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Resumo

A dependéncia da quantidade de nitrogénio (N) nas propriedades épticas e
estruturais de filmes finos de GaAs;_, N, /GaAs, com 0,0144 < z < 0,0370, trata-
dos termicamente e como crescidos, foram investigados por espectroscopias Raman
e de Fotoluminesceéncia. Os espectros Raman exibem a presenca de dois modos ca-
racteristicos do filme de GaAsi_,N,. E observado um sistemético decréscimo da
freqiiéncia do fonon longitudinal éptico do tipo-GaAs (LO;), préximo a 292 cm™! e
um aumento linear da intensidade do fonon longitudinal 6ptico do tipo-GaN (LOs),

1 com o aumento da concentracao de N. E também evidente que

proximo a 475 cm™
a concentragao de N nos filmes de GaAs;_,N,, determinado por espectroscopia Ra-
man (Zpgeman), €xibe uma dependéncia linear com aquela determinada por difracao
de Raios-X de alta resolucdo (HRXDR) (xxgp). Foi verificado que o sistemético
redshift observado para o fonon LO; e geralmente associado a deformacoes (strain)
da rede e aos efeitos de liga, é também influenciado pela presenca da dopagem nao
intencional assim como pela quebra da ordem de longo alcance da rede cristalina,
devido a introduc@o do N. Os resultados de Fotoluminescéncia (PL) evidenciaram
um decréscimo de até 460 meV do band gap do GaAs;_,N, com o aumento da
concentracao de N, no intervalo de z estudado. Medidas de PL em funcao da tem-
peratura e da intensidade de excitacao revelaram que o decréscimo de energia do
band gap com o aumento da temperatura é significantemente maior para o GaAs do
que para o GaAs,_,N, e que na temperatura de 7 K, o processo de recombinagao

bimolecular dos portadores é predominantemente radiativo. Todos os resultados de

PL, sao explicados pelo modelo Band Anticrossing.
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Abstract

The dependence of nitrogen (N) concentration on optical properties in ther-
mally treated and as grown thin films of GaAs;_,N,, with 0,0144 < x < 0,0370, is
investigated through Raman spectroscopy and Photoluminescence. Raman spectra
exhibits the presence of two GaAs;_, N, characteristic modes. A systematic decrease

I and

of the longitudinal optical GaAs-type phonon frequency (LO;) near 292 cm~
a linear increase of longitudinal optical phonon of the GaN-type (LO3), near 475
em ™! is observed with increasing N concentration. It is also evident that the N con-
centration in GaAs;_,N,, determined by Raman spectroscopy (Zgaman), €xhibits a
linear dependence with the one determined by High Resolution X-Ray Diffraction
(HRXRD) (zxgrp). It was verified that the systematic redshift observed for the
LO; phonon, usually associated to lattice strain and alloy effects, is associated with
non-intentional doping and the loss of long range crystaline order. The photolumi-
nescence (PL) results showed a reduction of up to 460 meV of the GaAs;_, N, band
gap with increasing N concentration. PL measurements as a function of tempera-
ture and excitation intensity, revealed that the decrease of band gap energy with
temperature increase is significantly greater for GaAs compared to GaAs,_,N,, and

that at 7K the carrier bimolecular recombination process is predominantly radiative.

All PL results are explained by the Band Anticrossing model.
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Capitulo 1

Introducao

O desenvolvimento de dispositivos de dimensoes cada vez menores, exigiu
tanto o melhoramento das técnicas de fabricagao de nanoestruturas, quanto a me-
lhor compreensao da fisica destes materiais. O grande avango tecnolégico na area
de producao de dispositivos optoeletronicos semicondutores foi devido, em grande
parte, ao surgimento e evolucao de técnicas de crescimento epitaxial de filmes finos
cristalinos. Essas técnicas proporcionam um controle extremamente preciso das
caracteristicas fisicas dos filmes crescidos, como por exemplo, espessura, qualidade
morfologica da superficie, composicao e dopagem. Juntamente com o crescimento
do filme, a sua caracterizagao exerce um papel fundamental. Por meio das técnicas
de microscopia ou de anélise de propriedades éticas e elétricas, foi possivel entender
e solucionar problemas tanto de cardter tecnolégico como de fisica bésica.

A andlise de materiais semicondutores e de estruturas desenvolvidas com
esses materiais, € realizada geralmente através de técnicas experimentais, como Es-
pectroscopia Raman, Raio-X, Fotoluminescéncia, Fotorefletancia entre outras. Essas
técnicas se destacam pela riqueza de informagoes proporcionadas (cristalinidade, de-
feitos na interface, tensdo, band gap de energia, etc) e pelo carater nao destrutivo.
Assim, cada técnica tem seu mérito e suas particularidades e, portanto, em geral

uma combinacao de diferentes técnicas de caracterizacao é necessaria para se obter



uma melhor compreensao da estrutura analisada.

Dessas técnicas, a espectroscopia Raman se destaca devido a grande va-
riedade de propriedades investigadas, entre elas pode-se citar: estudo de materiais
amorfos e policristalinos, introducao de impurezas e defeitos, camadas tensionadas
de filmes, super-redes e pogos quanticos, entre outros. Desta forma, a espectros-
copia Raman oferece intimeras possibilidades de estudos. Outra técnica também
muito utilizada é a espectroscopia de fotoluminescéncia, que se baseia no processo
de emissao radiativa espontanea dos materiais. Pode-se extrair um bom conjunto
de informacoes sobre as propriedades épticas e estruturais de semicondutores e de
heteroestruturas semicondutoras, a partir da analise da dependéncia de sua emissao
espontanea com a energia.

Camadas epitaxiais de ligas ternarias e quaternarias crescidas a partir de
semicondutores da familia III-V, apresentam algumas propriedades interessantes
do ponto de vista cientifico, além da grande aplicabilidade tecnolégica. O inte-
resse pelo GaAsi_,N,, por exemplo, é devido as suas distintas propriedades 6pticas
[1], por sua aplicagao tecnoldgica em células solares de alta eficiéncia [2], dispo-
sitivos dpticoeletronicos em fibra-Gptica de redes de comunicagao [3] e aplicagdes
fotovoltaicas [4]. Isso motivou o surgimento de um grande nimero de trabalhos
cientificos, tedricos e experimentais, acerca das propriedades das mais diversas hete-
roestruturas formadas por materiais semicondutores ou combinagoes destes.

O interesse no estudo das ligas de GaAsN e GaAsInN entre outras baseadas
na introducao do nitrogenio, cresceu rapidamente desde a descoberta de Weyers
et al, em 1992 e Kondow et al em 1994, os quais mostraram que o band gap do
GaAs decresce rapidamente com a adigdo de pequenas fragbes de nitrogénio (N)
[3, 5]. Contudo, verificou-se que com a introdugao do N, hé uma grande redugao
do parametro de rede da liga de GaAsN, o que resulta no aparecimento de stress

quando crescido sobre o GaAs. Para eliminar esse efeito, foi introduzido o elemento



indio, formando a liga quaternaria GaAsInN, que também apresenta o decréscimo
da energia de band gap, com a vantagem de nao estd sujeita ao stress, pois este
composto tem parametro de rede muito préximo ao do GaAs [6].

Para explicar essa inesperada redugao do band gap de energia das ligas
GaAsN e GaAsInN, foi proposto por Shan et al [7], em 1999, um modelo de desdo-
bramento (splitting) da banda de condugdo em duas sub-bandas, que se originam
na interacao da banda de conducao do GaAs com estados localizados gerados pela
introdugao do nitrogénio, modelo este denominado de band anticrossing (BAC). Em
2002, Chtourou et al [8] usou o modelo BAC para explicar o efeito da temperatura na
estrutura de banda das ligas de GaAsN. Neste trabalho foi verificado que a variagao
da energia do band gap do GaAsN, com o aumento da temperatura, é menor que
a encontrada para o GaAs. Coaquira et al [9], em 2007, também usando o modelo
BAC, verificaram uma reducao do band gap de aproximadamente 300 meV para
x = 0,015, para amostras estressadas de GaAs;_,N,. Em 1998, Prokofyeva et al
[10] mostraram que o espectro Raman das ligas de GaAs;_, N, apresentam dois pi-
cos principais, caracteristicos da liga, com comportamentos distintos. Foi verificado
que o pico de mais baixa energia (LO;), atribuido ao modo vibracional da liga de
GaAsN do tipo-GaAs, apresenta um redshift com relacao ao GaAs-bulk, quando a
quantidade de nitrogénio é aumentada. Um comportamento inverso foi verificado
para o pico de mais alta energia (LO,), proveniente da vibragao do modo local do
N. Efeitos de desordem provocado pela introdugao do N foi estudado por Tite et al
[11]. Neste trabalho foi verificado que dtomos de N ligados a dtomos de Ga geram
um pico Raman em 425 cm™*.

O objetivo deste trabalho ¢é a caracterizacao de heteroestruturas semicondu-
toras de GaAs,_, N,, crescidos sobre substrato de GaAs [001], com baixo percentual
de nitrogénio (0,0144 < 2 < 0,0370). As técnicas de espectroscopia Raman e de Foto-

luminescéncia foram utilizadas para investigar as propriedades estruturais e 6pticas



de dois conjuntos de amostras, sendo um tratado termicamente e outro mantido
como crescido.

A dissertacao esta organizada da seguinte maneira: No Capitulo 2, é feita
uma revisao tedrica onde sera descrito de forma sucinta a teoria da fisica dos semi-
condutores, das técnicas de epitaxia e da liga GaAs;_,N,. As técnicas experimentais
e os efeitos fisicos a elas associadas foram descritas no Capitulo 3. A metodologia
experimental estd detalhada no capitulo 4, bem como o processo de crescimento
das amostras utilizadas neste trabalho. No Capitulo 5, é apresentado e discutido os
resultados experimentais obtidos. Finalmente, no Capitulo 6 tém-se as conclusoes

do trabalho e as perspectivas para trabalhos futuros.



Capitulo 2

Semicondutores

Para se discutir semicondutores, necessita-se de um passo anterior que é
o conhecimento do conceito de bandas de energia. Tal conceito é utilizado para

compreender as diferencas entre materiais condutores, semicondutores e isolantes.

2.1 Teoria de Bandas de Energia

Richard Feynman sugeriu um modelo para o entendimento da formacao
das ligagoes quimicas covalentes. Segundo Feynman [12], quando se aproximam dois
atomos (cada um com estado de energia Ej), ocorrerd uma interagao entre os estados
de energia desses atomos, permitindo que elétrons possam tunelar entre ambos os
estados. Resolvendo a equacao de Schrodinger eletronica para o caso da molécula
de hidrogénio, obtém-se duas solugoes, dadas por Ey + A, onde Ej é a solucao sem
acoplamento e o termo A representa a interagao entre os estados. A Figura 2.1(a)
mostra como a energia Fy e o termo A variam com a distancia entre dois atomos,
enquanto que a Figura 2.1(b) mostra a variagao das duas solugdes quanticas, Fy +
A, em funcao da distancia entre os atomos, esta figura também mostra que existe

uma distancia em que a solugao Fy - A é minima (solugao para 2 elétrons de spin



opostos), representando a estabilidade da ligacao quimica da molécula de hidrogénio.
A solugao Ey + A nao serd ocupada por elétrons. Todos os niveis de energia desse

sistema de dois atomos tém uma dupla degenerescéncia de troca.

Energia
Energia

a) b)

Figura 2.1: a) Variacio de Ey (energia do orbital do 4tomo de H sem acoplamento) e A (termo
de acoplamento) versus distancia entre 2 dtomos de H; b) Solugbes quanticas, dadas por (Ep - A)
e (Eyp + A), versus distancia entre 2 dtomos de H.

Considerando um sistema de n atomos de uma dada espécie, havera n es-
tados de energia, quando os atomos estao bem separados. Quando a separacao
diminui, cada um desses estados se desdobrard num conjunto de n subniveis. As-
sim, quanto maior for o nimero de atomos acrescentado ao sistema, maior sera o
nimero de subniveis contido no mesmo conjunto desdobrado. Deste modo, tem-se
que os subniveis de cada conjunto num sélido (~ 10* &tomos/mol) estao de tal
forma proximos, que constituem praticamente uma banda continua de energia. Es-
tas bandas de energia correspondem as solugoes possiveis da equacao de Schrodinger
eletronica para diferentes distancias entre os atomos, como mostra a Figura 2.2. A
sobreposicao das funcoes de onda dos elétrons fazem com que os niveis de energia

se alarguem, fazendo surgir bandas de energia permitidas e bandas proibidas.
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Figura 2.2: Bandas de energia para dois atomos isolados a), para 6 4tomos do mesmo tipo b) e
a banda de energia para N dtomos c).

2.2 Condutividade em Semicondutores

Em referéncias cléssicas de fisica do estado sélido [13, 14] um semicondutor,
a temperatura ambiente, é geralmente definido com um material com condutivi-

dade elétrica no intervalo de 1072 - 10° Q em™L.

Alternativamente, ele pode ser
definido como um material cujo band gap de energia (para excitagoes eletronicas)
estd entre zero e por volta de 4 eV. Materiais com band gap de energia zero sao
metais ou semi-metais, enquanto aqueles com band gap de energia maior que 3 eV
sao freqiientemente conhecidos como isolantes. Entretanto, existem excecoes para
esta definicao, como por exemplo, o GaN. Tal composto possui band gap de energia
de 3,5 eV e tem recebido muita atengao como material optoeletronico.

No zero absoluto, cristais perfeitos de semicondutores comportam-se como

isolantes. A condutividade é nula porque todos os estados da banda de valéncia

estao preenchidos e todos os estados da banda de conducao estao vazios. Contudo,



a diferenca de energia entre as bandas de conducao e valéncia é inferior a 3 eV, o
que torna esta barreira facilmente transponivel por elétrons submetidos a diferentes
tipos de excitacoes. A temperatura ambiente, os semicondutores tém uma pequena
condutividade, resultante da excitacao térmica de elétrons da banda de valéncia
para banda de conducao. A Figura 2.3 ilustra o modelo de bandas de energia de
um condutor, um semicondutor e um isolante. Assim, a diferenga bésica entre

semicondutores e isolantes esta na largura do band gap do material.

F 3
Banda de Banda de Conducao
Banda de Conducao
) E Conducio
o6 Pequeno Q.AP Grande GAP
B e PTeTen de energia
ﬁ '
Condutor Semicondutor Isolante

Figura 2.3: Esquema de bandas de energia do condutor, do semicondutor e do isolante.

Nos semicondutores, a condutividade nao se deve somente aos elétrons que
foram excitados da banda de valéncia para a banda de conducao. Os buracos dei-
xados por estes elétrons na banda de valéncia também dao uma contribuigao im-
portante, pois eles permitem certa liberdade de movimento aos elétrons naquela
banda. Dentre os semicondutores elementares, formados a partir dos elementos per-
tencentes ao grupo IV da tabela periédica, o silicio (Si) e o germanio (Ge) sao os
mais importantes. A estrutura cristalina do Si e do Ge é a mesma do diamante,
nesta estrutura cada atomo é cercado por quatro atomos vizinhos, formando um
tetraédrico. Além dos semicondutores elementares, ha substancias compostas pos-
suidoras de propriedades semicondutoras que podem ser obtidos na forma de ligas
bindrias, terciarias ou quartenarias. Compostos formados por elementos do grupo

[T e V da tabela periddica (como o GaAs, InGaAs, GaAsN), tém propriedades muito



similares a aqueles do grupo IV. Estes compostos, apresentam ligacoes parcialmente
ionicas, devido a transferéncia de elétrons dos atomos do grupo III para os atomos
do grupo V. Estas ligagoes idnicas, causam significantes mudancas nas propriedades

semicondutoras do material e aumenta a interacao Coulombiana entre os fons.

2.3 Defeitos e Dopagens em Semicondutores

Defeitos sempre existem em qualquer material e os semicondutores nao fo-
gem a regra. Um defeito pode ser originado de diversas maneiras, seja por uma al-
teracao da rede cristalina, seja pela adicao de impurezas, como quando uma amostra
passa por um processo de dopagem, por exemplo. De uma maneira geral, a suposicao
de que uma rede cristalina é perfeitamente periddica é o ponto fundamental para
o estudo de algumas de suas propriedades, como eletronicas, mecanicas e opticas.
A presenca de defeitos provoca a quebra da periodicidade da rede cristalina, in-
troduz fontes de espalhamento e provocam a quebra da coeréncia das funcoes de
onda que descrevem o cristal (fungdes de Bloch), entre outros efeitos. Em termos
de dimensionalidade podemos classificar os defeitos em pontuais, lineares, planares

e volumétricos. Neste trabalho apenas os defeitos pontuais serao discutidos.

2.3.1 Defeitos Pontuais

Os chamados defeitos pontuais se deve a falta ou o excesso de um elemento
na rede cristalina e sao de grande relevancia para as propriedades dos semicondu-
tores. Estes defeitos ocorrem em escala atomica, como mostrado na Figura 2.4. A
seguir foram listados alguns tipos de defeitos pontuais:

1. Vacancia é ocasionada pela falta de um dtomo na rede cristalina. Este de-

feito é gerado em temperaturas maiores que zero kelvin. Sua concentragao
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aumenta exponencialmente com a temperatura, dada pela seguinte relagao do

tipo Arrhenius:

ny = nge” Fav/FT (2.1)

onde, ng é o nimero de posicoes de ponto da rede cristalina por em?, E,,
¢ a energia de ativacao necessaria para gerar o defeito, k é a constante de

Boltzmann e T a temperatura absoluta.

2. Auto-intersticial, é uma quebra espontanea de simetria. Sua densidade no

material, também ¢é determinada termodinamicamente pela Equagao 2.1.
3. Par Frenkel, corresponde a formacao do par vacancia / auto-intersticial.

4. Anti-sitio, é um defeito que pode ocorrer em um cristal formado por um com-
posto, como é o caso do semicondutor GaAs. A troca de posi¢oes de um atomo

de Ga com um atomo As resulta nesse tipo de defeito.

5. Impureza substitucional, corresponde a presenca de um atomo estranho ao
material em posicao de ponto da rede. Muitas vezes é desejada a presenca de
certas impurezas, em concentracoes especificadas, em posigoes substitucionais,

como ¢ o caso das impurezas tipo dopante do semicondutor.

6. Impureza intersticial, corresponde a presenca de um atomo de elemento es-
tranho ao material em posicao fora da simetria de rede. Normalmente nao
se deseja este tipo de defeito. A maioria de defeitos de impurezas intersti-
ciais, geralmente sao prejudiciais ao funcionamento dos dispositivos, por eles

formados.

Dos defeitos pontuais descritos acima, todos sao do tipo intrinsecos, exceto

os ultimos dois que sao extrinsecos. Os defeitos intrinsecos sempre estao presentes
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Figura 2.4: Indicagdo dos tipos de defeitos pontuais: vacancias, auto-intersticial, Par Frenkel,
impureza substitucional e impureza intersticial

no cristal em niveis determinados por consideracoes termodinamicas. Estes defeitos
sao até necessarios para permitir a entrada no cristal de impurezas tipo dopantes,
usados na fabricacao dos dispositivos, os quais por sua vez também constituem

defeitos necessérios.

2.3.2 Dopagem tipo-n e tipo-p

A adicao de pequenas quantidades de outras substancias a um semicondu-
tor pode modificar consideravelmente as propriedades do material. Essas impurezas
podem substituir os d&tomos da rede cristalina (impurezas substitucionais) ou ocupar
posigoes vagas entre os atomos da rede (impurezas intersticiais). Os atomos substi-

tucionais, tendo valéncia diferente da valéncia dos dtomos substituidos, ocasionara
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um processo denominado de dopagem. Tais semicondutores dopados podem ser do
tipo n ou do tipo p.

Em uma estrutura de silicio puro, cada atomo forma uma ligagao covalente.
Os elétrons envolvidos na ligagao constituem a banda de valéncia. Por exemplo,
ao adicionar uma pequena quantidade de fésforo (ou outro &tomo do grupo V)
ao silicio(quatro elétrons por dtomo na camada de valéncia), quatro dos elétrons
do fésforo serao utilizados na ligagao covalente e o quinto elétron ficard pratica-
mente “livre”. Esse quinto elétron, tendo uma energia de ligagao pequena, podera
facilmente ir para a banda de conducao, a uma temperatura mais baixa do que a
necessaria para os elétrons da banda de valéncia. O atomo de fésforo é chamado
de atomo doador, pois ele facilmente doa um elétron a banda de condugao. Os
semicondutores dopados com impurezas doadoras sao denominados tipo n, pois os
portadores de carga negativa sao mais numerosos que os portadores de carga positiva
(buracos).

Por outro lado, se adicionarmos um atomo da coluna III (Al, por exemplo)
ao silicio, somente trés elétrons serao utilizados na ligagao covalente. O atomo de
aluminio é denominado de atomo aceitador, pois ele facilmente aceita um elétron
da banda de valéncia do Si, deixando um buraco nesta banda. Assim o buraco na
banda de valéncia ira se comportar como uma carga positiva. Quando um nimero
suficiente de aceitadores de carga é adicionado, a quantidade de buracos supera
amplamente o nimero de elétrons oriundos da excitagdo térmica. Assim, os buracos
sao os portadores majoritarios, enquanto os elétron sao os portadores minoritarios.

Os semicondutores dopados com impurezas aceitadoras sao denominados tipo p.

2.4 Filmes Finos

Filmes finos desempenham uma funcao essencial nos dispositivos e circuitos

integrados. Sao utilizados, por exemplo, nas conexoes das regioes ativas de um
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dispositivo, como fonte de dopante e como barreira para a dopagem. Os filmes
finos podem ser condutores, semicondutores ou isolantes, normalmente crescidos
termicamente ou depositados a partir da fase vapor.

Os compostos I1I-V como InP, GaSb, GaN e GaAs, e as misturas (ligas)
desses compostos, como GagAs;_;Sb, Al,Gay_zAs, GaAsyNi_, e IngGay_, As, Py,
sao a base dos LASERs semicondutores e sao importantes por possuirem gap direto.
A eficiéncia na emissao de luz é muito baixa em materiais de gap indireto, como,
por exemplo o Si e 0 Ge. Os subindices z e y indicam o percentual de cada elemento
constituinte da liga. O band gap é definido pela composicao quimica, o que possi-
bilita modificar sua energia em valores que estejam entre o maior e o menor valor de
band gap dos materiais que constituem a liga. Na Tabela 2.1, é dada uma relacao
de equagoes que descrevem a variacao do band gap com a composi¢ao para algumas

ligas tecnologicamente importantes [15].

Tabela 2.1: Expressdes que descrevem a variacdo do band gap com a composicio quimica de
algumas ligas semicondutoras & temperatura ambiente[15].

Composto | Energia do band gap (eV)

Al,Ga;_,As 1,424 + 1,455
AlyIng_,As | 0,36+ 2,012x + 0, 69822
GazIni_,P | 1,351 + 0,643z + 0, 78622
GayIn,_,As 0,36 4+ 1,064x

GaAs,Sby_, | 0,726 — 0,502z + 1, 222
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2.4.1 Filme de GaAs;_.N, e GaAs

Semicondutor Arseneto de Galio

As bandas de energia de um semicondutor, tém uma estrutura que esta
intimamente relacionada com o arranjo cristalino, e podem ser consideradas como
um mapeamento dos niveis de energia permitidos aos elétrons de valéncia do sélido
com relagao ao vetor de onda (k) do elétron. A Figura 2.5 (a) mostra a estrutura

de bandas do GaAs [15].

Energia (eV)

N
[% | ‘

A I A TR - P
Vetor de Onda

Figura 2.5: Estrutura de bandas de energia do GaAs. A referéncia para o eixo de energia (eixo-y)
¢ o topo da banda de valéncia, no ponto I's (a) e Estrutura Cristalina do GaAs (b).

O Arseneto de Gélio é um semicondutor formado pela combinagao entre o
metal da coluna V (Arsénio) com um metal da coluna III (Gélio), por tal motivo
é classificado como pertencente ao grupo dos semicondutores III-V. Nesse tipo de

composto as ligacoes quimicas sao covalentes e parcialmente ionicas, de forma que os
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atomos apresentam ligagoes tetraédricas. Esta estrutura é chamada de zincblende
(Figura 2.5 (b)), que consiste de duas redes cubicas de face centrada (fcc), onde
cada uma delas apresenta um unico tipo de atomo, e deslocadas entre si por uma
distancia que corresponde a um quarto da diagonal principal de uma das redes.
A primeira zona de Brillouin da rede reciproca é um octaedro truncado. Alguns
pontos de simetria da primeira zona de Brillouin recebem notagao especifica, sendo
exemplos os pontos I', X e L [13], onde I representa o centro da zona, X e L as suas

bordas.

2.5 Propriedades do GaAs,_ 1N,

As distintas propriedades do GaAs,_, N, surgem a partir da grande diferenga
de tamanho entre os atomos de N e As. O raio covalente do N é de 0,068 nm en-
quanto do arsénio é de 0,121 nm. A grande diferenga no comprimento de ligagao
causa relaxamento da rede em torno do dtomo de nitrogénio substitucional, o que
estd associado as flutuagoes de potencial causadas pelas variacoes aleatérias na com-
posicao das ligas ternarias. A grande eletronegatividade do N em comparagao com
o Ga e o As, faz com que a ligacao Ga-N se torne mais polar do que a ligacao Ga-As,
assim favorecendo uma maior densidade eletronica ao redor do atomo de N. Dois
importantes parametros nos compostos semicondutores, o band gap de energia Eg e

o parametro de rede a, sao mostradas na Figura 2.6.

2.5.1 Deformacao da Rede

O stress nos filmes sobre substratos, ocorre devido aos processos nos quais
se produz mudancas nas dimensoes do filme. As condigoes de deposicao como tem-
peratura, pressao, poténcia de plasma, etc., influem diretamente no valor do stress.

Entre alguns dos modelos propostos para explicar o stress em filmes finos temos:
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Figura 2.6: Band gap de alguns semicondutores em fungao do pardmetro de rede. As linhas
continuas e tracejadas indicam gap direto e indireto, respectivamente.

1. Variacao de volume - Processos que geram uma mudanca no volume atomico,
podem gerar stress. O stress pode ser compressivo ou tensivo. O stress com-
pressivo significa que o filme esta sob uma forca compressiva proveniente do
substrato, devido a tendéncia do filme de expandir-se paralelamente a su-
perficie. No caso de stress tensivo, o filme esta sob uma tensao, também de

origem no substrato, devido a tendéncia de se contrair.

2. Tensao superficial - O stress nas superficies ou tensao superficial, pode ter
uma importante contribuigao no stress total dos filmes finos [16]. Se a tensao
superficial é oy para a interface filme-vacuo e o5 para a inteface filme-substrato,
entao o filme com a espessura d, esta submetido a um stress total dado por:

o = (01 4 09)/d.

Em geral, uma pressao externa ¢é aplicada em uma determinada dire¢ao onde

o cristal apresenta uma simetria. Apresentaremos aqui somente o caso estudado



17

nesse trabalho. Na Figura 2.7, esta ilustrada uma amostra semicondutora cristalina

sujeita a uma tensao biaxial no plano [001].

Tensionada

Figura 2.7: Semicondutor com e sem a tensao biaxial aplicada no plano[001].

Pode-se ter também, uma variagao do volume da liga, nao causada pelo
substrato e sim pela diferenca de tamanho dos atomos que a formam. Na pratica,
pode-se crescer um filme com grande espessura, assim este sofrera relaxacao e podera
ser considerado como uma amostra bulk. Para as amostras estudadas neste trabalho,
o arsénio € substituido pelo nitrogénio, este ltimo possui volume atémico menor do
que o primeiro, assim o GaAsN estard sujeito a uma deformagao (strain), pois seu
volume tende a diminuir.

Para calcular a variacao do parametro de rede, provocado pelo strain, de
um filme, pode-se recorrer ao método utilizado por Chen et al [17], o qual diz que na
estrutura cristalina do GaAs, cada atomo de arsénio esta ligado com quatro atomos

de galio vizinhos a ele. A distancia entre estes dois atomos é dada por:

do =14 +T1 (2.2)

onde 7, e 1, sao os raios covalentes dos atomos a e b, respectivamente. Na incor-

poracao de um atomo substitucional, essa distancia passara a ser:

d=r,+7s (2.3)
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onde r, sera o raio covalente do atomo substitucional. Quando a distancia entre os
atomos vizinhos varia de dy para d, pode-se definir a chamada deformacao especifica

ou deformacgao eldstica, €, dada por:

Ad d— do a — Qo
_Ad _ _ 2.4
d() do a ( )

£

onde ag e a sao os parametros de rede sem deformagao e deformado, respectivamente.

Um cristal sujeito a uma tensao (stress) sofre uma deformacao (strain).
Essas duas grandezas tensoriais estao relacionadas entre si pela lei de Hooke. No
presente caso, o cristal do GaAsN tem a simetria ciibica, de modo que, a tensao (o)
e a deformagao (g) sado tensores com 6 componente diferentes. De acordo com Chen
et al [17] as componente de e projetados sobre os trés eixos [100], [010] e [001] sao
iguais, assim ¢, = ¢, = €, = €. Utilizando a lei de Hooke, o stress [001], o, serd

dado por [17]:

g, = Cllgz + 012(835 + Ey) = (OH + 2012)8 (25)

onde os coeficientes C7; e (1o sao as constantes elasticas da liga. Assim, o stress

para filmes crescidos ao longo da diregao [001] terd uma expressao final dada por:

d—d,
g, = (Cu + 2012) d 0 - (CH + 2012)
0

a — Qo

(2.6)

O stress é uma propriedade importante nos mais diversos materiais, tendo influéncias

em varios fenomenos reportados na literatura.



Deformacao da rede na liga GaAs;_, N,

As constantes eldsticas mencionadas na secao anterior, podem ser calculadas
para o GaAs;_,N,, em funcao do percentual z, de nitrogénio, de acordo com Reason

et al [18], por:

Cij(GaAsi_y;N;) = 2C;;(GaN) + (1 — 2)Ci;(GaAs) — bjjz(1 — x), (2.7)

onde ocorre uma interpolacao linear das constantes eldsticas do binério, se b;; = 0,
e valores nao-nulos de b;; implica em um desvio dessa interpolagao, assim chamado
bowing das propriedades eldsticas. A fim de quantificar b;; para a liga GaAsN,
Reason et al [18], determinaram a dependéncia na composi¢ao b;; para o qual o
stress medido utilizando MOSS (multibeam optical stress sensor) e o stress medido
utilizando XRC (z-ray rocking curve) sao iguais (M OSS, = X RC,). Tal igualdade
ocasionou uma equagao com duas incégnitas (by; e bis), assumiu-se entao a razao
entre elas, by1/by. Estudos tedricos tém predito que essa razao é by /by = 2, para
a liga GazIny_,Sb [19], como essa liga é um composto I1I-V, foi considerado essa
mesma razao para o GaAsN.

Zhuang et al [20], utilizaram esse modelo para calcular o strain, de onde
obteve as equacoes para a variacao de parametro de rede causada pelo nitrogénio

substitucional Ny, (2.8) ou pelos complexos interticiais N-As ou N-N (2.10).

& _ AGaAsi_y Ny — AGaAs _ Cll(l‘) + 2012($) N —TAs E (2 8)

a AGaAs OII(I) TGa + T'As 2

& _ AGaAsi_y Ny — AGaAs _ Cll(m) + 2012<33) db —TGa — TAs E (2 9)
a AGaAs Cll(x) TGa + T'As 2 ‘
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onde 7y, Tas € Tgq S20 0s raios covalentes do N, As e Ga, respectivamente. Cyq(x),
Ch2(z) sao as constantes eldsticos da liga de GaAs;_, N, e dy é a distancia da ligacao

N-As, dado por:

_ VBres \/ (gt ¥ Tn)” = 2y

d 2.10
’ 3 3 (2.10)
sendo 7.5p = % Somando as equacoes 2.8 e 2.10, obtém-se:
Aa f Culz) +2Cn(z) rv —1as
a ' Cll(l‘) 'TGa + TAS.2
Cii(z) +2C12(x) dy — TGa — Tas @
+ (1—f). — 2.11
=7 Cui() TGa +TAs 2 (211)

onde f ¢ a fracao de nitrogénio que foi incorporado substitucionalmente.

Nos casos aproximados, onde x é pequeno e todos os dtomos de N substituem
atomos de As, a variagao do parametro de rede pode ser obtida pela lei de Vegard.
A lei de Vegard diz que o parametro de rede da liga ternaria GaAs;_, N, varia de

forma linear com a concentragao de nitrogénio, obedecendo a Equagao 2.12.

(ZgaASN(flf) — ag?aAs(l . .CC) + CI,OGGN(CE) (212)

para o GaAsN, tem-se a5 = 5,64756 Ae a§*N = 4,48367 A, tais valores sdo
encontrados experimentalmente. Entretanto, algumas investigagoes experimentais
mais detalhadas, sugerem que a lei de Vegard nao é vélida para todos os casos [21],
pois ele descreve a variagao do parametro de rede considerando apenas a introducao
de nitrogénio substitucional. Na realidade o nitrogénio incorporado que nao substitui
o arsénio, tem uma grande relevancia no material, por tal motivo, neste trabalho foi

utilizado o modelo proposto por Zhuang et al [20].
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2.5.2 Defeitos no GaAs;_,N,

Em um liga idealizada de GaAs;_,N,, todos os &tomos de nitrogénio intro-
duzidos substituirao atomos de arsénio na estrutura zincblende, formando ligacao do
tipo nitrogénio-gélio (N-Ga), esse nitrogénio é chamado de substitucional. Tendo
o nitrogénio mesma valéncia que o arsénio, o material nao sera dopado. Porém,
nem todo nitrogénio incorporado a liga, entrard no lugar do arsénio. Um percentual
desses nitrogénios farao ligagoes com os dtomos de arsénio, ao invés de substitui-los,
formando a ligagao nitrogénio-arsénio (N-As). Também ocorrerd ligagbes entre ni-
trogénios incorporados, formando a ligagdo nitrogénio-nitrogénio (N-N), esses dois
tipos de ligagoes, sao nao-substitucionais ou também chamadas de interticiais, como
mostrado na Figura 2.8. As ligacoes interticiais fazem com que o material fique

dopado, podendo alterar portanto, algumas de suas propriedades fisicas.

(@ {b) (c)

Figura 2.8: Possfveis configuragoes do nitrogénio na liga GaAsN; a) nitrogénio substitucional -
N4s; b) nitrogénio interticial - N-N; ¢) vacancias de Ga.
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2.6 Crescimento Epitaxial

O termo FEpitaria vem do grego; Epi significa “sobre”, Taxis significa “ar-
ranjo”. A confeccao de muitos dispositivos semicondutores depende quase que ex-
clusivamente de técnicas epitaxiais, um processo pelo qual filmes finos ou camadas
cristalograficamente orientadas sao crescidas como uma extensao estruturalmente
semelhante de um monocristal orientado, denominado substrato. Os atomos que
formarao a camada sao organizados em uma rede cristalina que, em principio, segue
o molde fornecido pelas ligacoes quimicas pendentes na superficie do substrato crista-
lino. Em outras palavras, o substrato funciona como um modelo que sera seguido
pelo filme a ser formado. A espessura dessas camadas pode variar de alguns poucos
Angstrons (A) até alguns micrometros. Por meio dessa técnica pode-se crescer, in-
tercaladamente, varias camadas de diferentes materiais, formando as superredes. A
epitaxia classifica-se em dois tipos: homoepitaxia e heteroepitaxia. Homoepitaxia,
refere-se ao caso de crescimento de filmes hepitaxiais sobre substratos composto pelo
mesmo material, por exemplo GaAs/GaAs. Nesse caso, tanto substrato quanto a
camada epitaxial possuem o mesmo parametro de rede, e o processo de crescimento
dependera exclusivamente das propriedades superficiais. No caso da heteroepitaxia,
ocorrerd um crescimento de uma camada semicondutora de composicao diferente ao
da composi¢ao do material do substrato, por exemplo AlAs/GaAs.

O crescimento epitaxial foi proposto e realizado pela primeira vez por Nelson
[22] em 1963, com a deposigao de camadas semicondutoras pelo método de Epitaxia
de Fase Liquida (Liquid-Phase Epitaxy - L.P.E), que se tornou uma técnica valiosa
para a preparacao de GaAs para o uso em dispositivos eletro-6pticos e predominou
até o final da década de 60. Hoje, ha diversos métodos de crescimento epitaxial
para os mais variados cristais. Essas técnicas, variam conforme a fase em que os
atomos a serem depositados se encontram (liquida, vapor ou molecular) e o tipo

de precursor (material fonte desses dtomos). Dentre outros podemos citar, a Epi-
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taxia por Fase Vapor (Vapour Phase Epitary - VPE), Epitaxia por Fase Gasosa de
Organo-metélicos (Metal Organic Vapour Phase Epitaxy- MOVPE), a Epitaxia por
Feixe Molecular (Molecular Beam Epitazy - MBE) e a Epitaxia por Feixe Quimico
(Chemical Beam Epitaxy - CBE).

2.6.1 Técnicas de Crescimento Epitaxial

As amostras deste trabalho foram crescidas no laboratorio Photovoltaics and
Nanostructures, da Universidade de Houston, Texas e foi utilizado a técnica de
epitaxia por feixe quimico (CBE-Chemical Beam Epitaxy), que é a juncao de outras
duas técnicas bem conhecidas: a epitaxia por feixe molecular (MBE) e a epitaxia
por Fase Gasosa de Organo-metdalicos (MOVPE). Para entender como funciona a

CBE, primeiro sera feito um breve resumo da MBE e MOVPE.

Epitaxia por Feixe Molecular - MBE

A MBE é realizada em camara de alto vacuo, o que possibilita o monitora-
mento do crescimento em tempo real. O sistema da técnica MBE estd esquematizado
na Figura 2.9.

Na MBE, os precursores do crescimento sao gerado pela evaporagao dos
componentes em células de fusao, colocadas diretamente na frente do substrato.
Os feixes moleculares sao direcionados para a amostra. Os atomos condensam na
superficie do substrato e formam novas camadas atomicas, seguindo a mesma estru-
tura e orientacao do substrato. Um sistema de anteparos (Obturadores) permite a
interrup¢ao de um ou mais feixes moleculares. Isso permite controlar a espessura, a
composi¢ao e a dopagem das camadas crescidas seqiiencialmente.

Com essas caracteristicas, a técnica MBE é capaz de produzir camadas
monocristalinas com precisao atomica. As superficies ou interfaces de crescimento

sao atomicamente abruptas, de modo que filmes extremamente finos podem ser pro-
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Figura 2.9: Esquema do reator de epitaxia por feixe molecular (MBE)

duzidos. Isso permite a confeccao de nanoestruturas, pois a taxa de crescimento é
relativamente baixa, o que torna possivel um preciso controle de espessura. A tem-
peratura de crescimento ¢ baixa, o que minimiza quaisquer processos indesejaveis,

termicamente ativados, tais como difusao na interface.

Epitaxia por Fase Gasosa de Organo-metalicos - MOVPE

Esta é uma importante técnica de crescimento de heteroestruturas tais como
pocos quanticos e superredes. Lasers com baixa corrente limiar e eficientes fotode-
tectores sao exemplos de dispositivos fabricados com camadas crescidas pela técnica
MOVPE. Essa técnica utiliza-se de um fluxo de géas contendo os precursores do
crescimento, que flui em grande velocidade sobre um substrato aquecido. Na Figura
2.10 é mostrado um esquema do reator de crescimento MOVPE para o GaAs. O
organometélico (trimetil galio - TMG) é mantido a uma temperatura proxima de
-10°C e é conduzido ao reator pelo gas de arraste, Hs, onde se localiza o substrato.

O hidreto de arsénio (AsHj), ou arsina, é estocado em um cilindro sob alta pressao
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e chega ao reator sem necessidade de gas de arraste. Na regiao aquecida do reator,
o TMG e a arsina sofrem pirdlise, catalise e reagoes quimicas diversas com a con-
seqiiente deposicao de Ga e As sobre o substrato. O metano produzido é arrastado
para fora do reator pelo gas vetor (Hj). Deste modo o filme é crescido.

Substrato

Susceptor

~— , Exaustio de gds

Chmara de Reagdes
: (quartzo)
Bobinas de aquecimento

Figura 2.10: Tlustragio esquemética do reator de crescimento MOVPE.

Epitaxia por Feixe Quimico - CBE

Este sistema é um misto entre os dois citados, com o feixe de organome-
talicos (grupo III) arrastados de uma fonte liquida de trimetilindio (TMI) ou tri-
etilgdlio (TEG), mantidas sob pressao por um fluxo de hidrogénio. A Figura 2.11
mostra esquematicamente uma camara de crescimento utilizada no sistema CBE.
As paredes internas da camara de crescimento sao protegidas por uma parede dupla
e oca, denominada criopainel (posi¢ao 1 do esquema) que, durante o crescimento, é
mantida cheia de nitrogénio liquido, evitando a dessor¢ao de moléculas da parede da
camara. O sistema possui ainda obturadores na frente de cada injetor, que possibili-
tam a interrupcao do fluxo de gases e dopantes. Isso permite a obtengao de melhores
interfaces. Um porta amostra, que pode girar em torno de um eixo perpendicular a
amostra, permite a obtencao de um crescimento mais homogéneo.

A diferenga basica entre as técnicas de MBE e CBE é a origem dos pre-

cursores que serao inseridos na camara. Enquanto no MBE os precursores sao de
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Figura 2.11: Sistema CBE contendo os precursores do grupo III, arrastados com Hy e os do
grupo V. O substrato no qual é depositado o filme encontra-se na posigao vertical e pode sofrer
rotagao durante o processo. O esquema mostra também o canhao de elétrons e a tela fosforescente
do sistema RHEED.

origem sélida, na sua forma elementar, a técnica CBE usa uma camara de MBE, com
hidretos como precursores do grupo V e vapores de organometalicos como precur-
sores do grupo III. Somente com a quebra desses compostos, os materiais necessérios
ao crescimento surgem na sua forma elementar. O emprego de um feixe molecular
de organometalicos introduz maior complexidade nas reacoes quimicas superficiais
no crescimento por CBE quando comparado ao MBE. Isso ocorre porque é preciso
que as moléculas de organometalicos sejam quebradas para haver a liberacao dos
atomos do grupo III, e conseqiientemente, crescimento epitaxial. Como ocorre na
MOVPE, a prépria superficie do cristal catalisa a quebra por pirélise das moléculas
de organometalicos, o que introduz vantagens e desvantagens a técnica. Por um lado,
pode haver a presenca residual de carbono ou hidrogénio proveniente das moléculas

organometdlicas. Por outro, possibilita o crescimento seletivo [23, 24] através do re-
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cobrimento prévio da superficie por uma méscara, geralmente de material dielétrico.
Para que haja eficiéncia na quebra dos materiais organometalicos, e que os residuos
dessa quebra (carbono e hidrogénio) nao influenciem a formagao da camada epita-
xial, é necessario que a temperatura do substrato seja mantida entre 450° - 530°C
para uma camada epitaxial de InP, e 500° - 600°C para o GaAs. No sistema MBE,
esse tipo de crescimento seletivo normalmente nao ocorre. Como exemplo, um cresci-
mento de filmes de GaAs sobre um substrato de GaAs pela técnica MBE seria feito
usando fontes sélidas de Ga e As, as quais seriam aquecidas levando a evaporagao
desses materiais, o vapor resultante seria injetado na camara de crescimento. Ja na
técnica CBE, o Ga e o As seriam resultado da quebra de moléculas de Trimetilgalio
e Arsina, respectivamente. Dessa forma, na superficie do filme, além dos atomos de
Ga e As, teremos atomos de Hidrogénio (H) e Carbono (C). A maior parte desses
atomos (H e C) é evaporada e nao afeta significativamente o processo de crescimento.

Ao serem arrastados, e despressurizados, os vapores dessas substancias
atingem a amostra previamente aquecida, em uma camara de alto vacuo. Em geral,
para os dopantes, utilizam-se células de efusao para que a pressao na camara seja
mantida baixa durante o crescimento. Essa pressao possibilita monitorar a superficie
cristalina “in situ”por difracao de elétrons de alta energia por reflexao, RHEED
(reflection high-energy electron diffraction). Apesar de utilizar os mesmos precur-
sores que o MOVPE, os gases Arsina (AsH3) e Fosfina (PHj;), o CBE ¢é menos
poluente, devido a menor quantidade de gases usada e a sua maior eficiéncia na

utilizacao dos materiais.
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Capitulo 3

Espectroscopia ()ptica

Espectroscopia, ¢ um ramo da ciéncia que trata da obtencao e da analise
qualitativa e quantitativa dos espectros de absorcao ou emissao das amostras. Muito
do nosso atual conhecimento, acerca da estrutura da matéria, é baseado em inves-
tigacoes espectroscépicas. Informacoes sobre a estrutura molecular e sobre interagoes
de moléculas com seus vizinhos, podem ser obtidas de diversos modos, a partir dos
espectros de emissao ou absorgao gerados quando a radiagao interage com a matéria.

Algumas das técnicas utilizadas para a anélise de materiais semicondutores,
empregam a incidéncia de elétrons ou fons nas amostras. Essas técnicas podem
alterar as caracteristicas do material sob andlise. A espectroscopia Optica, por sua
vez, elimina estes inconvenientes, pois tal técnica nao altera as caracteristicas da

amostra.

3.1 Espectroscopia Raman

O espalhamento inelastico de uma luz monocromatica foi predito teorica-
mente pelo fisico austriaco Adolf Gustav Stephan Smekal em 1923 e foi demons-
trado experimentalmente por Sir Chandrasekhara Venkata Raman, em 1928. No
inicio dos anos 60 com a contribuigao pioneira de Sérgio Porto [25], que introduziu

o uso de lasers na excitagao do espectro Raman, a espectroscopia Raman tornou-se
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um método amplamente utilizado tanto em materiais liquidos e gasosos como em
sélidos [26]. Essa ¢ uma técnica poderosa para se obter informagcoes sobre a estrutura

cristalina por meio das medidas das vibragoes da rede cristalina.

3.1.1 Aspectos Teéricos do Efeito Raman

A natureza do efeito Raman pode ser explicada tanto pela teoria classica
como pela teoria quantica. Pela teoria classica sabe-se que quando uma molécula
é introduzida num campo eletromagnético ha a inducao de um momento de dipolo
nesta molécula. O vetor momento de dipolo induzido é proporcional ao tensor

polarizabilidade da molécula («) e ao campo elétrico (E), da radiacao incidente e é

dada pela expressao:

—

P=aE (3.1)

O tensor polarizabilidade é geralmente fungao das coordenadas nucleares e por-
tanto da frequéncia vibracional da molécula. Na teoria classica considera-se um
sistema onde a molécula pode vibrar livremente, mas nao rotacionar, de modo que a
molécula ¢é fixa no espaco em sua configuragao de equilibrio, e o niicleo pode vibrar
em torno da sua posicao de equilibrio. A expressao da polarizabilidade pode ser
obtida expandindo cada componente do tensor, na série de Taylor com as respec-
tivas coordenadas normais de vibracao. Para simplificar, sera utilizado apenas as

derivadas de primeira ordem e um modo normal de vibragao @y, [27],

a:%+(§%LQk (3.2)

onde o ¢é a polarizabilidade da configuracao em equilibrio e representa a mudanca da
polarizacao com o comprimento da ligagao, a partir do equilibrio. )y é a coordenada

normal de vibragao associada com a vibragao molecular de freqiiéncias (wy). O indice

29



“0”nas derivadas indicam que elas foram tomadas na configuracao de equilibrio.
Assumindo um movimento harmonico simples, a dependéncia do tempo de ., sera
dado por Qr = Qk,cos(wit + dx) [27], onde Qk, é a amplitude da coordenada normal
e 05 o fator de fase.

O plano de polarizacao é definido pelo plano de oscilagao do campo elétrico.
Considerando-se um experimento de luz espalhada onde a radiacao incidente seja
monocromatica com uma freqiiéncia bem definida (wg). O campo elétrico incidente
¢ descrito como E = Eocos(wEt). Desta forma, utilizando as substituigoes das

equacoes anteriores, pode-se reescrever o vetor momento de dipolo induzido:

—

. 0 E,
P = agEycos(wgt)+ < c ) Qi Eo
0

G_Qk T{cos[(wE +wi)t+ k] cos|(wrp —wi)t+ k] } (3.3)

A Equagao 3.3 mostra que, quando a molécula vibra com frequéncia wg, o
momento de dipolo pode oscilar com as frequéncias wg, wg + wy € Wg - W, que corres-
pondem ao espalhamento Rayleigh e aos espalhamentos Raman, respectivamente,
tal que freqiiéncias menores que wg sao denominadas linhas de Stokes e as maiores,
linhas anti-Stokes. Para os dois ultimos termos terem contribuicao é necessario
que (%)O # 0. Como a polarizabilidade, por sua vez, depende da conformacao
molecular e esta é alterada com os deslocamentos dos nicleos durante as vibragoes,
o espectro Raman vai apresentar bandas que sao caracteristicas dos grupos quimicos
que vibram, tal como ocorre com o infravermelho, contudo com regras de sele¢ao
diferentes daquela técnica.

Entretanto, a teoria classica tem limitagoes. Nao pode ser aplicada para
rotacoes moleculares, pois a teoria classica nao descreve freqiiéncias rotacionais disc-
retas de moléculas e nem fornece informacgao da relacao de v com as propriedades
do espalhamento molecular, em particular com as freqiiéncias de transicao e com a

freqiiéncia da radiacao incidente. Para tais problemas utiliza-se a teoria quantica.
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Pela teoria quantica, tem-se que a incidéncia de uma radiagao optica em
uma molécula seguida de uma re-emissao pode resultar em 3 possibilidades: O
foton é absorvido e a luz espalhada tem a mesma freqiiéncia da radiacao espalhada
incidente (espalhamento elastico ou espalhamento Rayleigh), a radiagao espalhada
tem freqiiéncia menor do que a incidente (espalhamento Raman Stokes) ou a ra-
diagdo espalhada tem frequéncia maior do que a incidente (espalhamento Raman
Anti-Stokes). As freqiiéncias da radiacao espalhada sao caracteristicas do material,
assim fornece muitas informagcoes sobre os estados quantico moleculares.

O espalhamento Anti-Stokes ocorre quando o féton interage com a molécula
ja num estado excitado (hry), ao liberar energia ela vai para o estado fundamental
(hrg). O espalhamento Stokes é caracterizado pela excitacao da molécula quando
estd em seu estado fundamental (hyg), porém ao liberar energia ela vai para um
estado vibracional com energia maior do que estado fundamental (hr;). E no es-
palhamento Rayleigh a molécula é excitada quando estd em seu estado fundamental
e apos liberar energia retorna para o mesmo estado energético. Os mecanismos de
espalhamento podem ser representados quanticamente pelo esquema mostrado na
Figura 3.1.

A espectroscopia de espalhamento de luz, entre elas o espalhamento Raman,
estd sujeita a regras de selecao que se originam da conservacao do vetor de onda

durante o processo de espalhamento, de modo que:

K.=K;+¢ (3.4)
onde K, e K; sdo os vetores da luz espalhada e incidente e ¢ o vetor de onda do
fonon envolvido. O sinal - (+) aplica-se ao espalhamento Stokes (anti-Stokes).

Os valores da Equacao 3.4 sdo confinadas a primeira zona de Brillouin (ZB),
e as magnitudes dos vetores de onda da radiacao incidente K; e espalhada K. sao

muito pequenas quando comparadas com um vetor qualquer da zona de Brillouin.
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Figura 3.1: Efeito Raman: radiagao eletromagnética espalhada por uma amostra: sem perda de
energia (banda Rayleigh) ou inelasticamente, com a qual modos vibracionais sdo excitados (banda
Stokes) ou modos vibracionais previamente excitados relaxam para estados de mais baixa energia
(banda anti- Stokes).

—

Assim, para conservar K, as excitagoes criam ou aniquilam fonons com vetores de
onda com magnitudes muito proximas de zero, isto é, muito proximas ao centro da
zona de Brillouin (ponto I'). Deste modo, de muitas excitagoes existentes para todos
os K dentro da ZB somente pode-se investigar, por meio do espalhamento de luz, as
excitacoes para K ~0. A mesma restricao se aplica a muitas outras espectroscopias
Opticas.

Algumas das restricoes impostas a espectroscopia Optica, pela conservacao
de K , sao uma conseqiiencia direta da existéncia de translacao da rede como ele-
mento de simetria. Estas restri¢coes podem ser usadas para o estudo de uma série

de problemas desde que se tenha amostras apropriadas.
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3.1.2 Desordem

No caso de materiais perfeitamente ordenados, caso ideal, h& simetria de
translacao e os elétrons sao chamados elétrons de Bloch. Este teorema demonstra
que a simetria de translagao do sélido se reflete na funcao de onda v do cristal, que
apresenta uma dinamica regular e periddica, assim seu Hamiltoniano ¢ invariante
frente a translagoes [13]. Entretanto, materiais reais apresentam sempre algum
grau de desordem, devido a presenca de impurezas, deformacoes na rede, vacancias
ou outros defeitos. Com isso, a simetria de translacao é quebrada e temos que
abandonar o teorema de Bloch, sendo em geral necessario abordar o problema com
modelos numéricos que incorporem a desordem. A aproximacao de elétrons quase-
livres, é apropriada para bandas de energias largas. Quando as bandas sao estrei-
tas, estamos mais proximos da situacao de atomos isolados, que seria o limite de
bandas de largura zero. Neste limite, em vez de trabalhar com os estados de Bloch,
que sao totalmente deslocalizados, é mais conveniente trabalhar com funcgoes de
onda razoavelmente localizadas, centradas nos pontos de rede. Estas sao conhecidas
como funcoes de Wannier. O limite de elétrons fortemente ligados, tight-binding,
corresponde a fungoes de Wannier que nao diferem muito dos orbitais atomicos nos
atomos isolados. Neste caso, quando se tratarem de orbitais nao degenerados, e
levando em conta apenas o ultimo orbital (parcialmente) ocupado em cada atomo,
pode-se utilizar o modelo para sistemas desordenados, descrito pelo Hamiltoniano

tight-binding [28].

H=%E0] + XVl (] (3.5)

{@ll7) = duy

onde 7 é o indice de sitio da rede. No primeiro termo do Hamiltoniano, F; é a energia

do orbital localizado no sitio ¢ e no segundo termo V;; = —H, ; para ¢ # j recebe
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a denominagao “integral de salto”ou hopping, pois se relaciona com a tranferéncia
(“salto”) de um elétron de um sitio de rede para outro (mais rigorosamente, de
um estado de Wannier para outro, centrado em sitios distintos). Ainda dentro da
aproximacao tight-binding, é usual considerar que as integrais de salto s6 sao nao
nulas entre sitios vizinhos na rede [28].

A desordem é introduzida tomando-se as energias dos sitios F; como aleato-
rias e assumindo-se alguma funcao distribuicao para elas. Na desordem correla-
cionada considera-se a introdugao de correlacoes entre as energias dos diferentes
sitios da rede. Neste modelo, as energias dos sitios atomicos E; que vao descrever a

paisagem de energia potencial sao obtidos por

1
E;, = ijEjB_‘Ri_RjP/LQ (36)

onde R; é a posicao espacial do sitio ie L é o comprimento de correlacao da desordem.
Desta forma, introduz-se um vinculo entre as energias dos diferentes sitios, sendo
que este vinculo serd mais forte quanto maior for |R; — R;| e quanto maior for L.

Um dos principais aspectos das ligas de semicondutores substitucionais é
o carater flutuante do potencial da liga (Alloy Potencial Fluctuations - APF). O
APF destréi a invariancia translacional, um efeito que se manifesta com a quebra
das regras de selegoes usuais Raman em K ~ 0 (centro da zona de Brillouin) [29],
desta forma levando a um alargamento e assimetria dos modos Raman. Parayanthal
et al [29] utilizaram os espectros Raman para avaliar o comprimento de correlagao
local e assim obter informacoes valiosas sobre a natureza microscépica da desordem
em ligas.

Em um cristal “ideal” (com simetria de translagao) a fungao correlagao local
do fonon é infinita e assim os auto-estados do fonon sao ondas planas. Isto leva
as usuais regras de selecao para o espalhamento Raman em K ~ 0. Entretanto,

introduzindo APF, o modo de correlagdao se torna finito originando uma relaxacao
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da regra de selecio em K ~ 0. Uma funcao de correlacdo Gaussiana exp(-2r?/L?)
tem sido utilizado com sucesso para estimar a desordem estrutural. A intensidade

Raman, I(w), para uma freqiiéncia w, pode ser escrito como [29]

d3q

1) [ ean [7] oo + (T2 D

onde ¢ é expresso em unidades de 27/a e a é o parametro de rede, I'y (por exemplo,
= 3,0 cm™! - largura total a meia altura do GaAs-bulk) e w(q) é a dispersao do modo

LO aproximado para [29)].

w?(q)=A+{A*-B[1— Cos(7rq)]}1/2 (3.8)

onde A = 4,26 x 10*em™2 e B = 7,11 x 108¢m ™ para o GaAs. Esta aproximacao
descreve diversos materiais semicondutores

Para a heteroestrutura In,Ga;_,As/GaAs, segundo Chuanyong [30], uma
combinacao do stress induz um up shift e o comprimento de correlacao induz a um

down shift, assim a freqiiéncia do modo LO GaAs-like w., pode ser escrita como:

Weal = wo — Pewy + Aw (3.9)

Parayanthal et al [29], na Figura 3.2, mostra a relagao entre o I' (largura
a meia altura) e da razao assimétrica I', /T, onde I' = ', 4+ I, como fungao do
comprimento de correlacao L calculado pelas Equacoes 3.7 e 3.8. A linha pontilhada
e a linha sélida foram calculadas para as relagoes de dispersao AlAs (L) e do GaAs

(Ls), respectivamente.
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Figura 3.2: Relagao entre I' e a razdo assimétrica I', /T, como funcio do comprimento de cor-
relacao L [28].

3.1.3 Plasmons

Em semicondutores dopados, as vibragoes épticas longitudinais da rede in-
teragem com as oscilagoes coletivas dos elétrons livres e formam um modo acoplado
denominado fonon LO-plasmon [31]. O acoplamento entre os fonons e os plasmons

podem ser tratados com base na aproximacao de fase aleatéria (random-phase) da
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funcao dielétrica
er(w) = €oo + epn(w) + p(w) (3.10)

onde €, ¢ a constante dielétrica de alta freqiiéncia, €p(w) e €,(w) sdo as con-
tribuigoes do fonon e do plasmon na funcao dielétrica, respectivamente.

Varga [32], mostrou que no limite de grandes comprimento de onda, os
elétrons de valéncia, as vibragoes de rede e os elétrons de conducao fazem uma soma
de contribuicdes para a constante dielétrica total. Para K ~ 0 (centro da zona de

Brillouin), a constante dielétrica sera dada por:

2
€0 — €0 W, €0
er(0,w) = €g + ———5 — —2 (3.11)
— < w
Wi

onde, €y é a constante dielétrica estatica, w; é a freqiiéncia do modo tranversal (TO),
w; é a freqiiéncia do modo longitudinal (LO), dado por w; = (eo/€s0 )%y, € wy € a
freqiiéncia do plasmon, dado por wﬁ = 4mne? /m*e, onde m* a massa efetiva dos
portadores. Para ondas longitudinais, as freqiiéncias do sistema sao dados pelas

raizes da funcao dielétrica,

1
2= {a+ vt [(a+y?)? -4} (3.12)
w w?
onde,z =%, y==2 ¢ a=2L="2
Wt Wt €00 w;

Mooradian et al [33], utilizaram a Equacao 3.12 para graficar a frequéncia

do fonon LO-Plasmon, de uma amostra de GaAs dopada, em funcao da concentracao

1 1

de portadores. Para isso, utilizaram os parametros w; = 268 cm™", w; = 291 em ™",
€ = 11,3 e m™ = 0,07my.
Analisando o grafico, observa-se que a freqiiéncia do modo LO-Plasmon

aumenta com o aumento da concentracao de portadores.
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Figura 3.3: Interagio do plasmon-LO-fonon no GaAs [33].

3.1.4 Modelo da Cadeia Linear

Para analisarmos os modos vibracionais de redes semicondutoras, sera dis-
cutido o modelo unidimensional denominado “Modelo da Cadeia Linear” [34]. Este
modelo tem sido usado com sucesso para mensurar, entre outras coisas, a influéncia
do efeito de liga na freqiiéncia dos fonons. A discussao a seguir se restringird a
fonons que se propagam ao longo da diregao [001] (direcao de crescimento). Entre-
tanto o modelo pode ser estendido a direcoes arbitrarias de propagagao, desde que
as condicoes apropriadas sejam satisfeitas. As interagoes sao restritas aos primeiros
e segundos vizinhos, deste modo, a equacao de movimento na dinamica de rede tem

a forma:

—Mswzusn = Es/mlgggl (uslmx — usn) (313)

onde u,, ¢ o deslocamento da coordenada do atomo tipo s na célula unitaria na

posicdo R,. <& é a matriz das constantes de forga. Na rede GaAs (zincblend),

por exemplo, a estrutura consiste em planos de dtomos do mesmo tipo s (A ou
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B) perpendicular ao eixo cibico [001], assim no caso especial da propagacao dos
fonons na dire¢ao [001], todas as coordenadas us, serdo as mesmas para o sitio n na
mesma camada 7 e, o problema pode ser reduzido para uma dimensao, no qual g,
representa a amplitude do deslocamento do atomo tipo s na i-ésima camada.

O modelo da cadeia linear consiste de um arranjo linear alternando os atomo
A e B com os primeiros vizinhos (A-B), com uma constante de forca C, e com os

segundos vizinhos com constantes D (para A-A) e E (para B-B), como mostrado na

Figura 3.4:
= S - T T
C
oJNONICERCINC
il i i i+1 i1

Figura 3.4: Cadeia linear para os dtomos A e B, mostrando as constantes de forca para os
primeiro e segundo vizinhos.

Para descrever a rede, o atomo B é permitido ser de dois tipos, s = 1 ou
2, enquanto o atomo A somente pode ser de um tipo. As equagoes de movimento
escritas explicitamente para o #-ésimo sitio B e para o &tomo A, podem ser, respec-

tivamente representadas por [34]:

(Wii - WQ)Mauai = C1(Prugi + Priyiuicn) + Co(Pojtigs + Pojritziv1)
+ Di(Prit1taivr + Prittai—1) + Da( Py iv1Ua,it1 (3.14)
+ Pyugq),
(W% —wH)Maugy = Cs(Ugi + Uai1) + B (Pt + Pri 1t 1)
+ Ego(Piviuzip1 + Poi_1ugi) (3.15)
onde M4 e M, sao as massas dos anions e dos cations respectivamente. P, é a

probabilidade de ocupacao do sitio B pelo dtomo do tipo s (com Py; + Py; = 1). Na
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aproximagao de modo local, este calculo é apresentado como se segue. A coordenada

up; € escrita como uma soma ponderada das duas coordenadas uy; e us;

up; = Priuy; + Pajug; (3.16)

ug; representa as coordenados dos atomos s tipo B na camada i. C sao as constantes
de acoplamento de forcas entre os anions com os primeiros vizinhos; Dy sao as
constantes de forga entre os anions e os segundos vizinhos. F,s sao as constantes de
forca entre os diferentes cations nos planos de segundos vizinhos.

A partir das Equagoes 3.14 e 3.15, fazendo w = 0 e com u,; = ug = cte,

obtém-se as freqiiéncias dos modos locais wg; € wg;:

wiM, = (Cy+ Dy)(Py + Piit1) + (Co + Do) (Po; + Poit1) (3.17)

w?iMs = 203 + E51<P1’Z'+1 + Pl,i—l) + ESQ(PQ,i_H + P2,z'—1) (318)

As Equacoes 3.14 e 3.15 representam a resposta de uma cadeia unidimen-
sional infinita; as equacoes podem ser restringidas tomando as solugoes, correspon-
dentes a um vetor de onda Cj , que satisfazem as condicoes de Bloch para as condigoes
de contorno ciclicas, isto é, us 4y = exp(2miQuy;). Q é o vetor de onda reduzido,
em unidades de 27 /na, assim o vetor de onda real é ¢ = %Q, onde a é o parametro
de rede de uma monocamada do bulk e n é o nimero de monocamadas na célula
unitaria da rede. As Equacoes 3.14 e 3.15 descrevem as equagoes de movimento
acopladas de 3n variaveis u,;, u1; € ug; fornecendo 3n solugoes de modos normais do
vetor de onda Q.

E conveniente simetrizar as equacoes de movimento definindo coordenadas

normalizadas da forma e, = vy v M, € €s = ug/ M Py
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A utilizacao destas novas coordenadas transforma as Equagoes 3.14 e 3.15

em uma equacao dinamica, escrita na forma [34]

(D —w*)é=0 (3.19)

onde D é uma matriz acoplamento hermitiana 3n x 3n, I é uma matriz identidade e

€ o deslocamento.
Pusep et al [35] utilizaram os parametros necessérios para calcular os modos
de vibracao da liga Al,Ga;_,As, e obtiveram uma excelente correspondéncia do

modelo proposto com os dados experimentais coletados. Resultados estes que sao

mostrado na Figura 3.5.

Al Gay As: Alds—like

400

380

300] A1,Gaqp,As: Gads—lke

Numero de Onda (em ™)
2

260

240

0.0 0.3 0.6 0.9

Figura 3.5: Dependéncia das frequéncias dos fénons 6pticos da liga Al,Ga;_,As em fungao da
concentragao de Al [35].
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3.1.5 Efeito do stress na freqiiéncia do modo LO

O strain produzido pelo descasamento da rede (mismatch) pode ser decom-
posto em duas partes: (i) Uma expansao hidrostética (compressao) (g5,) e (ii) uma
compressao ao longo da diregao de crescimento (g5). O tensor strain em um sistema
de coordenadas ortogonais T, 7 e Z, com Z na dire¢ao do crescimento, pode ser escrito

segundo Inoki et al [36] por

10 0
e=g| 01 0
00 —T
10 0
Z%(Q—F)spf+%(1+F) 010 |=cntes (3.20)
00 2

onde, €, ¢ o strain causado pelo descasamento da rede no plano, dado pela Equacgao

2.12, para o GaAsN. Assim, pode-se escrever ¢,, na forma

- ACL - AGaAs1_x Ny — AGaAs
p=— =

3.21
a AGaAs ( )

O parametro I" é um niimero positivo e adimensional que resulta da razao entre a
deformacao no plano e a deformacao perpendicular ao plano. Este nimero pode ser
calculado como uma combinagao das constantes eldsticas para qualquer direcao.

O strain descrito na Equagao 3.20 afeta tanto os estados eletronicos quanto
as vibragoes da rede do semicondutor bulk [37]. Pode-se medir ¢, por meio de dados
de espectroscopia sobre transicoes eletronicas ou estados vibracionais. Relacionado
ao ultimo, o espalhamento Raman dos fonons LO, vibrando paralelo ao eixo de
crescimento, tem sido amplamente utilizado para este propdsito. O deslocamento

da freqiiéncia Raman dos fonons W%o do material bulk com relacao aos fonons wro
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do material deformado , pode ser usada para medir o descasamento do parametro

de rede, uma vez que eles sao linearmente relacionados por [38]:

0

Bwio _ Wio ~Wio _ g5 (3.22)
wWro wrLo

onde [ é a combinacao linear dos potenciais de deformacao dos fonons lf(\zj’s, 0s quais

dependem da orientagado de crescimento das amostras. Para a orientagao [001], os

valores de I' e  estao apresentado na Tabela 3.1 e os valores numéricos para os

diferentes [N(l-j’s do GaAs [39] sao listados na Tabela 3.2.

Tabela 3.1: Valores dos parametros I' e 3, na orientagao[001] [39].

Direcao de crescimento T 15}
C —2(K11—K12)(14D)+(K11+2K12)(2-T)
[001] 20_3 11 12 5 11 12

Tabela 3.2: Potenciais de Deformacio do Fonon para o GaAs bulk [39]

Potencial de deformagcao do fonon

Kll + 2K12 -6.54
Ky - Kqo 0.70
Ky -0.53

A expressao que resultard na variagao da freqiiéncia fonon LO (wpp) em
funcao da variacao do parametro de rede, sera dado pelas Equacoes 3.22, 3.21 e 2.12

resultando na Equacao 3.23.

Awro w0 —Wio _ _B& _ _ pGadsi_oN, ~ GGads (3.23)
w%o Wro a AGaAs
Cii+2C1ery —7ras @ Ci1+2C1dy, —1gq —Tas T
el S+a-) =
Cll TGa + TAs 2 Cll TGa + TAs 2

onde 8 ¢ dado pela Tabela 3.1 e as constantes C;; pela Equagao 2.7,
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3.2 Espectroscopia de Fotoluminescéncia - PL

A luminescéncia em sélidos foi descoberta acidentalmente por Bolognian
Vincenzo Cescariolo em 1603. A técnica de fotoluminescéncia (do inglés photolu-
minescence - PL) é uma ferramenta bdsica que permite a investigacao dos niveis
de energias em heteroestruturas semicondutoras tais como filmes finos, pocos, fios e
pontos quanticos. O estudo da luminescéncia ganhou um vigoroso impulso a partir
de 1950, com a realizacao pratica de lasers. A Fotoluminescéncia tem a vantagem da
capacidade de poder discriminar entre espécies envolvidas em recombinagoes e poder

fornecer informagao simultanea sobre diversos tipos de centros de recombinagao.

3.2.1 Aspectos Teéricos da PL

Este fenomeno de emissao envolve transi¢oes entre estados eletronicos que
sao caracteristicos da substancia radiante. A recombinacao de portadores faz parte
de um processo que restaura o equilibrio em um semicondutor previamente exci-
tado. Os fotons incidentes sao absorvidos, gerando assim pares elétrons-buraco, que
em seguida se recombinam de forma radiativa e nao-radiativa, sendo o primeiro o
responsavel pelo sinal de fotoluminescéncia. Abaixo sera discutido alguns dessas
recombinacoes.

1. Recombinacao banda a banda: No intervalo de temperatura acima de 77
K o mecanismo primario de recombinacao de portadores é do tipo banda a
banda. A excitacao é realizada pela incidéncia de luz com energia maior que o
band gap do semicondutor, que cria pares elétron-buraco mediante a excitacao
de elétrons de seus estados fundamentais na banda de valéncia (BV) para niveis
desocupados na banda de condugao (BC). Cria-se entdao uma distribuigdo nao
térmica de elétrons-buracos, os quais relaxam, emitindo fonons, até que os

elétrons atinjam o minimo da banda de condugao e os buracos o maximo da
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banda de valéncia (termalizacao), assim o elétron retorna para seu nivel fun-
damental recombinando com o buraco, e a recombinagao radiativa gera um

féton (ver Figura 3.6).

BC

/

Figura 3.6: Representacdo dos processos de absor¢ao, termalizaciao e recombinacio radiativa
presentes em experimentos de PL. BC representa a banda de conducao e BV a banda de valéncia.

2. Os centros de recombinacao em um semicondutor podem ser vistos como de-
feitos da rede, estados de superficie e interface ou impurezas introduzidas
intencionalmente, provocando o surgimento de niveis eletronicos no band gap
do material. Neste processo de recombinacao nao-radiativa, um portador é
capturado por um centro e seu excesso de energia produz vibragoes no cristal.
Dentro do band gap dos semicondutores, podem existir estados localizados (ar-
madilhas), bem como estados de defeitos, também localizados, porém mais pro-
fundos dentro do band gap ( Figura 3.7). Apds a termalizacao dos portadores
excitados, estes poderao ser armadilhados em estados localizados proximos as
bordas das bandas de condugao/valéncia e podendo recombinar-se de forma
nao-radiativa através de um centro de recombinagao (estado localizado de de-

feito).
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Figura 3.7: Tlustragao do processo de excitagio e recombinagao de pares elétrons-buracos em um
semicondutor, mostrando a termalizagao, a reemissao térmica e a recombinagdo, via emissao de
fétons (direta) e via centro de recombinagao (defeito).

O tipo de recombinacao predominante depende da temperatura, bem como
das caracteristicas do material, tais como a densidade de defeitos dentro do band gap.
Em geral, a recombinacao radiativa é mais provavel em baixas temperaturas, onde
a mobilidade dos portadores é pequena. Se o material tem muitos defeitos, a recom-
binagao nao-radiativa prevalece.

A emissao de fétons, com energia hv, envolve a transicao eletronica de um
estado inicial |i) para um estado final |f) , com energia E; > Ey , onde estes
fétons serao observados com energia dada pela diferenca entre os dois estados (E; —
E¢). A transigao radiativa ocorre em uma escala de tempo (7,) que é inversamente

proporcional a probabilidade das transi¢oes 6pticas (P), dada pela Equagao 3.24.

P =

2%|<i!H(V)|f>I25(Ei — By £ hv) (3.24)

Esta equagao e conhecida como a regra de ouro de Fermi [40] e H(v) representa a

46



Hamiltoniana que descreve a perturbacao sofrida pelo sistema.

Uma vez que a recombinacao radiativa se da pela aniquilagao de dois por-
tadores (elétron e buraco) ela também é denominada de recombinagao bimolecular.
Em semicondutores intrinsecos, nos quais as densidades de elétrons e buracos sao

iguais (p = n), a taxa de recombinagao radiativa pode ser escrita da forma:

R, = Bn? (3.25)

onde B é o coeficiente de recombinagao bimolecular.

3.2.2 Intensidade da PL em Funcao da Intensidade de Excitagao e da

Temperatura

Intensidade de Excitacao

No regime estacionario, ou sob excitagao continua, e desprezando-se a di-
fusao convencional, a taxa de geragao de portadores (G) tende a se igualar a taxa
total de recombinagao de portadores. Para que ocorra a emissao de um féton prove-
niente da aniquilagao de um elétron com um buraco, os dois portadores tém de
se encontrar. Assim, para um plasma ambipolar, no qual a densidade de bura-
cos € igual a densidade de elétrons, é razoavel supor que na situagao de equilibrio,
entre geracao e recombinacgao, a contribuicao desta ultima depende da taxa de re-
combinacao radiativa que, como ja vimos, é proporcional a n? enquanto a da taxa
de recombinacao nao-radiativa depende apenas de n, assim pode-se escrever G na
forma G = An + Bn?, na qual A e B representam os coeficientes de recombinacao
nao-radiativa e radiativa, respectivamente.

Considerando que a intensidade de excitagao (I) é constante e que a in-

tensidade da fotoluminescéncia (Ipy) é proporcional ao quadrado da densidade de
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. 2 1/2 ~
portadores ambipolar (Ip o n°) ou, reversamente n < Iy, a relagdo entre (/) e

(Ipr) é dada por

[=AT}+BIp, (3.26)

O primeiro termo, se refere a recombinagao nao radiativa e o segundo termo esta
. o . ) 1/2

relacionado com a recombinacgao radiativa. Em graficos log-log de [ P/L versus I,

verifica-se que os termos nao-radiativos e radiativos terao inclinagao 1 e %, respecti-

vamente.

Temperatura

Os principais parametros da fotoluminescéncia em materiais semicondutores
tais como intensidade, posicao do pico e largura de linha sao bastante afetados pela
variacao da temperatura, visto que esta acarreta uma expansao da rede cristalina,
um aumento na populacao de fonons, alteracao do nivel de Fermi, dentre outros.
Para um material bulk, a dependéncia do band gap de energia com a temperatura

pode ser aproximadamente descrita pelo modelo proposto por Varshni [41].

aT?

Ey(T) = E,4(0) — G+T

(3.27)

onde as constantes E,(0), o e  dependem do material estudado.

A eficiéncia da fotoluminescéncia em um semicondutor a altas temperaturas
torna-se pequena, pois os portadores ja nao estao mais acoplados, devido a disso-
ciagao térmica dos éxcitons, e as taxas de recombinacao nao-radiativas de portadores
aumentam com a temperatura.

Medidas de fotoluminescéncia em funcao da temperatura permitem deter-
minar a energia de ativagao térmica (E,) necessaria para os portadores confinados

vencerem uma barreira de potencial. Para isto, é necessario fazer uma andlise a
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partir de um gréfico de Arrhenius [42] da dependéncia da intensidade de fotolumi-
nescéncia (Ipr), a qual depende do niimero de portadores no estado confinado, com

a temperatura (7) através de uma funcao do tipo [43]:

Iy

[PL(T) = 1 i be_Ea/kBT

(3.28)

onde kg é a constante de Boltzmann. O fator b é a razao entre o tempo de vida do

portador na banda e o seu tempo de fuga para um centro nao-radiativo.

3.2.3 Modelo Band Anticrossing (BAC)

Em 1992, Weyers et al. [5] observaram que ao se introduzir uma pequena
quantidade de N no GaAs havia um significativo redshift da banda de emissao ou
de absor¢do. Com o aumento da concentragdo de nitrogénio (x), esperava-se por
um aumento do band gap da liga, uma vez que o band gap do GaAs é 1,42 eV e
do GaN é de 3,2 eV. Contudo, constatou-se que com a introducao de pequenos
percentuais de nitrogénio produzia-se uma significativa diminuicao do seu band gap.
Por exemplo, com a incorporacao de 1% de nitrogénio na liga, ocorre um desloca-
mento de energia do band gap de 205 meV [44] | & temperatura ambiente, e 250
meV a baixas temperaturas. Em contraste, para as ligas convencionais do grupo
II1-V, como Gay_,In,As, o desvio do band gap de energia a partir da relacao linear
EGay_,in,as(x) = 2B + (1 — 2)Eg,, geralmente é pequeno e bem descrita pela
correcao quadratica AE,(z) = bx(zx — 1) com b da ordem 0,5 eV [1], onde b é o
chamado coeficiente bowing. Os ajustes das medidas de redugao do band gap do
GaAsy_,N, requer a introducao do coeficiente bowing b(x), da ordem de 10-20 eV
[45]. Essa discrepancia sugere que, para GaAsN, a dependéncia do band gap de ener-

gia com a concentracao de impurezas, diferem daquelas encontradas para as ligas
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convencionais do grupo III-V. Para a liga GaAs;_,N,, Tisch et al. [46], utilizaram

para o parametro b, a expressao:

b(l’) = bo + bleix/ml + b2€7m/w2 (329)

onde by = 7,5 eV, by = 21,1 eV, by = 15,9 eV, 2; = 0,26% e 25 = 3,3%. A linha
continua na Figura 3.8 mostra a variacao do band gap do GaAs;_,N, dado pela
Equagao 3.29. A linha tracejada mostra uma estimativa do band gap a temperatura

de 10K, baseado em dados a temperatura ambiente.

15h ---- Eg a 10K (estimado)
\ — Eg a 293K (Tisch et al)

Energia do Band Gap (eV)

Concentracio de N (%)

Figura 3.8: Energia do band gap do GaAs;_,N,, em fungdo do percentual de nitrogénio na liga.

No entanto, até a pouco tempo havia poucas evidéncias experimentais para
explicar a observada diminuicao do band gap de energia com o aumento do teor de
nitrogénio. Uma soluc¢do para este problema foi proposta por Shan et al [7], com o
Band Anticrossing Model - BAC.

Segundo este modelo, o nitrogénio incorporado induz a formacao de um
nivel de impureza (Ey) localizado em torno de 250 meV acima do minimo da banda
de conducdo da matriz de GaAs [9]. A Figura 3.9 (a) mostra o comportamento
anticrossing entre o estado localizado do nitrogeénio e a banda de condugao do GaAs.

O estado de energia induzido pelo nitrogénio (Fy) é distribuido por todo o espago
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reciproco com energia constante. A energia do estado Fy e a energia da banda de
conducao do GaAs FE)y(k) sao representados na Figura 3.9 (a) pelas linhas trace-

jadas.

- - - - Dados (Tisch et al)
Modelo Band anticrossing

15L(b)

1.4

Energia
Energia do Band Gap (eV)

Vetor de Onda 0 1 2 3 4 5 8
Concentracio de N (%)

Figura 3.9: Esquema ilustrativo do modelo band anticrossing (a) Energia do band gap da liga
GaAsi_, N, em funcdo da concentracio de N (b).

Como resultado da interacao anticrossing do nivel Ey, causada pela per-
turbacao induzida pelo N, com a borda da banda de conducao da matriz GaAs,
ocorre um desdobramento da banda de conducao e uma sub-banda de energia, na
liga GaAsy_,N,, foi observado, acima da banda de condugao [7]. Tal sub-banda
aparece acima do estado de energia Fy, e é denominado estado E.. O estado F.,
desloca-se linearmente em direcao a altas energias, com o aumento do percentual
de nitrogénio. Uma segunda sub-banda também é observada localizada abaixo do
minimo da banda de condugao, denominada E_. Esta sub-banda se desloca para
baixas energias a uma taxa semelhante ao deslocamento para mais altas energias
da sub-banda F., quando a quantidade de N aumenta. O modelo BAC descreve
apenas o desdobramento da banda de conducao. No modelo, pressupoe-se que a

banda de valéncia permanece inalterada pela introducao do nitrogénio.

o1



Uma vantagem do modelo BAC, é que ele fornece expressoes analiticas
simples para o desdobramento da banda de conducao em funcao do percentual de

N (z). As novas sub-bandas, E_ e E,, podem ser expressas por [7]

Ei(k) = [EN + Ey(k) £ \/(EN — Ey(k))? +4C2,, @ (3.30)

1
2

onde Ey é a energia do estado localizado do N, Ey(k) é o valor do band gap do
GaAs e Cyys € uma constante que descreve o acoplamento entre esses dois estados.
Todas as energias sao relativas ao méaximo da banda de valéncia do GaAs bulk. A
Figura 3.9 (b) mostra com uma linha sélida o band gap do GaAs;_, N, em fungao
do percentual de N, calculada com Equacao 3.30, a temperatura ambiente, onde o
band gap da liga sera dado pelo valor E_. Os valores utilizados para o Ex e Cyyy
foram 1,65 e 2,7 eV, respectivamente. O valor de Ej;(0) = 1,42 eV foi utilizado
para o band gap GaAs. A linha tracejada na Figura 3.9 (b) mostra as medidas do
band gap do GaAs,_, N, feitos por Tisch et al [46]. O modelo BAC descreve bem a
reducao do band gap de energia no intervalo de concentracoes de nitrogénio abaixo
de 4%, como mostrado na Figura 3.9. Acima desse percentual ocorre um desvio

significativo da curva do modelo com os dados experimentais.
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Capitulo 4

Procedimentos Experimentais e Amostras

Este capitulo tem como objetivo descrever detalhadamente o aparato ex-
perimental utilizado neste trabalho, a estrutura das amostras e seu processo de

crescimento.

4.1 Espectroscopia de Fotoluminescéncia

Nas medidas de fotoluminescéncia, as amostras foram acomodadas no inte-
rior de um criostato de fluxo, primeiramente com nitrogenio liquido, no qual a tem-
peratura foi variada de 77 a 200 K. Para medidas de temperaturas ainda menores
utilizou-se hélio liquido, onde as amostras foram mantidas a 7 K. Para o controle
da temperatura, utilizou-se um controlador modelo LakeShore 321. A excitacao foi
realizada com um feixe de laser de Ar* sintonizado na linha 514,5 nm, o que corre-
sponde a fotons com energia de 2,41 eV. A luz emitida pelo laser passa inicialmente
por um filtro, que tem a finalidade de eliminar as linhas de plasma presentes no feixe.
Em seguida o feixe de laser foi direcionado a um chopper com freqtiéncia de 170 Hz.
O chopper tem a funcao de fornecer um sinal de referéncia para o amplificador lockin.
O préximo elemento da montagem foi um filtro de densidade neutra, que tem por
papel atenuar a poténcia do laser de excitacao de 20 a 0,002 mW. Finalmente, o

feixe foi direcionado para a amostra por espelhos apropriados e focalizados em sua
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superficie por uma lente cilindrica, gerando um spot de 0,025 cm?. A luminescéncia
gerada pela amostra foi coletada por uma lente biconvexa e focalizada na fenda de
entrada de um monocromador simples, marca Spex de 0,5 m, equipado com grades
de 600 linhas/mm. O sinal luminoso foi detectado e convertido em sinal elétrico
por meio de um fotodetector de germanio (Ge), resfriado com nitrogénio liquido,
instalado na fenda de saida do monocromador. Este sinal elétrico é entao enviado
a um amplificador sincrono lockin sintonizado na freqiiéncia do chopper, que o am-
plifica e o envia a um microcomputador. O PC também é responsavel pelo controle
da posicao da rede de difracao do monocromador, de modo que o resultado final é
um espectro da intensidade de luminescéncia em funcao do comprimento de onda
A. A conversao de A em energia e feita a partir das expressoes F = hv e ¢ = \v,
fornecendo a relacao E(eV) = 12431,25/A(A). A Figura 4.1 ilustra o esquema do

aparato experimental da PL.

Conjunto de
Espelhos Planos

Lesordodrgtso (R

Filtro de
Plasma

Chopper

Monocromador

— Amostra

Criostato

Detector de
Germinio

Figura 4.1: Diagrama esquemético da espectroscopia de fotoluminescéncia
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4.2 Espectroscopia Raman

As medidas de espectroscopia Raman foram realizadas em um espectrometro
triplo JobinYvon modelo T64000, e utilizado na configuracao Micro-Raman. O
nome da técnica tem origem no tamanho micrométrico do spot do laser focalizado
na superficie da amostra. Na focalizacao do feixe foi utilizada uma objetiva 50X,
o que resultou em um spot de aproximadamente 3 um de diametro. Como fonte
de excitacao foi utilizado um laser de fons Ar™ sintonizada na linha 514,5 nm, com
poténcia de excitacao de 20 mW. A luz proveniente das amostras foi coletada por
uma objetiva e difratada em 3 redes de difracdo de 1800 linhas/mm. A luz resul-
tante foi detectada por uma CCD (Charged Couple Device), de 2048 x 512 pixels,
resfriada com nitrogénio liquido. Todas as medidas foram realizadas a temperatura

ambiente. A Figura 4.2 mostra um esquema do aparato experimental utilizado.
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Figura 4.2: Diagrama esquemdtico do espectrometro Raman Jobin Yvon T64000
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4.3 Amostras de GaAs;_,N,

As amostras de GaAs;_, N, investigadas neste trabalho, foram crescidas so-
bre substrato de GaAs [001] pela técnica de Epitaxia por Feixe Quimico (Chemical
Beam Epitaxy - CBE), utilizando o reator modelo Riber 32. Essas amostra foram
crescidas no laboratério Photovoltaics and Nanostructures, da Universidade de Hous-
ton, Texas, nos Estados Unidos. Como precursor do grupo V foi utilizado o gas
Arsina (AsHj), que antes de chegar a camara de crescimento, passa por uma
célula de alta temperatura, denominada craqueador de baixa pressao. Para os
organometéalicos precursores do grupo 111, foi utilizado vapor de trietilgalio ((CyHs)3Ga
- TEG). O TEG é introduzido utilizando o hidrogénio como gés carreador através
de um injetor de baixa temperatura. O nitrogénio (N3) é injetado através do EPI
Uni-Bulb e a fonte de plasma por radio freqiiéncia opera a 13,56 MHz. Os va-
pores organometalicos, antes de entrarem na camara de crescimento, passam ainda
por uma célula de aquecimento. A funcao dessa célula é nao deixar que os va-
pores se condensem na linha de transferéncia para a camara de crescimento. Neste
caso, nao necessita-se de um craqueador, pois o craqueamento total das moléculas
de organometdlicos ocorre completamente a 300°C, e a temperatura do substrato
no crescimento era de 460°C. Portanto, a quebra das moléculas de organometalicos
ocorre na superficie do substrato. O crescimento das camadas epitaxiais de GaAs;_, N,
é precedida por uma camada de GaAs (buffer), ndo dopado crescido a 460°C.
Para evitar a incorporacao de nitrogénio nao desejado na camada buffer, a radio-
frequéncia foi desligada durante o crescimento dessa camada e somente foi religada
antes do crescimento das camadas epitaxias de nitreto diluido. Apds o crescimento
do GaAs, foi crescido o filme de GaAsN enquanto o fluxo do arsina foi continuamente
enviado para a superficie do substrato. Parando o fluxo de TEG e simultaneamente
desligando a radio-frenqiiéncia, o crescimento foi encerrado e aproximadamente uma

camada de espessura de ~110 nm de GaAs;_, N, foi depositada sobre o substrato.
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Este estudo se focalizou nas propriedades épticas e elétricas de dois conjun-
tos de amostras de GaAs;_, N, crescidos a 460°C. Apds o crescimento um conjunto
de amostras foi mantido como crescida e um segundo conjunto passou por um trata-
mento térmico a 830°C por 15 minutos. Cada conjunto tem 6 amostras, com as
seguintes concentracgoes de nitrogénio: 1,44, 1,82, 2,61, 3,05, 3,10 e 3,70%. O cresci-
mento foi monitorado em tempo real por difracao de elétrons de alta energia por

reflexdo (RHEED).
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Capitulo 5

Resultados e Discussao

O objetivo deste capitulo é apresentar e discutir os resultados das caracte-
rizacoes elétricas e 6pticas do dispositivo descrito no capitulo anterior. Inicialmente
serao apresentados os resultados e a discussao das medidas de Espectroscopia Raman

e em seguida os dados referentes a Espectroscopia de Fotoluminescéncia.

5.1 Espectros Raman do GaAsi_,N,

A Figura 5.1 mostra espectros Raman nao polarizados, tipicos de filmes
de GaAs (a), dos filmes de GaAs;_, N, como crescidas (nao recozidas) (b) e das
amostras recozidas (c), com z = 0,037 (3,7%). O espectro Raman da amostra de
GaAs puro, apresenta dois modos intensos denominados LO; e T'Oq, os quais deno-
tam os modos Longitudinais Opticos (LO) e Transversais Opticos (TO) localizados
respectivamente em 291,8 e 268 ecm 1. Os espectros foram normalizados com relacao
ao modo LO;. Os modos de segunda ordem do GaAs (2LO; e 27'0;) s@o também
observados na regiao de 535 & 600 cm L.

Uma inspecao mais cuidadosa dos espectros Raman, no intervalo de freqiién-

1 revela a presenca de bandas largas localizadas em 330,

cias maiores que 300 cm™
360, 520 cm~!. Esses modos tém suas origens na combinacao de fonons épticos do

centro da zona de Brillouin (I' ) com fonons acisticos nas bordas da zona, sao eles:
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Figura 5.1: Espectro Raman & temperatura ambiente da GaAs puro(a), da liga de GaAs;_, N,
com x = 0,037 nao recozida(b) e recozida(c).
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(TO(I)+TA (X)), (LO(I)+TA (X)), (LOL(I")+ LA, (L)), respectivamente [10].
Os espectros das amostras de GaAsN, apresentam, na regiao 150 - 400 cm ™, carac-
teristicas semelhantes ao GaAs convencional. Contudo é verificada, nesta regiao, a
presenca de duas novas estruturas, localizadas em 190 e 255 em~!. A banda larga
em 190 em™! foi associada a fonons actisticos ativados por desordem (DALA). Em
amostras com pequenas quantidades de nitrogénio, a intensidade da banda DALA é
relativamente forte, o que indica um grande efeito de distorcao da rede. A presenca
desta banda, entretanto, nao significa necessariamente que as regras de selecao dos
modos Raman épticos nao foram estritamente satisfeitas. Por exemplo, Kawamura
et al [47] verificaram que esses modos estdo presentes no espectro Raman de ligas
AlGaAs, e mesmo assim as regras de selecao da estrutura zincblende sao obedeci-
das. A presenca do modo localizado em torno de 255 ecm ™! foi discutido por Seong
et al, [48] e de acordo com este trabalho, o surgimento desta banda estd associado
ao forte confinamento do fonons do tipo-GaAs préximos as bordas da zona de Bril-
louin. Por exemplo, em 244 cm™' e 257 em ™!, estariam os fonons LO(L) e TO(X)
respectivamente [48]. Adicionalmente, um outro modo Raman, localizado em aproxi-
madamente 475 em ™1, aqui identificado como LOs, surge nos espectros das amostras
com x # 0. Este modo foi associado ao modo éptico vibracional de ligagoes Ga-N
(tipo-GaN). Alguns autores denominam este modo LVM (Local Vibrational Mode).

Nas Figuras 5.2 e 5.3 sao mostrados os espectros Raman das amostras de
GaAsy_,N, tratadas termicamentes, com diferentes concentragdes de N (xxrp),
nas regioes dos fonons do tipo-GaAs e do tipo-GaN, respectivamente (zxgp - Con-
centracao de N medida por difragdo de Raios-X de alta resolugdo (HRXRD)). Os
espectros das amostras como crescidas, aqui nao mostrados, sao semelhantes a estes.
Para uma melhor analise, todos os espectros Raman foram ajustados com curvas
Lorentzianas. Os dados obtidos desses ajustes estao mostrados nas Figuras 5.4, 5.5

e 5.6.
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Intensidade Raman
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Figura 5.2: Espectros Raman das Ampstras de GaAs,_, N, recozidas, com diferentes x, na regiao
dos féonons LO; e TO; do tipo-GaAs. E observado claramente um redshift da banda LO;.
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Figura 5.3: Espectros Raman das amostras de GaAs;_,N,, recozida, com diferentes zxgp, na
regiao dos fonons LO2 do tipo-GaN. E observado um blueshift e um aumento da intensidade da
banda LOs, diretamente proporcional a x.

62



Em concordancia com o relatado na literatura [49, 50] é observado que a
intensidade integrada do fonon LO, (com relagdo ao fonon LO;) aumenta linear-
mente com rxrp. Esta evidéncia experimental pode ser usada para determinar a
concentragao de N nas amostras por meio da espectroscopia Raman (2 ggman). Uma
vez que a intensidade integrada de uma linha Raman ¢é proporcional ao nimero de
osciladores correspondentes, a intensidade integrada do fonon LO; (ILp,) na liga
GaAsy_, N, é proporcional a composigao de As (1-z), e a intensidade integrada do
fonon LO, é proporcional a quantidade de N (z). Por essa razao, pode-se calcular o

percentual de N das medidas Raman (Zgraman), como se segue [49]:

Ito
T Raman = ———————— 5.1
f fIro, + 110, (5.1)

onde f representa a for¢a de oscilador relativa a vibra¢ao do féonon LOy (LO-tipo
GaN) com respeito ao fonons LO; (LO-tipo GaAs). Os valores calculados de xgaman,
usando Equagao 5.1 como funcao de xxgp, sao mostrados na Figura 5.4. Em circulos
vazios e solidos sao mostrados os dados das amostras como crescidas e recozidas,
respectivamente. Para calcular o xgreman, as intensidades integradas de ambas as
linhas foram cuidadosamente determinadas pela adequada subtracao da linha de
base e de convolugao dos picos. Um satisfatorio ajuste linear foi obtido com f =
1,4, para ambos os conjuntos de amostras (como crescidas e recozidas). Este valor
estd proximo aos reportados na literatura [49, 50]. A despeito da dispersao dos pon-
tos, nao foram observadas diferencas significativas entre = guman, calculado para as
amostras como crescidas e recozidas, sugerindo que nao ocorre mudancgas apreciaveis
na populacao de N com o tratamento térmico. Estes resultados concordam com as
medidas de HRXRD (nao mostradas), nas quais nao se verificaram quaisquer mu-

dancas na populacao de N substitucional com o tratamento térmico.

O processo de recozimento, por sua vez, introduz notaveis diferencas nas
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Figura 5.4: Valores de graman, calculados usando a Equagdo 5.1, envolvendo a intensidade
integrada dos fonons LO; e LOs , como fungao da concentragao N determinada por difracao de
Raios-X (SCXRD).

caracteristicas dos modos Raman tipo-GaAs e tipo-GaN. Na Figura 5.5 é mostrada
a variagao da intensidades do pico Raman LOs (I10,), com relacao a intensidade do
modo LO; (Iro,/(Iro, + Iro,)). Observa-se que a taxa de crescimento da relagao
I10,/(Iro, + ILo,) das amostras recozidas é aproximadamente 4 vezes maior quando

comparada com as amostras como crescidas.
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Figura 5.5: Relacio entre a taxa I1o,/(Iro, + ILo,) com a concentracio (rxrp) nas amostras
de GaAsi_N,.
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Nas Figuras 5.6 (a) e (b) sao mostradas a evolugao da freqiiéncia vibracional
dos modos LO; e LO, da liga de GaAs;_, N, com a concentragdo de N (zxgrp). A
freqiiéncia do fonon LO;, das amostras como crescidas, mostram um significativo
deslocamento para baixas frequéncias (redshift) com o aumento de zxgp. Para as
amostras recozidas, verifica-se que ha uma reducao do redshift, como mostra os
circulos sélidos na Figura 5.6 (a). A andlise da dependéncia da posigao do pico
com a concentracao de N, do fonon LO;, para as amostras como crescidas, in-
dica que os dados sdo bem descritos pela relagao dw/dr = -92,0 + 4,0cm™! para
rxrp < 4%. Este resultado é diferente do reportado no trabalho de Prokofyeva et al.
[10], o qual encontrou dw/dzx = -136,0 &+ 10,0cm™" para um filme de GaAs;_,N,.
Esta diferenga sugere que os agentes que levam a este deslocamento (efeito de liga,
strain, etc) sao diferentes.

Na Figura 5.6 (b) é mostrado a evolugao do fénon LO, com relagao a zx gp.
Os dados experimentais das amostras como crescidas mostram dois comportamentos
distintos: para x < 2%, os pontos experimentais evidenciam uma tendéncia simi-
lar aos pontos das amostras tratadas termicamente. Acima de 2%, um importante
desvio do comportamento para baixas concentracoes de N é observado. Para quan-
tificar o comportamento dos dados experimentais para as amostras como crescidas,
foram testados alguns modelos para ajustar os pontos e os resultados destes ajustes
indicam que a relacdo polinominal - 320022 + 300x + 465 representa melhor os
dados. Depois do tratamento térmico o conjunto dos dados experimentais mostram
um aumento monotonico da freqiiéncia (Figura 5.6 (b)) que pode ser ajustado pela
relacao linear 276x + 465. E importante notar que, como mostrado no grafico in-
serido na Figura 5.6 (b), a extrapolacao linear para z = 1 coincide perfeitamente
com a freqiiéncia do modo LO do GaN ctibico (741em™") [51].

Depois do recozimento, a inclinacao da curva da variagao da freqiiéncia com

a concentracao N, dw/dz, do fonon LOy é maior (~3 vezes) do que seu correspon-
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dente para o GaAs. Devido a natureza do modo local do fonon LO,, é razoavel
esperar que o efeito de liga na variacao da freqiiéncia prevaleca sobre todos os ou-
tros efeitos. Além do mais, os blueshift observados para as amostras como crescidas
e recozidas ¢é intuitivamente esperado, uma vez que o modo LO, indiretamente
contabiliza a populacao de N substitucional, no qual é proporcional a densidade de
ligacoes Ga-N. A derivagao do comportamento linear observado para a amostra como
crescida (para z > 2%) sugere a presenga de pares N-N intersticiais em consisténcia
com os dados do fonon LO;. Com o aumento da concentracao de N, é esperado que
houvesse um aumento da populagao de pares de N-N [52]. O alinhamento dos dados
observados depois do tratamento térmico, sugere fortemente a completa aniquilagao
dos N intersticiais e a presenca de somente N isolados em sitios substitucionais, em
concordancia com o esperado depois do processo de recozimento.

Explicagoes para os deslocamentos observados para a freqiiéncia do modo
Raman denonimado LO; nao sao triviais, visto que sao muitos os causas para tal
comportamento. Os principais deles sao: Efeito de liga (variagdo da massa e das
forgas de ligagao entre os a&tomos), variagao no parametro de rede da camada crescida
devido a introdugao dos atomos de N (menor raio covalente), presenca do substrato,
efeito da dopagem nao intencional na freqiiéncia vibracional dos fonons e efeito da
quebra das regras de selecao devido a diminui¢ao da ordem de longo alcance. Na
verdade, a variagao da freqiiéncia vibracional dos fonons LO ¢ devido a soma de todos
esses efeitos, alguns em maior grau que outros. A fim de esclarecer a influéncia de
cada um deles no deslocamento Raman serao feitas a seguir algumas consideragoes.

Mensurar a influéncia do efeito de liga na freqiiéncia dos fonons, nao é uma
tarefa facil. Um dos modelos mais simples usados para este fim, é o Modelo da
Cadeia Linear - MCL (ver se¢ao 3.1.4). Neste modelo, as freqiiéncias dos modos
vibracionais sao obtidos da solucao das equacoes de movimento de um sistema do

tipo Massa-Mola, e as interacoes sao restritas aos primeiros e segundos vizinhos. No
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MCL, apenas sao consideradas as diferentes constantes elasticas das ligagoes entre
os diferentes atomos presentes na rede, levando-se em conta as diferentes massas
destes atomos. O MCL funciona muito bem para filmes de Al,Ga;_,As/GaAs, pois
neste sistema a introducao do Al nao modifica o parametro de rede, visto que o
descasamento entre os parametro de rede do AlAs e do GaAs é de apenas 0.1%.
Desta forma a camada de Al,Ga;_,As crescida, nao sofre qualquer modificacao de
seu parametro de rede (auséncia de strain epitaxial) e como conseqiiéncia também
nao ¢é influenciado pela presenca do substrato de GaAs. Como resultado, o deslo-
camento Raman observado para o filme Al,Ga,_,As, crescido sobre substrato de
GaAs é devido somente as diferentes constantes elasticas e massas atomicas. Os
resultados obtidos para o deslocamento Raman para um filme de Al,Ga;_,As sao
mostrados na Figura 3.5, da se¢ao 3.1.4.

No caso dos filmes de GaAs;_, N, crescidos sobre substratos de GaAs, trata-
dos ou nao termicamente, além do efeito de liga, também devem ser considerados os
efeitos da diminuigao do parametro de rede e do substrato de GaAs (stress) no deslo-
camento Raman, os quais podem ser determinados por meio do modelo discutido
na Secao 3.1.5. De acordo com este modelo o deslocamento do modo Raman LO de
um filme de GaAs;_, N, crescidos sobre substratos de GaAs é dado pela Equagao

3.23, reescrita abaixo:

0
Awro WLo —Wro _ﬁACL _ _3%GeAsiuN: ~ GGads
a

wgo WLO AGaAs
Ci1+2C1 Ny —Tas T
— Lia-p.

Cii+2C dy —7rGq —Tas ©
Ciy TGa + Tas 2 ' '

Cu TGa tTas 2

A Figura 5.7 faz uma comparagao entre o deslocamento Raman Awro/w?,
calculado com a Equacao 3.23 e os dados experimentais obtidos neste trabalho.

Como mostra a linha sélida na Figura 5.7, a contribuicao do strain segue um com-
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portamento linear com zxgp, com taxa (dw/dz)srain = —8lem ™!, menor que a ob-

servada para as amostras como crescidas. Contudo, uma clara redugao do redshift do

fonon LO; (dw/dz = —50,6 &+ 7,4cm™") é observada depois do tratamento térmico.
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Figura 5.7: Deslocamento Raman Awro/ W%o calculado com a Equacgao 3.23 e os dados experi-
mentais obtidos em fungao da concentracao de N.
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As altas taxas da variacao do redshift observadas para ambos os conjuntos
de amostras, indicam que tanto o strain quanto o efeito de liga tem uma significante
contribui¢ao no deslocamento Raman. Contudo, resultados de HRXRD indicam que
as amostras estudadas neste trabalho, estdo completamente deformadas (strain), e
que esta deformacao nao muda com o tratamento térmico. Isto significa que o trata-
mento térmico nao altera de forma significativa a quantidade de N incorporado, como
observado no trabalho de Francoeur et al [53]. Este resultado estd em concordancia
com trabalhos anteriores, reportados para filmes de GaAsN, para o qual sugerem
que a populacao intersticial de N é muito pequena comparada com quantidade de
N substitucional, no intervalo de baixa concentragao (x < 0.3 %) [9, 52]. Por esta
razao, o valor de z pode ser admitido o mesmo antes e depois do tratamento térmico,
concordando com a analise de xgreman discutida acima. Portanto, se a quantidade
de N é a mesma, em ambos os conjuntos de amostras, se espera que a contribuigao
para a variacao da freqiiéncia do fonon LO;, devido aos efeitos de liga e variacao
do parametro de rede na presenca do substrato seja a mesma nos dois conjuntos de
amostras. Conseqiientemente um mesmo redshift para a freqiiéncia do fonon LO,
deve ser observado para os dois conjuntos [54, 55]. Portanto, os diferentes resulta-
dos, observados na Figura 5.7, nao pode ser explicado por estes fatores. Ou seja, a
reducao da taxa observada depois de tratamento térmico nao deve estar relacionada
ao efeito de liga ou da variagao do parametro de rede, assim sera estudado a seguir
outros fatores que devem determinar esta variagao.

Medidas preliminares da densidade de portadores por efeito Hall de amostras
de GaAsN, crescidas com os mesmos parametros e com z ~ 1%, revelaram um
nivel de dopagem intrinseco para amostras antes do tratamento térmico de n =
2 x 10'em ™3 [56]. Espera-se que a apds o recozimento o nivel de dopagem (tipo-n)

seja reduzido o que esta associada a aniquilacao de defeitos relacionados ao N.
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Figura 5.8: Freqiiéncias dos fonons LO-Plasmon em fungio da concentracio de portadores para
o GaAs puro e para o GaASO,gglgNo,Olg.

Espalhamento Raman de Plasmons e fonons no GaAs tem sido reportado
na literatura ha muitos anos. Nestes trabalhos a interacao entre os elétrons de
condugao/plasmons com os féonons longitudinais 6pticos (LO) no espectro de GaAs
foram verificados [31, 57]. De acordo com a teoria discutida na segao 3.1.3 a
freqiiéncia da interacao do fonon LO-Plasmon é dada pela solucao da Equacao
3.12. As freqiiéncias dos fonons LO-Plasmon em funcao da concentracao de por-
tadores para o GaAs puro e para o GaAsggsaNoo1s sao mostrados na Figura 5.8.
As linhas tracejadas (GaAs) foram calculadas usando a Equacdo 3.12, para wro

= 269cm~!, wro = 291,8em~!, e = 11,3 e m* = 0,07mg. No calculo das linhas
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solidas (GaAsp g2 No 01s) foram usados wro = 269cm ™, wro = 289,6em ™! e, = 11,3
e m* = 0,18my. Como pode ser observado na Figura 5.8 a freqiiéncia dos fonons
LO-Plasmon (L, ) aumenta com a concentragdo de portadores. Uma vez que, nas
amostras como crescidas, o nivel de dopagem esta associado a quantidade de defeitos
relacionados a presenca de N, é esperado que quanto maior o percentual de N, maior
a freqiiéncia de L. Portanto seria esperado um blueshift da freqiiéncia Raman com
o aumento de . No caso das amostras tratadas termicamente esse blueshift seria
diminuido ou eliminado ja que o nivel de defeito e, portanto de dopagem, seria
reduzido com o tratamento térmico.

De acordo com as medidas da densidade de portadores por efeito Hall e
considerando a variacao de z, das amostras como crescidas utilizadas neste trabalho,
pode se estimar que a dopagem das amostras aqui investigadas varia da ordem de
2 x 1017 - 5 x 107em 3. Com base em calculos, esta variacao de dopagem causaria
um blueshift (Figura 5.8) da freqiiéncia do fonons LO-plasmon da ordem de 3 cm ™.
Esse blueshift seria bem menor para os casos das amostras termicamente tratadas.
Uma vez que o deslocamento Raman resultante para os dois conjunto de amostras é
a soma dos efeitos causadores do redshift (efeito de liga, menor parametro de rede e
presenga do substrato) aparentemente iguais para ambas os conjunto de amostras,
com o blueshift (efeito de dopagem), em principio verificado apenas para as amostras
nao recozidas, seria esperado que apds tratamento térmico a taxa de variagao da
freqiiéncia do fonon LO; fosse menor para as amostras nao tratadas termicamente
quando comparada com o conjunto de amostras recozidas. No entanto, o que se
observa é exatamente o contrario. Desta forma, outro fator, que sera discutidos a
seguir, deve contribuir para os resultados experimentais observados na Figura 5.7.

Outro importante fator que dever ser levado em conta na andlise dos re-
sultados é a desordem (composicional) da rede cristalina associada com a baixa

temperatura de crescimento dos filmes de GaAsN. Como discutido na Secao 3.1.2,
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no caso de um cristal perfeito, a condicao de que um tnico fonon ativo no espectro
Raman seja um fonon do centro da zona de Brillouin é uma conseqiiéncia direta da
completa simetria de translagao dos ifons por um vetor da rede de Bravais, o que
impoe a conservacao do momento total. No caso das ligas de GaAsN a introdugao de
atomos de N quebra a simetria de longo alcance, e com isso ocorre um relaxamento
das regras de selecao do vetor de onda do fonon no centro da zona, fazendo com
que contribuicoes fora do centro da zona de Brillouin (K # 0) estejam presentes.
Como resultado, os modos vibracionais Raman deslocam-se para menores energias
(redshift), e tornam-se mais alargados. Como conseqiiéncia, é esperado que no caso
das amostras como crescidas, onde a desordem da rede cristalina é maior, haja um
redshift da energia dos fonons 6pticos LO com relacao a uma amostra cristalina per-
feita. Contudo, o grau de desordem e suas conseqiiéncias, sao esperados diminuir
com o tratamento térmico devido a aniquilagao dos defeitos pontuais [58, 59] e por-
tanto a ordem de longo alcance nas amostras recozidas tende a ser recuperada, o que
causa um aumento da energia vibracional, diminuindo o redshift. Explicando assim
o fato da taxa de variagdo do deslocamento Raman ser menor para as amostras

recozidas quando comparadas com as amostras como crescidas.
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5.2 Fotoluminescéncia de Filmes Finos de GaAs|_,N,

Como os experimentos de fotoluminescéncia revelaram que as amostras de
GaAsi_,N, como crescidas nao apresentaram luminescéncia, os dados discutidos
nesta secao se restringem as amostras de GaAs;_,N, tratadas termicamente. A
auséncia de PL nas amostras como crescidas provavelmente estd associadas a pre-
dominancia de recombinagoes por processos nao-radiativos devido a presenca de
defeitos, tais como pares N-N intersticiais e anti-sitios As-N, os quais sao eliminados
com o recozimento.

Os espectros de fotoluminescéncia a 7 K, normalizados com relacao a transi-
¢ao banda-banda do GaAsN, sao mostrados na Figura 5.9. A maioria dos espectros,
a esta temperatura, apresentam duas estruturas bem definidas. Os picos de maior
energia sao provenientes da transi¢cao banda-banda do substrato de GaAs. Os picos
mais intensos, os quais mostram um decréscimo da energia do pico com o aumento da
concentracao de nitrogénio, originam-se das transi¢goes banda-banda do GaAs;_,N,.
Em temperatura mais altas (acima de 100 K) novas estruturas, muito mais largas,
surgem em torno de 1,0 eV. Estas bandas também estao relacionadas com a recom-
binacao de portadores em niveis profundos do GaAs, provavelmente associados a
vacancias de Galio [17].

Como pode ser observado na Figura 5.9, a amostra com x = 3, 1% apresenta
dois picos, localizados em 1,085 e 1,125 eV. O surgimento desses picos provavelmente
indica a presenca de dois percentuais diferentes de N, demonstrando assim a baixa
qualidade dessa amostra. A assimetria do pico principal, presente nas amostras
comx = 1,44 e 2,61% , também evidencia o efeito da desordem composicional no
processo radiativo, como foi demonstrado na literatura para ligas de GaAsN [60] e
GaAsP [61]. A presenga de flutuagoes randomicas na composigao da liga em tais
materiais prejudica a borda da banda de condugao/valéncia e causa a formagao

de “caldas” (tails) na densidade de estados que se estende para dentro do band gap.
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Figura 5.9: Espectros de fotoluminescéncia a 7 K, normalizados com relagao a transigao banda-
banda do GaAsN.
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Assim, para baixas temperaturas os portadores fotogerados podem ser armadilhados
por estes estados, localizados no tail da banda. A fotoluminescéncia observada é
freqiientemente causada por recombinacoes de elétrons e buracos espacialmente se-
paradas ou por recombinagoes de éxcitons armadilhados pela flutuacao de potencial
dentro da mesma regido espacial [60].

A Figura 5.10 mostra a dependéncia da energia do pico de PL, das amostras
aqui investigadas (estrelas sélidas) em fungao da concentragao de N (xxgp). Também
é mostrado os valores calculados (linha sélida) obtidos a partir do modelo BAC

(Band Anticrossing). Estes valores foram obtidos da Equagao 3.30, reescrita abaixo:

E_ = [EN + Egoas — \/ (En — Bgaas)® +4C% .2

1
2

com Cyy = 2,7 €V é o elemento de matriz que descreve o acoplamento entre o
estado localizado do N e o estado estendido da banda de conducao, Egeas = 1,52
eV é o band gap do GaAs a temperatura de 0 K e Ey = 1,67 €V é a energia do
estado localizado do nitrogénio no GaAs [9].

Deve ser notado que os filmes de GaAsN (~ 110 nm) crescido sobre sub-
strato de GaAs [001], utilizados neste trabalho, estao submetidos a tensoes devido a
reducao do parametro de rede da liga de GaAsN com relagao ao substrato de GaAs.
A componente de tensao hidrostatica do strain provoca a reducao do band gap ,
enquanto a componente compressiva, reduz a simetria do sistema, removendo a de-
generescéncia das energias da banda de valéncia em K ~ 0, causando assim um
desdobramento em duas sub-bandas. Para um strain [001] biaxial, e dentro da
aproximacao de uma interagao fraca spin-orbit (AE < Agp), a transigao da banda
de condugao para os estados m; = £1/2 e m; = £3/2, das sub-bandas de valéncia

sao descritos por [9]:
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Figura 5.10: Dependéncia da energia do pico de PL, com a concentragao = de nitrogénio (zxrp).
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Ecaasn s = E-(k = 0) + 2, (1 012(3“")) e—b <1 + 2012(9;)) e (52)

N Cii() Chi(x)
Eutenoays = E_(k = 0) + 2a, (1 - gﬂg) _— (1 + 223&) e (53)

onde a, é o potencial de deformacao hidrostaticos da banda de valéncia. Os parame-
tros fisicos da liga de GaAsN foram obtidos da combinagao linear dos parametros do
GaAs e do GaN (ver Tabela 5.1). Os valores de C11(x) e de Cha(x) foram obtidos a
partir da Equacao 2.7. Apesar das medidas de espectroscopia de difracao de Raios-
X de alta resolu¢ao mostrarem que os filmes de GaAsN tratados termicamente nao
relaxaram apds tratamento térmico, a comparacao dos dados experimentais de PL
com os valores do band gap do GaAsN, calculados pelo modelo BAC sugerem que

as amostras aqui estudadas estao parcialmente relaxadas.

Tabela 5.1: Parametros da estrutura zincblende utilizados para calcular o strain que induz o

desdobramento da banda de valéncia na liga GaAsN [9].

Parametros GaAs GaN

a (nm) 0.565  0.450
a, (eV) 2.0 5.2

b(eV) 1.7 -2.2
A, (eV) 0341 0.017
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Como a emissao de fotoluminescéncia dos estados localizados geralmente
tem um comportamento térmico caracteristico [61], medidas de fotoluminescéncia
em funcao da temperatura (77 - 200 K), para as amostras com = = 1,44, 1,82 e
3,05%, foram realizadas. Estas medidas sao mostradas na Figura 5.11. No intervalo
de temperaturas mais altas, os picos de fotoluminescéncia visivelmente se desdo-
bram. Isso ocorre devido ao répido decréscimo de intensidade do pico principal (de
mais alta energia) de modo que a “calda”ao lado da mais baixa energia torna-se
relativamente mais intenso com o aumento da temperatura. Este comportamento
ainda nao estd totalmente esclarecido, de modo que, para simplificar a analise dos
dados aqui apresentados, os picos da transi¢ao banda-banda das amostras de GaAsN
serao tratados como se fossem apenas um e, portanto, o desdobramento nao sera
considerado nas analises a seguir. Futuramente pretendemos investigar este efeito
com mais detalhes, para isso serao realizados medidas de PL com maior resolugao
espectral e em maiores intervalos de temperatura.

Como pode se verificar na Figura 5.11, ha um decréscimo da intensidade
da PL com o aumento da temperatura. Este comportamento pode ser explicado
considerando-se que, com o aumento da temperatura os portadores armadilhados
dentro dos estados localizados podem ser termicamente ativados, recombinando-se
de forma nao-radiativa. Como a energia de ativacao térmica depende da energia
dos estados localizados, o aumento da temperatura pode causar um aniquilamento
(quenching) da fotoluminescéncia para um grau correspondente a sua energia de
localizag@o, levando a um forte redshift do maximo da fotoluminescéncia (ver Figura
5.11). Com o objetivo de investigar esses comportamentos, todos os espectros foram
ajustados com curvas gaussianas, de onde foram extraidas as energias e as areas dos
picos de PL (PL integrada). Os dados referentes as amostras com x = 1,44, 1,82 e

3,05% sao apresentados nas Figuras 5.12.
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Figura 5.12: PL integrada das amostras GaAsgoess6Noo1aa, GaAsposisNooisz €
GaAso 9695 No,0305 em funcao da temperatura.
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A Figura 5.12 mostra a variagdo da intensidade da fotoluminescéncia in-
tegrada em funcao da temperatura. A dependéncia da intensidade da PL com a
temperatura em heteroestruturas do grupo III-V, com baixa densidade de defeitos,

é usualmente descrita pela Equac@o fenomenolégica 3.28 [43], reescrita abaixo.

Iy

IPL(T) = 1+ Ce Ea/ksT

na qual Iy é a intensidade da PL em T = 0 K, C ¢é a razao entre o tempo de vida
do portador na banda e o seu tempo de fuga para um centro nao-radiativo e F4
é a energia de ativacao térmica para o centro nao radiativo. As linhas sélidas na
Figura 5.12 representam o melhor ajuste obtido pela Equacao 3.28. As energias
de ativacao térmicas obtidas dos ajustes foram de cerca de 50 meV para as tres
amostras estudadas. Este valor é préximo aos 60 meV encontrado para a energia
dos estados localizados do GaAsN estudado por Buyanova et al [60].

A Figura 5.13 mostra a variacao da energia do band gap das amostras
GaAsggs18Noo1s2 € GaAsg 9695No 0305, assim como do substrato de GaAs com o au-
mento da temperatura. E verificado que a taxa de decréscimo do band gap das
amostras de GaAsN é menor que a encontrada para a variagao do band gap do
GaAs. As diferengas entre a energia do band gap das amostras de GaAsN e do
GaAs, no intervalo de 77 a 200 K, varia de 24 para 47 meV. Este comportamento
pode ser melhor entendido com o modelo BAC, o qual foi aplicado para descrever a
dependéncia da energia do band gap com a temperatura. No modelo foi considerado
que os atomos de N introduz um estado localizado com energia Ey = 1,67 eV. Este
nivel de energia é independente da temperatura e fortemente acoplado a banda de

conducao do GaAs, préximo ao centro da zona de Brillouin [60].
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Figura 5.13: Variacao do band gap das amostras GCLA5079818N070182 e GCLA5079695N070305.
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Uma vez que a energia do band gap de GaAs com a temperatura obedece o

modelo de Varshni [41], que é dado pela Equagao 3.27, reescrita abaixo:

aT?
B+T
com o = 0,46 meV /K, 8 = 200 K e Egqas(T = 0) = 1,46 eV, pode-se determinar a

EGaAs(T) = EG’aAs(T - 0)

variacao do band gap da liga de GaAsN em funcao da temperatura como:

1
B = | Ex + Feuns(T) =/ (Bx — Fauas(T)) +4C3 (5.4)

os parametros utilizados nestes calculos sao os mesmos utilizados nos ajustes da
Figura 5.10. Note que os valores calculados descrevem muito bem os dados esperi-
mentais, o que evidencia um bom funcionamento do modelo BAC no intervalo de x
estudado.

A Figura 5.14 exibe os espectros de fotoluminescéncia a 7 K da amostra
GaAsgos18Noo1s2 para intensidades de excitagdo variando de 2,5 - 2500 mW/ cm?.
Observe que o espectro obtido a 2,5 mW /cm? apresenta um tinico pico centrado em
1,093 eV. Na medida em que a intensidade de excitagao é aumentada ha um gradual
preenchimento dos estados energéticos dentro da banda e com isso portadores mais
energéticos recombinam-se com maior energia. Assim, ha um blueshift na energia
do pico de PL, como mostrado na Figura 5.15 (a).

Como discutido na Secao 3.2.2, pode-se investigar a natureza da recom-
binacao bimolecular em estruturas semicondutoras simplesmente determinando a
inclinagao, em um gréfico log-log, da curva da raiz quadrada de fotoluminescéncia
integrada (Ipy)'/? como funcdo da densidade de excitacio. Como pode ser verifi-
cado na Figura 5.15 (b) a curva de (Ip;)'/? na escala log-log possui inclinacdo 1/2
com relacao a densidade de excitacao. Assim, conclui-se que a temperatura de 7
K, a amostra GaAsgs15/Noo1s2 apresenta um regime de recombinagao bimolecular

inteiramente radiativo.
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Figura 5.14: PL a 7 K da amostra GaAsg 0s18No 0182 para intensidades de excitagao variando
de 2,5 - 2500 mW /cm?.
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Capitulo 6

Conclusao

Nesta dissertacao foi estudada as propriedades estruturais e opticas de filmes
finos da liga GaAs,_,N,, crescidos sobre substrato de GaAs [001]. As concentragoes
de nitrogénio (zxgp) foram determinadas por difragdo de Raios-x de alta resolucao
(HRXRD) e variou de 0,0144 < z < 0,0370. No estudo foram usados dois conjuntos
de amostras, um tratado termicamente e outro mantido com crescido e para analisa-
los, foram utilizados medidas de espectroscopia Raman e de Fotoluminescéncia.

Os espectros Raman, a temperatura ambiente, evidenciaram que o GaAs-
bulk, usado como referéncia, apresenta dois modos vibracionais Raman caracteristico
do GaAs, os modos Longitudinal Optico e o Transversal Optico, denominados neste
trabalho de LO; e TO; e localizados em 291, 8 e 268 cm ™!, respectivamente. Para
as amostras GaAs;_,N,, foi observado a presenca de um modo vibracional extra,
localizado em torno de 475 cm ™!, este pico foi associado ao modo vibracional local
relacionado ao N (tipo-GaN), aqui denominado de LO,. Foi constatado que a inten-
sidade do LO, cresce linearmente com o aumento da concentracao de N, e que a taxa
de crescimento, das amostras recozidas, é ~4 vezes maior quando comparada com as
amostras como crescidas. Os resultados também mostraram que a concentracao de
N, determinadas por espectroscopia Raman (2 rgman) exibe uma dependéncia linear

com rxgrp. Demonstrando que a espectroscopia Raman é uma excelente técnica
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para calibrar a determinagao da composicao de ligas ternarias de GaAs;_,N,.

Os dados Raman mostraram um esperado blueshift do modo LO5, em ambos
os conjuntos de amostras. Isto pode ser explicado levando-se em conta que o modo
LOs,, indiretamente contabiliza a populacao de N substitucional, no qual é propor-
cional a densidade de ligacoes Ga-N. Entretanto, assim como ocorreu no LOq, ha
uma diferenca marcante nos dados das amostras como crescidas e recozidas. Para as
amostras recozidas o blueshift ocorre de forma linear e foi bem descrita pela relagao
276x 4 465, enquanto que as amostras como crescidas apresentaram um comporta-
mento quadritico e seu melhor ajuste foi dado pela relacao 320022 + 300z + 465.
Esta diferenca estd associada a presenca de defeitos tais como pares N-N intersticiais
e a presenca de anti-sitios As-N os quais sao eliminados com o recozimento.

Ainda nesses espectros foi notado um significativo deslocamento do fonon
(LO,) para baixas energias (redshift), com o aumento de xxgp. Contudo, as amostras
recozidas, apresentaram um menor redshift quando comparado com as amostras
como crescidas. Nestas amostras a relacao que melhor descreve este comportamento
é dw/dr = -92,0 £ 4,0cm™!, para zxgp < 4%. Enquanto que para as amostras
recozidas essa relagao foi dada por dw/dx = -50,6 + 7,4cm™t. Esse redshift é geral-
mente associado a deformagoes (strain) da rede e aos efeitos de liga, contudo foi
verificado que presenca de dopagens nao intencional assim como a quebra da ordem
de longo alcance da rede cristalina, devido a introdugao do N, também influenciam
tal comportamento. Para chegar a esta conclusao verificou-se que os efeitos de liga
e do strain contribuem igualmente para o redshift nos dois conjuntos de amostras.
Enquanto que os efeito de dopagem e da recuperacao das regras de selecao em K~0
sO estao presentes nas amostras como crescidas e recozidas respectivamente.

Os experimentos de fotoluminescéncia revelaram que devido ao excesso de
defeitos, as amostras de GaAsi_,N,, como crescidas, nao apresentaram espectros

de luminescéncia. Os dados de PL, das amostras recozidas, mostraram, em con-
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cordancia com a literatura, que diferentemente de outros materiais semicondutores
do grupo III-V, a liga GaAs;_,N, apresenta um comportamento incomum com
respeito ao valor de energia de seu band gap. Foi verificado que este apresenta
um decréscimo significativo de sua energia com a introducao de pequenas concen-
tragoes de nitrogénio. Este comportamento foi bem explicado utilizando-se o modelo
band anticrossing (BAC).

As medidas de PL, em fun¢ao da temperatura, mostraram que o decréscimo
da intensidade PL com o aumento da temperatura é significantemente maior para
o GaAs do que para o GaAs;_,N,. Este comportamento também foi explicado
utilizando o modelo BAC. As medidas PL a 7K, em fun¢ao da densidade de excitagao
mostraram que a amostra GaAsggs18/Np.o182 apresenta um regime de recombinagao

bimolecular inteiramente radiativo.

6.1 Perspectivas e Trabalhos Futuros

- Determinar o efeito da introducao de N no comprimento de correlacao das
amostras de GaAsN

- Usar o Modelo da Cadeia Linear para determinar o deslocamento Raman
devido ao efeito de liga do GaAsN.

- Realizar medidas Raman polarizadas com o objetivo de estudar o grau de
desordem das amostras de GaAsN.

- Estudar a causa do desdobramento do pico de PL com o aumento da

temperatura.
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