensdo devido a pequena diferenca no parametro de rede entre o
substrato e a liga, foi possivel o estudo composicional e estrutural desses materiais através da
espectroscopia Raman.

A dependéncia da freqiiéncia dos fonons com a tensdo ¢ dada em termos dos
Potenciais de Deformagao do Fonon (PDF).

Segundo a teoria classica da elasticidade!** > ¢!

, 0s parametros de rede a;
(paralelo) e a; (perpendicular) de uma camada tensionada, sdo diferentes do pardmetro de rede a

de uma camada ndo-tensionada. Esta diferenca ¢ ocasionada devido a uma caracteristica
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intrinseca do material (diferenga no parametro de rede entre a camada e o substrato). Para este

processo, a equacao de movimento pode ser escrita como:

— oK.
muz = _Z KiKuK = [Ki(i())ui + ;#8%”1(] (2_27)
K m I

m

onde u; ¢ a i-ésima componente do deslocamento relativo entre dois atomos na célula unitaria, m
4 : o — 2 . A .
¢ a massa reduzida dos dois atomos, K l.(io) =mam, ¢ a constante de mola efetiva na auséncia de

tensao,

oK.
= & :Ki(l:‘l)mglm EK(I)lg

. 2 28
86‘[”1 Im ikm ( - )

ml

2 3

¢ a variacdo da constante de mola devido a deformagdo ¢,, e ‘1’, ‘x’, ‘I’ e ‘m’ correspondem aos

eixos X, y ou z. Para um cristal cubico existem apenas trés componentes independentes do tensor

KO 241

ixkim

K)=Kk® =k =K® (2_29)
K)=Kk® =k =k (2_30)
K)=k" =k =k (2_31)

onde KV, KW ¢ KV sdo os potenciais de deformagdo do fonon (PDF).

]

Segundo H. Lee e colaboradores®*!, o Hamiltoniano de tensdo efetivo em

termos dos PDF’s e deformagoes da rede ¢, €:
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B , 1=2 , 1-2 2 172
H_A(gxx tée, +8ZZ)+ BKLX 3 L ngx +(Ly 3L ng_v +(LZZ 3L ng}(ﬁ (2. 32)

C[(LxLy +Lny )Exy +(LyLz +LzLy )gyz +(LzLx +LxLz )gzx]

onde L ¢ o operador de momento angular e

A= % (K +2k0)) (2 33)
B=-2 (k) - k) (2. 34)
C=-w,K (2_35)

‘A’ corresponde a componente hidrostitica, ‘B’ e ‘C’ correspondem a componente de
cisalhamento devido a distor¢do tetragonal e romboédrica, respectivamente. ‘A’ ainda pode ser

exXpressa como:

A=-w,y (2 36)

onde y ¢ o parametro de Griineisen, definido como a mudanga na freqiiéncia do fonon pela

variacdo de volume!*”:

OlnAw A®
=-— =——¢ 2 37
4 olnV w @37
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Com base nesta teoria vérios autores”® 2> 2¢

, encontraram a relagdo entre a
variagdo da freqiiéncia do fonon e os potenciais de deformagdo para uma rede sob tensdo biaxial

tetragonal:

w, =w,, +AQ, - %AQ (238)
2

Or, =0y + A0, + A0 (2_39)
1

O =0y +AQ, ~2AQ (2_40)

Das equacdes acima, nota-se que o dubleto do modo TO perde sua
degenerescéncia. Apesar de serem proibidos na configuracao de retroespalhamento, estes modos
foram observados devido a alguma desordem no material. No entanto, ndo pudemos verificar a
perda da degenerescéncia, pois estes modos sao pouco intensos € muito largos.

Nas expressdes de 2 38 a2 40, AQy e AQ sido dados por*¥:

KV 42kl C
AQ, :“’0( n ‘2) 2-2-1L s (2_41)
3 C, -
K(l) _K(l)
AQ:wO( = ¢) 14280 s (2_42)
12

. (2.43)
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onde ap e as sdo os parametros de rede da liga e do substrato, respectivamente. Com esta

defini¢ao podemos escrever ainda:

g, =-8 (2_44)
C
£ =225 (2_45)
- Cll

AQy e AQ sdo as componentes hidrostaticas e de cisalhamento, respectivamente.
. [26 . ~
De acordo com Anastassakis’>", as constantes de dureza elastica C;i sio dadas
pelas seguintes expressdes, em fungdo das constantes elasticas S;;, largamente utilizadas em

vérios trabalhos®®:

C, = Su ¥ 5, (2 46)
(Sll - S12 )(Sll + 2S12)
-S
C,= 12 (2.47)
. (Sn _Slz )(Sn + 2S12)
1
Cu =S— (2_48)
44

S;j mede a “susceptibilidade” elastica das ligagdes atdmicas a tensdo na rede, enquanto C;; mede a
“dureza” destas ligacdes a tensao aplicada.

Substituindo as equagdes 2 41 ¢ 2 42 em 2 38 temos:

K(l) _K(l)
o, :wu{l—{@(l = g” ]+ (K] 5 12 )(1+2%H5} (2_49)
12 12
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Substituindo agora 2 43 em 2 49 e reorganizando os termos, obtemos a relacao

entre o valor do pardmetro de rede do material e a freqiiéncia do modo vibracional , :

(2_50)
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3. DESCRICAO DAS AMOSTRAS

Nos ultimos 50 anos, foi possivel um avango significativo na compreensdo da
estrutura interna da matéria, gragas ao desenvolvimento de instrumentos e técnicas que permitem
mapear detalhes do ordenamento dos atomos nos materiais. A estreita colaboragdo entre
engenheiros e cientistas possibilitou o desenvolvimento de um grande niimero de ligas de
diferentes materiais, a partir de informacdes precisas das diversas configuragcdes atdmicas
encontradas nos materiais existentes. Destes, pode-se destacar os semicondutores que sio
interessantes por serem base de varios dispositivos Opticos e eletronicos, como por exemplo,
transistores, retificadores, moduladores, detectores, termistores e fotocélulas.

Geralmente, a resistividade elétrica de semicondutores situa-se no intervalo de 107
a 10° Ohm-cm a temperatura ambiente. Esta faixa de resistividade encontra-se entre condutores
(10° Ohm-cm ) e isolantes (10'* a 10** Ohm-cm ), ou seja, o “gap” — intervalo de energia
proibida — ¢ pequeno, sendo maior que o de condutores e menor que o de isolantes. Portanto,
excitagdes sob diferentes formas, tais como calor, campo elétrico e radiag@o eletromagnética, sao
capazes de promover elétrons da banda de valéncia (BV) para a banda de condugdo (BC),
impondo um carater condutor ao semicondutor. A energia minima necessaria para a criagdo de
cargas em materiais semicondutores, elétrons na BC e buracos na BV, ¢ a energia de “gap”,
caracteristica do material. Em materiais semicondutores como o Silicio (Si) e o Germanio (Ge),
por exemplo, este intervalo de energia ¢ de 1,14 eV ¢ 0,67 eV, respectivamente.

Em geral materiais semicondutores sdo formados por elementos do grupo IV da

tabela periodica ou sdo ligas formadas pelos elementos dos grupos II-VI e III-V. Chamados de
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semicondutores III-V os materiais formados pelos elementos do grupo IIl e V sdo dos mais
empregados e estudados atualmente. Estes elementos podem formar ligas binarias, ternarias e

quaternarias como GaAs, InP, InGaP, AlGaAs, InGaAsP, GaAsSbN, etc.

Estas ligas em sua maioria, se cristalizam na forma blenda de zinco, que ¢ uma

— . : a o
estrutura cristalina que consiste de duas redes FCC interpenetradas, deslocadas de 2 na direcao
[111], com sua base consistindo de um atomo em (0, 0, 0) e outro 4&tomo de diferente tipo em

a(va, Y4, Y1), onde a € o parametro de rede da estrutura. Cada atomo nesta estrutura ¢ ligado

tetraedricamente com quatro 4tomos de outro tipo'*”), mostrado na Figura 3_I.

I
i
1
i
1
|
I
1
1
|
I
|
|
I
|
|
Figura 3_I— Estrutura da rede blenda de zinco formada por ligas bindrias dos materiais I1I-V.

Além de formar materiais “bulk”, pode-se juntar dois ou mais materiais
semicondutores para formar estruturas com propriedades diferenciadas, as chamadas
heteroestruturas semicondutoras.

Uma tipica heteroestrutura ¢ aquela formada pelo crescimento de camadas de ligas

semicondutoras sobre um substrato de um material diferente daqueles das camadas epitaxiais. Em
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tais estruturas as propriedades oOpticas e eletronicas podem ser modificadas de acordo com os
elementos que formam as camadas e o substrato, bem como a espessura das camadas epitaxiais.

Neste trabalho utilizamos a espectroscopia Raman para estudar heteroestruturas
como as citadas acima, que consistem de uma camada da liga In,Ga; P (x = 0,5) depositada
sobre uma camada “buffer” de GaAs, que por sua vez estd depositada sobre um substrato de
GaAs (001), através da técnica CBE (Epitaxia por feixe quimico, do inglés - Chemical Beam
Epitaxy) (Figura 3 _II). Estas amostras foram crescidas no laboratério CBE/IFGW/UNICAMP,
com o sistema CBE da Riber com fontes de Trimetil-indio (TMIn), Trietil-Galio (TEGa) ¢
Fosfina (PH3). A fosfina foi decomposta em uma célula de craqueamento a temperatura de 1050°.
A temperatura de crescimento das camadas foi fixada em 540°C.

Desta forma foram crescidos dois grupos de amostras:

1. Conjunto N3000 formado por quatro amostras (N21, N25, N26, N27CBE)

crescidas sobre uma camada “buffer” de GaAs com espessura de 3000 A;

1l. Conjunto S1800 formado por quatro amostras (S11, S12, S13, S14CBE)

crescidas sobre uma camada “buffer” de GaAs com espessura de 1800 A.



44

—— SUDStrato GaAs (001)

“Buffer” GaAs

InyGa;.P/GaAs

Figura 3_II — Figura ilustrativa da arquitetura das amostras.

Na Tabela 4 I sao especificadas as amostras, assim como as respectivas

espessuras nominais e aquelas medidas por Raio-X", das camadas de semicondutores.

) o . 30,
Tabela 3_I — Amostras e respectivas espessuras nominais e por Raios-X".

Conjunto Amostra Espessura Espessura Espessura
“buffer” (A) nominal InGaP por
InGaP (A)  Raio-X (A)

N21CBE 3000 53 60
N25CBE 3000 132 135
N3000 N26CBE 3000 264 310
N27CBE 3000 528 490
S11CBE 1800 53 55
S12CBE 1800 174 190
S1800 S13CBE 1800 290 300
S14CBE 1800 607 605

Foram ainda realizadas medidas em amostras de InGaP e GaAs, ambas “bulk”, e
que serao usadas como referéncia para os dados tomados nas amostras. A liga InGaP de rede
casada ao GaAs, foi crescida nas mesmas condi¢des das amostras que serdo analisadas e possui

espessura de 1um.
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4. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A espectroscopia Raman ¢ extremamente versatil do ponto de vista da preparagao
de amostras e condi¢cdes de medidas. Amostras muito pequenas podem ser investigadas e uma

[3

resolucdo local da ordem de “um” € possivel quando o micro-Raman ¢ utilizado. Nenhum
tratamento especial da superficie ¢ necessario. A analise pode ser realizada a baixa temperatura
em um criostato ou a temperatura ambiente. Além disto, estudos “in situ” em uma camara UHV
ou ambiente gasoso, podem ser realizados a altas temperaturas. No entanto, deve-se ressaltar que
temperaturas elevadas levam a um alargamento dos picos do fonon no espectro Raman.

Uma tipica configuracdo experimental consiste de um laser, um espectrometro

com alta supressao de luz espuria e um detector de fotons de alta sensibilidade. O ultimo ¢ muito

relevante quando se quer estudar camadas finas e analisar interfaces.

4.1.METODO E EQUIPAMENTOS UTILIZADOS

Todo o experimento foi realizado na configuracao de retroespalhamento, ou seja, a
luz espalhada foi coletada na mesma direcdo da luz incidente, porém, em sentido oposto. No
Macro-Raman foram realizadas medidas a temperatura de 296 K e 8 K utilizando um criostato e

sistema de Hélio fechado para as medidas em baixa temperatura. Nesta configuracdo foram feitas
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medidas de Raman polarizado ( z(x,x); e z(y, y)g). Onde os planos de clivagem [111] das

amostras, sdo dispostos paralelamente a polariza¢ao do feixe do laser, como mostra a Figura 4_1.

¥

Figura 4_I— Configuragdo experimental para medidas de Raman Polarizado.

A abertura da fenda foi de 200 pm, tanto na entrada quanto na saida de um triplo
monocromador, modelo T64000 da Jobin-Yvon/Spex.

O laser utilizado como fonte de excitacdo foi um “Innova 70-4 series” de Argdnio
(Ar") na linha de excitacdo 514,5 nm, com poténcia de 60 mW. O sistema de detecgdo da luz

espalhada foi uma tipica CCD.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nas analises feitas nesta secdo tomamos como referéncia os materiais GaAs
“bulk” e InGaP/GaAs de rede casada. Esta ultima foi crescida pela técnica de CBE nas mesmas
condigdes de crescimento das amostras aqui estudadas, o que da maior credibilidade aos
resultados encontrados. A liga InGaP possue espessura de 1um; sendo considerada, portanto,
“bulk”, livre de tensdo devido a relaxagdo ocasionada pela grande espessura da camada. Os
espectros das ligas GaAs e InGaP/GaAs sdo mostrados a seguir na Figura 5 I e servirdo de

referéncia nas analises subseqiientes.



(2)

Intensidade (u.a.)

InGaP "bulk" o Dados experimentais
—— Ajuste dos dados experimentais

LO-GaP
380 cm’”

Frequiéncia (cm™)

48
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(b) GaAs "bulk" o Dados experimentais
—— Ajuste dos dados experimentais

Intensidade (u.a.)

T T
350 400

Frequéncia (cm'1)

Figura 5_I— Espectros Raman, (a) InGaP “bulk” e (b) GaAs “bulk”, medidos a temperatura de 296 K com linha de
excitagdo 514,5 nm.

5.1.COMPORTAMENTO DOS MODOS VIBRACIONAIS DA LIGA In,Ga;.,P

Quando falamos em comportamento dos modos vibracionais em ligas terndrias,
estamos mais especificamente falando do tipo de interagdo existente entre os fonons ativos e do
possivel surgimento de modos ativados por desordem em tal estrutura, ou seja, qudo acoplados

estdo os osciladores dos compostos binarios que formam esta liga.
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Tais estruturas semicondutoras podem, entdo, ser classificadas de acordo com o
nimero de modos Opticos observados, em duas categorias: comportamento a 1-modo e
comportamento a 2-modos.

O comportamento a 1-modo ¢ caracterizado pela presenca de apenas dois modos
opticos, um transversal (TO) e um longitudinal (LO), cujas intensidades permanecem constantes
em todo o intervalo de concentracdo (x de 1 a 0). J4 o comportamento a 2-modos se caracteriza
pela presenca de quatro modos opticos, dois TO’s e dois LO’s. Cada par de modos, TO + LO,
corresponde a um dos binarios que formam a liga, portanto, possuem freqiiéncias proximas as do
material binario “bulk” que formam o ternario e suas intensidades variam com a concentragdo X.

No caso da liga InGa, 4P, a diferenca entre estes dois comportamentos se encontra
na freqiiéncia do modo de impureza de Ga (In) no ‘bulk’ InP (GaP); isto determina se o modo de
impureza acopla-se a0 modo LO-GaP (LO-InP) (comportamento a 2-modos) ou ao modo LO-InP
(LO-GaP) (comportamento a 1-modo)"".

A maioria das ligas III-V apresenta comportamento a 2-modos nos seus espectros
vibracionais. No entanto, no caso da liga InyGa,; 4P existe ainda discussdo na literatura com
respeito ao tipo de comportamento que este sistema apresenta.

Muitas tentativas foram feitas a fim de se estabelecer um critério para determinar o

]

. , . .[32 . . A . .
comportamento de ligas ternarias. Matossi”> considerou uma cadeia diatémica linear, a qual

considera somente a for¢a entre os vizinhos proximos, para discutir o comportamento a 1-modo

do Na,KCl. Posteriormente Langer, Park ¢ Euwema'*”!

estenderam o modelo de Matossi para

descrever o comportamento a 2-modos do Cd;SiSe. Outros pesquisadores como Verleur e
4

Barker ** % desenvolveram um modelo baseado no agrupamento de curto alcance para descrever

o comportamento a 2-modos de cristais mistos. No entanto, o modelo mais utilizado hoje, ¢ o

desenvolvido por Chang e Mitra®, chamado MREI (Modified Random Element
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Isodisplacement), o qual ¢ originado do modelo REI (Random Element Isodisplacement)
desenvolvido por Chen e colaboradores®”). Porém, este modelo nio prediz bem os resultados para
algumas ligas com concentracdo x = 0,5, como IngsGags P e Gao,slnoﬁAs[3 U Isto ocorre porque
tal modelo se baseia nos modos dos compostos binarios que compdem a liga, ou seja, sua
aplicacdo para o estudo do comportamento dos modos em semicondutores ternarios III-V se

limita as concentra¢des em torno de x =1 e 0. Luckovsky, Brodsky e Burstein'*"!

, ainda,
revisaram alguns resultados experimentais e sugeriram um critério baseado em modos localizados
e modos de ‘gap’ que corresponde a observacdo de modos de impureza em composi¢des
proximas de x = 1 e 0, para predizer o comportamento dos fonons Opticos em cristais mistos.
Baseando-se neste critério ¢ no modelo MREI, apesar de sua deficiéncia,

Luckovsky e colaboradores"”

encontraram comportamento a 1-modo para a liga InyGa; 4P; eles
atribuiram a uma estrutura adicional observada no espectro Restralhen, a transicdo de um fonon
induzido por desordem. Baserman e colaboradores*”! também consideraram a desordem como a
responsavel por uma banda adicional no espectro Raman e atribuiram, portanto, comportamento a
I-modo a esta liga e indicaram que os resultados sdo consistentes com o modelo de Genzel e
colaboradores*’.

Este defeito de desordem, ao qual foi atribuido o comportamento a 1-modo,

origina-se da relaxacdo das regras de selecdo do material. Na Figura 5 II ¢ mostrado de forma

ilustrativa o modo vibracional de uma dada estrutura, onde as regras de selecdo sdo respeitadas.

Vemos que apenas uma banda estreita em ‘5‘ ~ 0 (ponto I') pode ser observada.
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0 i

a

Figura 5_II — Espectro Raman de uma amostra cristalina.

No entanto, quando ocorre relaxacdo das regras de selecdo devido a desordem,

outros fonons com numero de onda ‘q‘ diferente de zero, podem ser ativados e a banda torna-se

mais larga e assimétrica na direcdo de baixas energias. Esta situagdo ¢ ilustrada na Figura 5 III.

0

SR

Figura 5_III — Espectro Raman de uma amostra com desordem local.

Deve-se ressaltar que os resultados das referéncias [39], [40] e [41], foram obtidos
a partir de materiais policristalinos.

Segundo Abdelouhab e colaboradores!*?! a presenca de tensdo interna devido ao
tamanho variado de cada grdo, tanto quanto a tensdo interfacial entre as camadas epitaxiais e o

substrato, em semicondutores policristalinos, podem influenciar a posi¢cdo € o nimero de modos
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observados no espectro Raman. Os primeiros a estudarem ligas monocristalinas de InyGa;«P
foram Jusserand e Slempkes'™! e atribuiram um comportamento modificado para este material,
observando que este sistema apresenta comportamento a 2-modos somente em algumas faixas de
concentra(;eio[3 1], para x em torno de 0,5.

Observa-se que esta questdo ¢ ainda muito discutida e um discernimento a este
respeito ainda ndo se encontra bem estruturado. Nao ha ainda como, através das teorias
desenvolvidas até hoje, predizer de maneira global quais ligas se comportam a 1 ou 2-modos.
Sendo assim, cada caso deve ser analisado individualmente. Contudo, segundo a pesquisa
bibliografica aqui feita, uma caracteristica comum em todos os estudos realizados ¢ a de que esta
liga apresenta comportamento a 1-modo em concentragdes proximas de 1 e 0 e comportamento a
2-modos para concentracdes em torno de 0,5.

No grafico apresentado na Figura 5 IV a seguir, foram feitos ajustes pelo
programa “Peakfit” através de 3 e 4 curvas e visualmente podemos notar que o melhor ajuste dos
dados se deu através de quatro curvas, correspondendo aos quatro modos vibracionais (2 LO’s e
2 TO’s). Este resultado é comprovado pelo erro y* fornecido pelo programa no ajuste entre 3 ¢ 4
curvas, os quais sdo mostrados na Tabela 5 I para todas as amostras. Os dados desta tabela

confirmam que o melhor ajuste corresponde aquele por 4 curvas.
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o Dados experimentais
Ajuste por 3 curvas
Ajuste por 4 curvas

N25 CBE

Intensidade (u.a.)

300 500

Frequéncia (cm'1)

Figura 5_IV — Espectro dos modos vibracionais da liga In,Ga,..P da amostra N25CBE, ajustado por 4 e 3 curvas

através do programa “Peakfit”.
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Tabela 5_I — Erro * nos ajustes por 3 e 4 curvas para cada uma das amostras.

Amostra )(2 (3 curvas) (100 5) )(2 (4 curvas) (1 0'5)
N21CBE 8,2536 0,2365
N25CBE 7,9058 1,2350
N26CBE 13,2534 0,1256
N27CBE 10,2389 0,2748
S11CBE 5,5680 1,1103
S12CBE 6,8647 1,0347
S13CBE 10,3714 0,9210
S14CBE 8,8490 0,8493

Os picos II e IV correspondem aos modos LO-InP e LO-GaP, respectivamente,
- ~ . 31,44, 24, 45] s
enquanto os picos I e Il sdo os modos TO-InP e TO-GaP, respectivamente . Este ultimo
¢ pouco intenso, mas sua presenca provoca um visivel alargamento do modo LO-GaP, que ¢
melhor ajustado quando consideramos a contribui¢ao deste modo. Os dois modos TO’s deveriam
ser nulos na configuracdo de retroespalhamento, mas aparecem, possivelmente, devido a um nao
exato retroespalhamento ou a efeito de desordem.
O melhor ajuste por 4 curvas deixa claro o comportamento a 2-modos destas ligas

[43

e confirma para nossas amostras, resultados anteriores na literatura®!, para o In,Ga; P com

concentragdo x em torno 0,5.

5.2.SIMETRIA DO ARRANJO ATOMICO DA LIGA In,Ga;..P
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A simetria de uma rede depende da posi¢do que cada atomo ocupa na mesma;
portanto, quando ocorre uma variagdo na estrutura de uma dada configuragdo, a simetria desta
pode ser alterada e conseqiientemente as propriedades Opticas e eletronicas do material podem ser
modificadas.

Em materiais semicondutores III-V formando ligas terndrias, a distribuicdo dos
atomos de um mesmo grupo pode ser aleatéria ou ordenada na sub-rede a que estes pertencem.

Suponhamos ligas III-V do tipo (IITx)x(I1lg);xV; estas apresentam uma estrutura
do tipo blenda de zinco onde uma subrede FCC,), formada pelos atomos do grupo V, ¢
interpenetrada por uma subrede FCCy), formada pelos dtomos do grupo III. Nesta ultima, os
atomos A e B (pertencentes ao grupo III) estdo distribuidos de tal forma que os planos da liga
ternaria podem ser representados por (IIa)xin2(IB)1-xn2 V/(IIA)xn2(Ilg) 12V, onde n € o
parametro de ordenamento. Note que para n=0 os atomos estdo distribuidos aleatoriamente nos
planos (Figura 5_V). Paran =1 ha o predominio de um dos 4&tomos em cada plano. Isto gera uma
estrutura ordenada na sub-rede FCCy chamada de CuPt (Figura 5 VI). Nesta estrutura os

atomos A e B se arranjam em planos monoatomicos na dire¢do [111] ou equivalente.
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Figura 5_V — Estrutura Figura 5_VI — Estrutura
blenda de zinco desordenada. blenda de zinco ordenada.

Em estruturas blenda de zinco formadas por ligas terndrias completamente
desordenadas, a simetria da Zona de Brillouin ¢ ‘T4’. No entanto, quando esta liga forma uma
estrutura ordenada (CuPt), a célula unitaria ¢ duplicada, a Zona de Brillouin ¢ reduzida pela
metade e a simetria do grupo pontual ¢ modificada de ‘T4’ para ‘Cs,’%.

Esta mudanga na simetria leva a uma serie de alteracdes nas propriedades Opticas e
elétricas do material®” ** *). Dentre elas, a quebra da degenerescéncia da banda de Valéncia ¢ a
reducdo do intervalo de energia proibida do material, “bandgap”, da estrutura*®. Assim, como
exemplo, o controle do grau de ordenamento possibilita a constru¢do de dispositivos com
emissdo em pequenos comprimentos de onda (material desordenado, que possui alto “bandgap”)
até dispositivos com emissdo em grandes comprimentos de onda (material ordenado, que possui
menor “bandgap”)!*!. Este controle pode ser realizado através do controle da temperatura de
crescimento, temperatura e orientagao do substrato, razdo do fluxo III/V, taxas de crescimento e
dopagem!“6: 4751521

A espectroscopia Raman ¢ uma excelente ferramenta para se estudar o grau de

ordenamento em ligas semicondutoras. L. Y. Huang e colaboradores™> demonstraram e outros
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3154 que o espalhamento Raman polarizado pode ser utilizado para se estudar

autores indicaram
o ordenamento nestes materiais, pois existe uma grande diferenca no espectro Raman medido na
configura¢do de retroespalhamento entre as ligas ordenadas e desordenadas. Isto ocorre porque
materiais com maior parametro 1 de ordenamento sdo mais anisotropicos, o que resulta na

redugdo da simetria. Desta forma, medidas realizadas na configuragio Z(XX)Z e Z(YY)Z

apresentam diferencas nas intensidades dos modos vibracionais observados.

Com base nesta idéia realizamos medidas de Raman nestas configuracdes de
espalhamento; os espectros apresentados na Figura 5 VII a seguir, mostram os ajustes dos modos
vibracionais da liga InyGa; P por 4 curvas nas duas polarizacdes. Nestes espectros sao
comparadas as intensidades dos modos LO-GaP de cada polarizacdo de acordo com o ajuste dos

dados experimentais.

(a) N21CBE o Dados Experimentais (XX)
Ajuste (XX)
o Dados Experimentais (YY)
Ajuste (YY)
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LO-GaP 286
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S14 CBE o Dados Experimentais (XX)
(h) Ajuste (XX)
o0 Dados Experimentais (YY)
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Figura 5 _VII — (a-h) Comparagdo entre os espectros dos dados experimentais nas duas polarizacées. Os circulos

em roxo e preto representam os dados experimentais nas configuragoes Z(XX)Z e Z(YY)Z , respectivamente, e

as linhas vermelha e azul seus respectivos ajustes.

O parametro 1 pode ser definido como:

n=% (5_1)

onde o ¢ a diferenga entre as intensidades das bandas LO-GaP nas duas polarizagdes e § a
amplitude da banda menos intensa entre as duas. Na Tabela 5 II a seguir sao mostrados os

valores de a, B e n para cada uma das amostras estudadas.
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Tabela 5_II — Diferenca em intensidade entre os picos nas polarizagées Z (XX )Z e Z(YY )Z (o), intensidade do
pico menos intenso dentre as duas polarizagdes (P) e grau de ordenamento ().

Amostra o (u.a.) B (u.a.) n (%)
N21CBE 71 215 33,0
N25CBE 861 2278 37,8
N26CBE 610 1603 38,0
N27CBE 915 5901 15,5
S11CBE 167 656 25,5
S12CBE 217 1609 13,5
S13CBE 1329 2999 443
S14CBE 842 6694 12,6

Observa-se que as amostras de ambos os conjuntos, N3000 ¢ S1800, possuem
baixo grau de ordenamento, em média menores que 50%, com valor maximo para a amostra
S13CBE de 44,3% e valor minimo para a amostra SI4CBE de 12,6%. Nota-se que o grau de
ordenamento ndo possui relacdo com as espessuras das amostras, uma vez que os resultados nao
possuem um padrdo bem definido. Como estas amostras foram crescidas em condi¢oes
semelhantes, possivelmente o ordenamento seja muito sensivel as mudancas no padrao de
crescimento, levando a uma consideravel flutuacao no grau de ordenamento destas.

Como uma analise auxiliar, apresentaremos agora resultados obtidos em
experiéncias de fotoluminescéncia. Esta técnica ¢ largamente empregada no estudo do
ordenamento dos materiais semicondutores. K. Yamashita e colaboradores”™ observaram que o
alto ordenamento em ligas IngsGagsP causa uma certa anomalia na luminescéncia do GaAs

(“buffer”). Veja a Figura 5 VIII a seguir.
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Figura 5 _VIII — Espectro de PL do GaAs (“buffer”) da liga InysGaysP/GaAs a 4,2K, com linha de excita¢do de
676 nm!™.

Isto nos motivou a realizar medidas de PL na regido do “gap” do GaAs. As
medidas foram realizadas a temperatura de 10K e linha de excitagdo 480 nm, em baixa poténcia.
Nossos espectros sdo mostrados na Figura 5 IX a seguir, onde podemos observar claramente dois
picos muito proximos. O primeiro em torno de 1,49 eV corresponde as recombinacdes devido a
aceitadores de carbono que se incorporam ao GaAs durante o crescimento e o segundo em torno

de 1,52 eV corresponde ao “gap” do GaAs..
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Figura 5_IX — Espectros de fotoluminescéncia do GaAs da camada “buffer” para todas as amostras dos conjuntos
N3000 e S1800. As medidas foram realizadas a temperatura de 10 K com linha de excitagdo 488 nm e baixa
poténcia. O pico em torno de 1,49 eV corresponde a recombinagdo devido a aceitadores de carbono e o pico em
torno de 1,52 eV corresponde ao “gap” do GaAs.

Observamos nos espectros (a) — (h) que os picos sdo bem definidos, apresentando
um pequeno ombro no sentido de baixas energias, mas ndo suficiente para alargé-los.
Comparando nossos espectros com aqueles da Figura 5 VIII, podemos observar a semelhanca
quando o ordenamento ¢ baixo, o que comprova junto aos resultados de Raman que as amostras
aqui estudadas possuem baixo grau de ordenamento. Isto leva a conclusdo de que o arranjo
possue simetria ‘Tq4’, o qual corresponde a uma rede blenda de zinco desordenada. Desta forma as
regras de sele¢do ja discutidas na se¢do 2.2.4.1, sdo as regras que regem quais modos vibracionais

podem ser ativados numa dada configuragao de espalhamento.

5.3.EFEITO DA TENSAO NOS MODOS VIBRACIONAIS
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A teoria discutida na se¢do 2.2.5 ¢ a base dos estudos do efeito de tensao nos
modos vibracionais; assim utilizaremos nesta analise os resultados tedricos e experimentais para
entender melhor como tais efeitos interferem nas caracteristicas do material e as informagdes que
podemos obter através deste estudo.

Desta forma, utilizando a Equacgdo 2_50 e os valores de Cj;, Ky —Ky, e v, relativos

ao GaP, apresentados na Tabela 5 111, é possivel estimar a composic¢ao da liga In,Ga,«P.

Tabela 5 _III — Valores das constantes de dureza elastica (C;; e C;3), pardmetro de Griineisen (y) e a componente
hidrostatica da deformacgdo (K, —K);), para os bindarios presentes na heteroestrutura InGaP/GaAs.

a: Attolini”®” c: Ozasa”” b: Wickboldt®  d: H. Lee/*"
Liga  Pardmetro de rede (A) Cy (10" dyn/cm”)  C2(10° dyn/cmz) y Ky —Kjp
GaAs 5,653° 1,235 0,533° 1,23 0,7
InP 5,869°¢ 1,022¢ 0,576¢ - -
GaP 5451° 1,412° 0,625° 1,134 1,13¢

O parametro de rede da liga InyGa, <P pode ser encontrado através da expressao:

a)GaP
aZnGaP =a, 1+ 0,20{ éaP — IJ (5_2)

onde wg"=380 cm™ é a freqiiéncia do fonon LO-GaP da liga InGaP livre de tensdo, apresentado

na Figura 5 I, as = 5,653 A ¢ o parAmetro de rede da camada “buffer”. Assim, calculado o valor

de ay, utilizamos a Lei de Vegard”” para estimar a concentragdo dos elementos na liga. A Lei de

Vegard é largamente utilizada para se calcular os pardmetros de rede (aL) de ligas ternarias e

quaternérias[24]. Em ligas ternarias AyB;«C esta lei é dada por:
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aL:aACx+aBC(l—x) (5 3)

onde a,. e a,. sdo os parametros de rede dos binarios AC e BC, respectivamente.

Na Figura 5 X a seguir ¢ apresentado o espectro da amostra S14 CBE com o valor
da freqiiéncia do modo vibracional LO-GaP correspondente. Para as demais amostras os valores
da freqiiéncia sdo mostrados na Tabela 5 IV, juntamente com os valores dos pardmetros de rede e

concentragdes estimadas.

S14CBE o Dados experimentais
—— Ajuste dos dados experimentais

Intensidade (u.a.)

300

Frequéncia (cm'1)

Figura 5 X — Espectro do modo vibracional LO-GaP da liga In.Ga;..P da amostra SI4CBE, os circulos pretos
representam os dados experimentais e a linha vermelha o ajuste.
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Tabela 5_1V — Valores das freqiiéncias medidas experimentalmente ( a)LGaP ), estimativa dos pardmetros de rede da

liga (a;) e concentragdo dos elementos na liga In,Ga,.,.P, utilizando-se a Lei de Vegard.

Amostra o (cm™) a. (A) X (InyGa; «P)
Bulk 380 - -
N21 CBE 383 5,662 0,51
N25 CBE 384 5,665 0,51
N26 CBE 384 5,665 0,51
N27 CBE 382 5,659 0,50
S11 CBE 380 5,653 0,48
S12 CBE 378 5,647 0,47
S13 CBE 380 5,653 0,48
S14 CBE 379 5,650 0,48

Observa-se dos valores das freqiiéncias um pequeno deslocamento dos modos, em
relagdo ao valor da freqiiéncia do modo livre de tensdo, 380 cm™.
Os valores do parametro de rede e concentracdo estdo bem proximos dos valores

encontrados pela técnica de Raios-X, veja a Tabela 5 V.
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Tabela 5 V — Comparagdo entre os valores do parametro de rede e concentracdo da liga In,Ga, P obtidos por

Raman e Raios-X""I.

Parametro de rede Concentracdo de In

Amostra a. ( A) a. ( A) x (IngGa; xP)  x (InyGa;«P)

Raman Raios-X Raman Raios-X
N21 CBE 5,662 5,655 0,51 0,49
N25 CBE 5,665 5,655 0,51 0,49
N26 CBE 5,665 5,666 0,51 0,52
N27 CBE 5,659 5,655 0,50 0,49
S11 CBE 5,653 5,663 0,48 0,51
S12 CBE 5,647 5,655 0,47 0,49
S13 CBE 5,653 5,669 0,48 0,52
S14 CBE 5,650 5,666 0,48 0,52

Os resultados obtidos por Raman estdo em bom acordo com aqueles obtidos por
Raios-X, principalmente na comparagdo entre os parametros de rede, onde a maior diferenca ¢ de
apenas 0,3%; levando a uma maior confiabilidade na teoria eléstica e técnica de medida adotadas
nesta analise. J4 na comparagdo entre as concentracdes, onde foi utilizada a Lei de Vegard, uma
maior diferenca foi encontrada, 8%. Porém, estes resultados estdo em bom acordo com os valores
nominais e de Raios-X, como pode ser visto na Tabela 5 V.

Uma caracteristica interessante observada nos espectros ¢ o deslocamento do
modo LO-GaAs da camada “buffer” para baixas freqiiéncias, uma vez que a freqiiéncia do fonon
LO-GaAs do material “bulk” é 293 cm” a 296 K, como mostra a Figura 5 I. Este é um
comportamento comum em ligas ternarias e quaternarias tensionadas, que contenham o binario
GaAs'®. Este fato sugere uma contaminagio da camada “buffer” por dtomos de Fésforo (P) e/ou
indio (In), podendo formar as ligas GaIni. As, Ga,In;«As,P., ou GaAs,P,.y. Porém, o modo

LO-InAs em aproximadamente 235 cm™ ndo foi observado em nenhuma das amostras estudadas,
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o que nos leva a descartar a formagao das duas primeiras ligas na interface. Entretanto, uma leve
contaminagdo da camada “buffer” por atomos de Fosforo (P), pode ainda estar ocorrendo.

Esta possivel contaminagdo por Fésforo é a responsavel pela variacdo da
freqiiéncia do modo vibracional. Isto acontece porque a liga GaAs,P;, com baixa concentracdo
de Fosforo, possui pardmetro de rede ligeiramente menor que o da camada de GaAs “buffer”,
sofrendo, entdo, uma tensao distensiva e, portanto, o deslocamento do modo LO-GaAs para
baixas energias. Sendo assim, ¢ possivel calcular o parametro de rede e a concentracdo dos
elementos nesta liga utilizando o mesmo procedimento adotado anteriormente para a liga InyGa;.
«P.

Assim, substituindo os valores relativos ao GaAs da Tabela 5 Il na Equagdo

2 50, obtemos:

[y

a)GaAs
a%" =g |:1 +0,1 7[ - lj:| (5.4)

E entdo possivel calcular o pardmetro de rede da liga GaAs,Py., e a partir deste
parametro de rede calcular a concentracdo dos elementos que a compdem através da lei de
Vegard.

Na Figura 5 XI ¢ mostrado o espectro da camada “buffer” da amostra S11CBE;
os valores das freqiiéncias das demais amostras sdo mostrados na Tabela 5 VI, logo apds a

figura, juntamente com os valores dos parametros de rede e concentragoes.
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S11CBE o Dados experimentais
—— Ajuste dos dados experimentais

$291 cm’

Intensidade (u.a.)

T T T T
250 300 350
Freqiiéncia (cm™)

Figura 5 XI — Espectro do modo vibracional LO-GaAs da camada “buffer”. Os circulos pretos representam os
dados experimentais e a linha vermelha o ajuste dos dados.

Tabela 5 VI — Valores das freqiiéncias medidas experimentalmente ( a)LGaAS ), estimativa dos parametro de rede da

liga (ay) e concentragdo de Fosforo na possivel camada de GaAs,P,.,, utilizando-se a Lei de Vegard.

Amostra o (cm™) a. (A) (1-y) (GaAs,Py.y)
N21 CBE 290 5,643 0,051
N25 CBE 290 5,643 0,051
N26 CBE 292 5,650 0,016
N27 CBE 291 5,647 0,031
S11 CBE 291 5,647 0,031
S12 CBE 290 5,643 0,051
S13 CBE 291 5,647 0,031
S14 CBE 290 5,643 0,051

Observamos que uma leve contaminacdo foi identificada por Raman. Os

resultados sobre a existéncia de contaminacdo corroboram os resultados de Raios-X. Devido a
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esta baixa contaminagdo iremos nos referir a formagado da liga GaAs,P;, formada na camada
“buffer” como GaAs:P.
Na Tabela 5 VII a seguir ¢é feita uma comparacdo entre os valores do parametro

de rede obtidos por Raman e Raios-X para cada uma das amostras estudadas.

Tabela 5_VII — Comparagdo entre os valores dos pardmetros de rede da liga GaAs:P obtidos por Raman e Raios-

X0

Amostra a. (A) a. (A)
Raman  Raios-X
N21 CBE 5,643 5,652
N25 CBE 5,643 5,652
N26 CBE 5,650 5,637
N27 CBE 5,647 5,652
S11 CBE 5,647 5,651
S12 CBE 5,643 5,651
S13 CBE 5,647 5,650
S14 CBE 5,643 5,652

Na comparagdo entre os parametros de rede observa-se uma pequena diferenga
entre eles, mas ainda em acordo com os resultados de Raios-X para a interdifusdo de Fosforo na
camada “buffer” de GaAs. Isto surge como uma evidéncia de que atomos de Fosforo realmente
sdo diluidos na camada GaAs “buffer”, formando a liga GaAs:P com baixa concentragdo de
Fosforo.

Outras evidéncias desta interdifusdo sdo a presenga do modo TO-GaAs, uma
sistemdtica assimetria no pico do modo LO-GaAs e o deslocamento deste tltimo, na direcdo de

baixas energias, em todas as amostras, como pode ser visto na Figura 5 XII.
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Através da primeira derivada do espectro do GaAs ¢ possivel verificar a assimetria

do modo na dire¢ao de baixas energias.

S11 CBE

12 Derivada do espectro do modo LO-GaAs |

~
o+
N

Dados experimentais (b) S11 CBE

Intensidade (u.a.)
Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T
250 300 220 240 260 280 300 320
Freqiiéncia (cm™) Frequécia (cm™)

Figura 5_XII — Grdfico (a) representa o modo LO-GaAs da amostra S11CBE e (b) sua primeira derivada.

Em um espectro completamente simétrico, a primeira derivada deve ser totalmente
simétrica entre a parte inferior e superior, contudo, nas amostras analisadas existe uma
sistemdtica degradacdo do pico superior. Isto indica que o modo LO-GaAs ¢ assimétrico, sendo
mais largo do lado de baixas energias.

Dentre as possiveis causas para o surgimento desta assimetria, que ¢ ocasionada
pela desordem no material, e do modo TO-GaAs na configuragio de retroespalhamento, uma vez
que este ¢ proibido conforme as regras de sele¢do para estruturas com simetria Ty, estd o efeito de

interdifusdo. Segundo Yamashita e colaboradores™”

a interdifusao de atomos de Fosforo (P)
provoca uma ndo-cristalizacdo da liga GaAs; como conseqiiéncia ha um ligeiro relaxamento nas
regras de selecdo e conseqiiente efeito de desordem, ativando o modo TO, alargando o pico do
modo LO-GaAs, tornando-o assimétrico e deslocando-o no sentido de baixas freqiiéncias.

Desta forma, esta interdifusdo leva ao surgimento da liga GaAs:P, o que esta em

. 30 .
acordo com nossos resultados e os resultados de Raios-X” . No entanto, uma substancial
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diferenca entre os resultados obtidos por Raman e Raios-X para a concentragdo de Fosforo foi
observada. Além disso, nos resultados por Raios-X"" também foi identificada na interface de
algumas amostras a presen¢a de uma estreita camada da liga GaAs,P,., com alta concentrac¢do de
Fosforo, que ndo foi possivel identificar através de espectroscopia Raman. Possivelmente nas
medidas realizadas por espectroscopia Raman identificamos apenas a interferéncia entre os picos
relativos ao fonon LO-GaAs da camada “buffer” contaminada (GaAs:P) e ao fonon LO-GaAs da
liga GaAsyP,.,. Provavelmente a ndo identificag¢do desta Gltima tem como razdo a sua espessura
muito fina, ainda segundo as analises de Raios-X"".

Os resultados das andlises puderam ainda levar a observacdo de diferencas,
quando comparamos os dois conjuntos de amostras, isto ¢, aquele crescido com a camada
“buffer” de 3000 A e aquele em que esta camada mede 1800 A.

Observa-se na Tabela 5 IV que a freqiiéncia do modo LO-GaP ¢ deslocada em
relacdo a freqiiéncia do material “bulk”; este fato se deve a tensdo gerada na liga InyGa; P
devido a diferenga no parametro de rede com a camada “buffer”.

Na Figura 5 XIII sdo mostrados todos os espectros das amostras estudadas,

separadas aos pares de acordo com as espessuras de cada amostra.
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—— N21CBE (6,0 nm)
S11 CBE (5,5 nm)
—— N25 CBE (13,5 nm)
——$12 CBE (19,0 nm)
N26 CBE (31,0 nm)
S13 CBE (30,0 nm)
—— N27 CBE (49,0 nm)
~ S14 CBE (60,5 nm)

LO-GaAs
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Figura 5_XIII — Espectros das amostras analisadas, separadas aos pares de acordo com a espessura.

Na figura acima pode-se notar, em cada par de espectros, que os modos LO-GaP
possuem uma sensivel diferenga em posi¢do com respeito as ligas de espessuras semelhantes, isto
¢, os modos LO-GaP das ligas crescidas sobre a camada “buffer” de 3000 A de espessura
deslocam-se mais intensamente da freqiiéncia do modo LO-GaP do InGaP “bulk” que as ligas
crescidas sobre a camada “buffer” de 1800 A. Para melhor visualizagdo deste efeito, compilamos
na Figura 5 _XIV a seguir, as freqiiéncias dos modos vibracionais como func¢ao das espessuras das

camadas da liga InyGa; «P.
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Figura 5 X1V — Varia¢do dos modos vibracionais entre as amostras de cada conjunto em fung¢do da espessura da
liga.

Nota-se que as amostras do conjunto S1800 (S11, S12, S13 ¢ S14CBE) possuem
os modos LO’s-GaP, em média, mais préximos do valor do LO-GaP do “bulk” que as amostras
do conjunto N3000 (N21, N25, N26, N27CBE). A diferenca entre os modos dos dois conjuntos ¢é
de aproximadamente 3 cm™, que ¢ um valor significativo em Raman. De acordo com os valores
dos parametros de rede calculados, podemos observar que as ligas do conjunto S1800 possuem
parametros de rede menores que o do GaAs “buffer”, enquanto as ligas do conjunto N3000
possuem parametros de rede maior (Figura 5 XV).

Este fato tem como conseqiiéncia uma tensdo distensiva nas ligas de InGaP do
conjunto S1800, deslocando os modos para baixas energias, e compressiva nas ligas InGaP do

conjunto N3000, deslocando os modos para altas energias. No entanto, o deslocamento dos
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modos do conjunto N3000 ¢ mais pronunciado que o do conjunto S1800. Esta situagdo ¢
explicada em termos de uma competi¢io devido & menor concentragdo de Indio nas ligas do
conjunto S1800 em comparagdo as do conjunto N3000, que levam o modo LO-GaP da liga
InyGa; P mais préximo do valor do modo LO-GaP do binario puro que ¢ de 4024 em’! a4
temperatura ambiente!®'). Isto ¢, a menor concentragdo de Indio torna a freqiiéncia do modo LO-
GaP mais semelhante & do modo LO-GaP do binario puro e este fato ocasiona um leve aumento
da freqiiéncia do modo. Porém a tensdo distensiva ocasionada pelo menor parametro de rede em
comparagdo com a camada “buffer”, desloca o modo para baixas freqiiéncias, compensando o

efeito da menor concentragdo de Indio; portanto, 0 modo permanece com freqiiéncia, na média,

préxima a do material InGaP “bulk”, como mostrado na Figura 5 XIV.

5,666 e Conjunto N3000

] e Conjunto S1800 )
5,664
5,662 °
5,660 -
5,658

5,656

Paramtro de rede(A)

5,654 GaAs

5,652
5,650 °

5,648 -
1 e

— 1 1 1 "~ 1T 1T 1T "~ T 1T 1
0,470 0475 0480 0485 0490 0495 0,500 0,505 0,510 0,515

Concentracao In

Figura 5 XV — Grdfico comparativo entre os pardmetros de rede das ligas dos dois conjuntos em fung¢do da
concentragdo de indio.

Os pontos com uma barra intermediaria, correspondem a duas amostras com

exatamente os mesmos valores de pardmetro de rede e concentragdo; a posi¢ao da barra indica o
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valor da concentragdo para ambos os pontos. Para o conjunto N3000 (pontos vermelhos) estas
duas amostras sdo a N25CBE e N26CBE e para o conjunto S1800 (pontos azuis) sdo a SI1CBE e
S13CBE.

Na Figura 5 XIII, da pagina 54, observamos ainda, que o aumento da espessura
da amostra provoca uma diminui¢do na intensidade do modo LO-GaAs e um aumento
concomitante na intensidade dos modos da liga, em especial o0 modo LO-GaP que ¢ o mais
intenso dentre eles. Este fato indica que existe uma relacdo entre esta caracteristica e o
coeficiente de absorc¢do Optica da liga InyGa; P, o que nos motivou a construir o grafico da area

sob a curva do espectro, relativa entre os modos LO-GaAs e o modo LO-GaP (Figura 5 XVI).

Conjunto S 1800

Area relativa (u.a.)

o Dados experimentais
Ajuste

Y=A,exp (—x/t1)
t,=115x10° cm

Area relativa (u.a.)

Conjunto N 3000

\

\

e Dados experimentais
Ajuste

Y=Aexp (-x/t,)
t,=177x10° cm

» e

T T T T
0,000002 0,000003 0,000004 0,000005

Espessura (cm)

T T T T T T T
0,000000 0,000001 0,000002 0,000003 0,000004 0,000005 0,000006 0,000000 0,000001

Espessura (cm)

Figura 5-XVI — Graficos das razoes entre as dareas sob as curvas dos modos LO-GaAs e o modo LO-GaP em fung¢do
da espessura das amostras nos dois conjuntos de amostras.

O ajuste corresponde a curva de decaimento exponencial de primeira ordem, ¢

dado pela expressao:

(5.5)

Y =4 exp(— y j
tl

Comparando-se os resultados com o modelo aceito para a absorc¢ao Optica,



80

I=1, exp(— ocx) (5.5)

onde I ¢ a intensidade, Iy ¢ a intensidade luminosa na superficie da amostra, x ¢ a espessura de

penetracao e a € o coeficiente de absor¢ao, como devemos considerar o caminho de ida e volta da

luz conclui-se que o coeficiente a de absor¢do corresponde a — % .
1

Desta forma os valores encontrados para o coeficiente de absorcao, com respeito a

freqiiéncia do laser de 514,5 nm, que corresponde a energia de 2,41 eV, para cada um dos dois

conjuntos sao:

e SI800

0=44x10° cm (5_6)
e N3000

0=2.8x10° cm’ 5.7

Mostra-se, portanto, que os dois conjuntos de amostras, caracterizam-se ainda por
apresentarem coeficientes de absor¢do diferentes.

Nao obstante, apesar de nao encontrarmos na literatura dados sobre o coeficiente
de absorcdo para esta liga ternaria, observa-se que os valores medidos estdo em bom acordo com

62, 63]

aqueles tabelados para os binarios GaP (= 10° cm™) e InP (= 2 x 10° cm™)! para a linha 514,5

nm (= 2,41 eV).
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6. CONCLUSOES

A relagdo entre o crescimento e a caracterizacao de materiais semicondutores vem
se estreitando ao longo dos anos com o desenvolvimento de técnicas e equipamentos mais
sofisticados. Este avango advém da necessidade de se construir dispositivos cada vez mais
eficientes, o que exige crescimento de materiais semicondutores com melhor qualidade nas
interfaces e maior precisdo na estequiometria das ligas. Desta forma, ao trabalho aqui realizado
atribui-se uma fundamental importancia, uma vez que a caracterizagdo de estruturas
semicondutoras fornece, indiretamente, parametros de controle para que tais estruturas sejam
crescidas mais eficientemente. Com este controle pode-se manipular as propriedades dos
materiais semicondutores.

Nas condi¢des de crescimento destas amostras, constatou-se que um fraco
ordenamento esta presente nestas ligas 0,126 < n < 0,443. Nenhuma relacdo entre esta
caracteristica e tensdo ou concentracao foi observada, o que aumenta ainda mais o intervalo de
possibilidades de modifica¢do das propriedades do InyGa,; <P, com o intuito de se construir uma
grande variedade de dispositivos opto-eletronicos.

Além disso, através desta pesquisa, chegou-se a uma melhor compreensdo a
respeito do comportamento apresentado pelos espectros vibracionais desta liga, que
diferentemente de outros materiais semicondutores III-V, apresenta um comportamento misto
com respeito a faixa de concentragdo dos elementos na liga InyGa,;P. Esta apresenta

comportamento a 1-modo em faixas de concentracdo proximas dos limites dos bindrios que a
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forma, isto ¢, x em torno de 0 (InP(Ga))e 1 (GaP(In)) e comportamento a 2-modos para x em
torno de 0,5.

Por fim, a modificacdo das caracteristicas vibracionais da liga em fung¢do da tensao
permitiu a identificagdo composicional desta heteroestrutura. Uma possivel contaminag¢dao da
camada “buffer” por atomos de fésforo foi observada, através do deslocamento do modo LO-
GaAs para baixas energias, o que ¢ uma caracteristica da liga GaAsP quando sob tensdo. Outras
suposi¢cdes como a presenga de ligas como InGaAsP, InAsP e InGaAs, foram consideradas; no
entanto, 0 modo LO-InAs em aproximadamente 235 cm™ néo foi observado em nenhuma das
ligas. Além do mais, a evidencia da contaminacdo por fosforo formando a liga GaAsP ¢ muito
forte; este fato se caracteriza pela presenca de assimetria no pico do GaAs e a presenca do modo
TO-GaAs, que ¢é possivel devido ao relaxamento das regras de selecdo que ocorre quando atomos
de Fosforo se interdifundem na camada “buffer” de GaAs durante o crescimento. Contudo, nio
foi possivel verificar a presenga da liga GaAs,Pi.,, identificada por Raios-X na maioria das
amostras; apenas a contaminagao da camada “buffer” pode ser comprovada.

O efeito de tensionamento nos dois conjuntos foi analisado e sensiveis
deslocamentos dos modos da liga InGaP foram observados. Isto ocorre com mais intensidade nas
amostras do conjunto N3000, enquanto que nas amostras do conjunto S1800 ocorreria uma
compensagdo entre os deslocamentos dos modos vibracionais provocados pela tensdo e aqueles
causados pela ocorréncia de menor concentragio de Indio na liga. A diferenga entre estes dois
conjuntos também foi evidenciada nos graficos da Figura 5 XIV, onde se observa um sensivel
deslocamento dos modos vibracionais em relagdo ao material “bulk” principalmente nas amostras
do conjunto N3000, Figura 5 XV. Nesta figura podemos observar que as amostras do conjunto

N3000 apresentam parametro de rede maior que o da camada “buffer” o que justifica o
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deslocamento dos fonons LO-GaP para altas energias e na Figura 5 XVI, onde € clara a diferenga
entre os coeficientes de absor¢ao dos dois conjuntos de amostras.

Estudos ainda mais sistematicos podem ser realizados a fim de se entender melhor
como os mecanismos de crescimento e variacdo de concentracdo afetam as propriedades destes
materiais. Estudos com variacdo das condi¢des de crescimento, como temperatura, podem ainda
ser realizados com o intuito de se verificar como varia o grau de ordenamento nestas ligas.
Estudos com variagdo da concentracdo dos elementos desde valores pequenos até valores
grandes, com o proposito de se analisar o comportamento destas ligas numa larga faixa de
concentragdo, ¢ estudar o coeficiente de absorcdo destas através da analise de amostras com

variadas espessuras.
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Apéndice A

Consideremos a parte real de ;(;, t)

;ind(;,t,zo):a_ij ;O(Q,WP)COS(_Q’.;—a)ot)Ei(l;i,a)i)COS(%i o;—a)it) (A1)
a/'lO 0

Para simplificar os célculos chamemos:
(5 ° ; — a)ot) =A
(l;,- o;—a)l.t) =B

Entdo da trigonometria nos temos:

cos(A + B) =cos Acos B — senAsenB (A2)
cos(A4 — B)=cos A cos B + senAsenB (A3)

Somando A2 e A3:

cos(4 + B)+cos(4 — B)=2cos Acos B (A4)

Substituindo em A1, temos:

;md(;,t,zo):a_zl i, o)
0

OH,

Seoslger-o, )+ o r-arcoslger-a, i) o r- o]

Reorganizando os termos:

89
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O,

ShoslyiJer (0,0, b cosly—EJe (o0, )]

;,.nd(;,t,,;)za_q i, o)

(AS5)

Portanto, ;Sind consiste de duas ondas senoidais:

i,  uma com vetor de onda ks :(iéi —;) e freqiiéncia :(a)l. -, ),
correspondendo a criagdo de um fonon na rede, chamada de ramo
Stokes;

ii. uma com vetor de onda ks = (75, + 5) e freqiiéncia o4 = (a)i + a)p),
correspondendo a destruicdo de um fonon na rede, chamada de ramo

Anti-Stokes.
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Apéndice B
AY
ks
ki
q
Figura B1 - Cinematica do espalhamento de luz.
Segundo a Figura B1:

& = iés - %i

M = \/(755 —75,-)0 (%b —%i): \/k,.2 +ks2 —2ki ek, cosQ
como iés = ‘%z‘ [13, 20]

-

q

=2k (1 - cos p)

da trigonometria temos que:

1—cos ¢ =2sen’ %

e portanto:

o =2k, (7
‘q‘ 2‘k,‘sen 5





