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Abstract

In,Ga;_,As islands are interesting for use in Laser diode and light-emitting
diode technology. The In;Gay_,As islands investigated in this work were grown
on semi-insulating (001) GaAs substrates by the self-organization method using
molecular beam epitaxy. This type of island, when isolated and of small size,
is considered as a quantum dot or zero-dimensional system. The samples were
characterized by use of atomic force microscopy. The dot density and size were
seen to increase as the In molar fraction decreased, resulting in a large dot-
coverage in the case of £ = 0.25. The Raman spectra main features were the
peaks corresponding to the LO and TO modes of GaAs-substrate. Second order
structures were also present around 520 em~! (160 em™!) for optical (acoustic)
vibration of GaAs. T'wo additional structures appear as a sharp peak at 222 c¢m ™!
and higher energy broad band, which is resolved only for z = 0.25, at 245 cm L.
The peak in 222 ¢m™! is probably due to the normally forbidden GaAs LA(X)
phonon induced by defects. To assign the broad band a model was constructed
that considers: (i) the Raman frequency of the InAs-like mode with LO character
as constant with z in bulk InGaAs; (ii) confinement effects for the large dots
formed has negligible effects in the quantum dot Raman frequency; (iii) The strain
scale with z, the maximun value corresponds to that obtained for InAs. This
model allowed to predict a range of frequencies for the dots. The value measured,
245 e¢m™!, fit into this range and is, thus, attributed to the ImAs-like mode
of the Inga5Gag75As quantum dots. Selection rules arguments reinforces this
assignment. Several additional contributions in the frequency range of interest
were considered. In order to analyze those contributions, a detailed study of
disorder induced phonons in GaAs, and Raman scattering of As-crystaline and
amorphous, was realized. The disorder was produced by laser ablation and the
As sample was formed by an oxidation process of an AlAs film. Comparison of
the Raman spectra allowed to conclude that neither As or GaAs disorder induced

phonons contribute to the quantum-dot spectrum.



Resumo

Ilhas de InyGay_; As sao de grande interesse no desenvolvimento tecnolégico
de lasers de diodos e diodos emissores de luz. As ilhas de In,Ga;_,As investi-
gadas neste trabalho foram crescidas sobre um substrato semi-isolante de GaAs
(001) pelo método de auto-organizagao usando epitaxia de feixe molecular. Este
tipo de ilha, quando isolada e de pequeno tamanho, é considerada um ponto
quantico ou sistema zero-dimensional. As amostras foram caracterizadas através
do uso da microscopia de forga atémica. A densidade e o tamanho dos pontos
aumenta com a diminui¢io da fragdo molar de In, resultando em uma maior
cobertura para o caso de z = 0,25. As caracteristicas principais dos espectros
Raman sio os picos que correspondem aos modos LO e TO do substrato de GaAs.
Duas estruturas adicionais aparecem no espectro: um pico estreito em 222 em ™!
e uma banda larga de mais alta energia, que s6 é resolvida para z = 0, 25, centra-
da em 245 ¢m™'. O pico em 222 c¢m™! é provavelmente devido ao fénon LA (X)
do GaAs normalmente proibido, induzido por defeitos. Para identificar a banda
larga. foi construido um modelo que considera: (i) a frequéncia Raman do modo
tipo-InAs com carater de LO como constante com a variagdo de  no InGaAs
3-D; (ii) efeitos de confinamento ndo afetam a frequéncia Raman dado ao tama-
nho dos pontos quanticos das amostras deste trabalho; (iii) A tensao escala com
& e o valor méximo ocorre para o composto bindrio InAs. Este modelo permite
prever um intervalo de frequéncias para os pontos quanticos. O valor medido,
245 ¢m™!, estd dentro deste intervalo e portanto foi atribuido ao modo tipo-InAs
dos pontos quanticos de I'ng 25G@g,75As. Consideracoes de simetria reforcam esta
designagao. Contribuigoes adicionais de fonons foram consideradas no intervalo
de energia de interesse. Para analisar estas contribuigoes, foi feito um estudo
detalhado dos fénons induzidos por desordem em camadas de GaAs, e espalha-
mento Raman de As cristalino e amorfo. A desordem foi produzida através da
erosdao por laser e a amostra de As foi formada por um processo de oxidagao
de um filme de AlAs. Comparacao dos espectros Raman permitiu concluir que
nao houve contribuicao de fonons induzidos por desordem no espectro do ponto

quantico, seja de GaAs ou arsénio.
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Capitulo 1
Introducao

Fxiste um interesse recente nas heteroestruturas de baixa dimensionali-
dade em decorréncia de sua ampla aplicagao em dispositivos. Diodos emis-
sores de luz (LEDs) e laser de diodos (LDs) semicondutores emitindo no
visivel j4 estdo sendo usados em cartazes e sinalizagdo. A vantagem deste
tipo de dispositivo é um consumo menor de energia e longa durabilidade
em comparacao com os sistemas convencionais. [1] A alta qualidade dos
dispositivos mais recentes resulta de propriedades épticas e eletronicas su-
periores devido ao confinamento dos portadores. Um modelo tedrico mostra
que o confinamento em uma dimensdo causa aumento de ganho optico por
efeitos excitonicos. [2] Ganhos maiores geram expectativas de economia,
por exemplo, na redugio da corrente de disparo em lasers semicondutores
e consequente aumento da vida média. Baseado neste tipo de expectati-
va a busca por dispositivos semicondutores com portadores confinados é
frenética. O confinamento é maximo em materiais zero-dimensionais, de-
signados na literatura por pontos quanticos. Recentemente, foi demonstra-
do que a camada ativa de varios dispositivos emissores de luz fabricados
pela companhia japonesa Nichia Chemical, continha sequéncias de pon-
tos quanticos isotrépicos formados espontaneamente durante o crescimento
epitaxial. [3] A emissio ocorre por transi¢oes entre estados de energia dos

pontos quanticos, justificando a eficiéncia dos dispositivos. [4]

Para observar efeitos de confinamento zero-dimensional o tamanho das
particulas devem estar na escala nanométrica. As primeiras tentativas de
produzir nanoparticulas, pelo processo de litografia, esbarraram no pro-

blema de degradacao nas proximidades das dimensées requeridas. Um



10

Introdugao

dos primeiros sucessos foi a deposi¢ao epitaxial pelo processo de Stranski-
Krastanov vastamente empregado para obtencio de pontos quanticos de
semicondutores IT1I-V, incluindo InP/InGaP, GaSb/GaAs, InGaAs/GaAs,
InAlAs/GaAs, InSb/GaAs, AlSb/GaAs, etc. [5-7] O processo consiste em
depositar uma camada tensionada, a qual, a partir de uma espessura critica
(da ordem de 2 monocamadas) é seguida de relaxagao elastica através da
formagcio de ilhas. A caracterizagdo estrutural destas ilhas tem sido feita
usando-se técnicas de microscopia de forga atémica (AFM) e/ou microscopia
eletronica de transmissio (TEM).

O confinamento de portadores é investigado através da analise de re-
sultados de fotoluminescéncia (PL), fotoluminescéncia de excitagdo (PLE),
fotorefletancia (PR), e outras.

Embora o conhecimento atingido nos tltimos anos seja consideravel,
questoes fundamentais sobre os mecanismos de formagao das nanoestru-
turas nao foram resolvidas ainda. Entre elas, cita-se: (a) a temperatura de
formacao dos pontos é muito inferior ao ponto de fusdo (Tar) do material
constituinte; (b) a existéncia e dimensdo de espessura critica de formacgao
dos pontos; (c) a interdifusdo nas interfaces e a segregagao em constituintes
de compostos mistos; (d) a distribui¢ao de tensoes internas, etc.

Uma explicacio da fusdo em laminas finas tensionadas a temperaturas
abaixo de Ty fol proposta recentemente por Bottomley. [8] Neste traba-
lho a tensdo é escrita em termos do acréscimo de energia (livre de Gibbs)
necessaria para ocorrer a fusao. Como o acréscimo depende da temperatura,
a uma dada temperatura corresponde uma tensdo critica de fusdo. O mode-
lo ignora efeitos de interdifusio e segregagao. Por outro lado, evidéncias de
interdifusio e segregacio foram recentemente encontradas através de estu-
do de espalhamento Raman Ressonante em sistemas semicondutores III-V.
[9, 10] A expectativa de informagdes similares para pontos quanticos de In-
GaAs gera grande interesse na sua investigagdo utilizando espectroscopia
Raman.

Neste trabalho foram realizadas medigoes Raman em pontos quanticos
de In,Ga,_,As/GaAs crescidos por MBE com fragao molar de In z =
0,25, = 0,50 e = = 0,75. As experiéncias foram realizadas tanto a
temperatura ambiente quanto a baixas temperaturas.

As amostras, caracterizadas estruturalmente através de AFM, continham

densidades e tamanhos de pontos diferentes. Para os pontos formados de
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Ino,25GaosAs a densidade, bem como tamanho médio dos pontos, era

1 o qual foi indentifi-

maior. Neste caso, foi observado um pico em 245 e¢m™
cado como vibracio tipo radial, em comparagao com modelo tedrico desen-
volvido para pontos esféricos. [11] Foi utilizado o resultado de um calculo
nimerico de tensio para prever o valor da energia de vibragao correspon-
dente. [12]

No processo de identificagao do pico Raman vérias hipéteses foram con-
sideradas. Uma delas foi ativacao de modos proibidos do GaAs - substrato
por desordem superficial gerada pelos pontos. Para explorar melhor esta
hipétese foram realizadas experiéncias em camadas de GaAs onde a desor-
dem era produzida por erosio com laser. No desenvolvimento desta parte do
trabalho foi feita uma tentativa de isolar uma camada de AlAs para estudar
os fonons deste material. Embora a tentativa tenha sido frustrada devido
aos efeitos de oxidagdo, ela permitiu estudar modos de As puro tanto na
forma cristalina como amorfa. Com estes dados foi classificado todo tipo de
contribuicéo possivel ao espectro Raman na regido de energia onde ocorre
o pico relativo ao modo de vibragio do ponto quéntico. A informagao foi

util para confirmar a identificagdo prévia.
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Capitulo 2

Sobre o Experimento

2.1 Montagem Experimental

Os espectros Raman foram obtidos no laboratério de MicroRaman do
Grupo de Propriedades Opticas (GPO) do Departamento de Fisica do Esta-
do Sélido da UNICAMP. Foi utilizado um espectrémetro da Jobin Ivon (mo-
delo T64000) na configuracdo duplo-subtrativo com deteccao usando CCD
(Charge Coupled Device), e focaliza¢do através da técnica de MicroRaman.
Esse equipamento é implementado com um dos mais altos desempenhos den-
tre os equipamentos Raman encontrados no mercado. Ele esta baseado em
um monocromador triplo com comprimento focal de 0.64 m. Ele pode tra-
balhar com vérias configuragdes, conforme a necessidade requerida: Como
um espectrometro simples , duplo ou triplo. Como um espectrometro duplo,
o monocromador dianteiro é usado como um filtro, na configuracéo chamada
“subtrativo”, ou como um sistema dispersivo duplo aditivo em que o cami-
nho 6ptico é acrescido. O equipamento também possibilitou visualizar as
amostras através de um monitor de TV onde foi possivel determinar o ponto
exato de focalizagao. As medidas foram realizadas & temperatura ambiente
e T'=16K. Como radiacdo de excitacio foi utilizada a linha 514,5 nm de
um Laser de argonio (Ar™) modelo 2016 da Spectra-Physics. Para a foca-
lizacao da luz do laser foi utilizado um microscépio modelo Olympus BH-2
UMA. N3ao foi utilizado nenhum polarizador no trajeto da luz espalhada
mas a grade apresenta uma eficiéncia cerca de 10 vezes maior quando a po-
larizacao da luz espalhada é paralela & fenda. Entao a geometria resultante

é aproximadamente z(z,z)z. Como ilustracdo, o esquema 6ptico basico do
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espectrometro é apresentado na Figura-2.1. O espectrometro deve ser es-

Saida
superior
7,

[/

3%saida axial do 3° estagio

Grade adicional

entrada axial do 3% estégio

Saida axial do estagio duplo

’ Adaptacéo para
o aditivo duplo

/ Fendade
entrada lateral

Figura 2.1: Possiveis configuracdes do espectrometro. Esquema extraido do

catilogo do equipamento T64000 da Jobin-Yvon.

colhido com base no seu poder de resolugio, na capacidade de rejeigao da
luz espiiria, ou ainda no ganho oferecido (relagao sinal /ruido). A resolugao
depende da rede de difracio empregada e da abertura das fendas de entra-
da e saida do espectrémetro. O Jobin-Yvon é um dos modelos modernos
de espectrémetro em que a resolugdo e rejeigao sao preteridos em favor do
ganho excepcional oferecido. Outro ponto importante em uma montagem
Raman sao os elementos 6pticos empregados pois geralmente sao utilizados
filtros espaciais que permitem aumentar o caminho 6ptico com a luz pas-
sando através de prismas de forma que o comprimento de onda desejado
é melhor selecionado. Normalmente em montagens como estas sao utiliza-
dos no caminho éptico filtros interferenciais que permitem passar apenas
o comprimento de onda desejado devido a sua largura de banda, mas esse
tipo de filtro geralmente queima quando a poténcia incidente ¢ muito alta

(cerca de 300 mW). A montagem experimental com os elementos épticos
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constituintes é apresentada na Figura-2.2.

h 4

E4 | E3 Rodador de

Espectrﬁm efro

|
|
1!’ Poarggo |—f——" 5

E-6 L Prisma L-1
Fenda de l ' é - e__l
Entrada

Laser deHe-Ne

Amostra
M A otcparo

Microscdpio

Figura 2.2: Montagem Experimental.

O sistema permite realizar medidas tanto na configuracao de Macro co-
mo MicroRaman. Na configuracao de MicroRaman a luz é focalizada na
amostra através de um microscopio fornecendo um ponto focal com uma
densidade de energia bem maior que no caso do MacroRaman. O espelho
E-4 permite que a luz seja levada até o microscdpio e incida na amostra. A
luz incidente na amostra é retroespalhada e em seguida ¢ desviada através de
um prisma em dire¢io ao espelho E-6 que leva a luz até a fenda de entrada do
espectrometro. Para eliminar as linhas de plasma do Laser ha necessidade de
um caminho optico aumentado e filtrar antes que o Laser atinja a amostra,

tanto na configura¢ao de Macro como MicroRaman. Para isso sao utilizados
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elementos épticos como o filtro espacial e as fris. A configuragio de Micro-
Raman ndo necessita de uma montagem externa para a focalizacdo da luz
na amostra, pois ela aproveita os préprios elementos opticos do microscépio
e espectrémetro. Ao contrario, a configuracao MacroRaman precisa de uma
montagem externa que estd localizada dentro da regido pontilhada em ver-
melho na Figura-2.2. O espelho E-3 permite que a luz se desvie para a
montagem confocal composta do prisma e das lentes L-1 e L-2. O laser de
He-Ne ¢ utilizado para auxiliar o alinhamento confocal com a fenda de entra-
da. Tanto as lentes como o prisma sdo montados sobre bases que permitem
um deslocamento nas trés diregoes cartesianas. Os espectros foram medi-
dos na configuragao de pré-monocromador duplo subtrativo que apresenta
uma dispersdo de 0,7 nm/mm para 500 nm com a rede de difragao de 1800
linhas/mm. A Figura-2.3 apresenta os elementos épticos do espectrémetro,
com numeragao, para facilitar a indentificacdo. Nos experimentos feitos
nesta tese foram utilizadas apenas duas grades, caracterizando-se como um
espectrometro duplo. As duas grades utilizadas na montagem (elementos 2
e 6) sdo redes de difragao holograficas com correcio de aberracdes de 1800
linhas/mm. Este sistema, duplo subtrativo, apresenta ainda, uma fenda de
entrada que é movimentada manualmente e varia de 0 até 2 mm (1), uma
fenda intermediaria que varia até 50 mm (4), 2 espelhos fixos que se encon-
tram cada um de um lado da fenda intermediaria (3 e 5), e finalmente um
elemento muito importante que é o espelho de mimero 7. Este espelho é
mével, e através dele podemos definir o tipo de deteccao que serd realizada.
A luz emergente da segunda grade pode tomar dois destinos, conforme a
movimentagao do espelho 7: ou o espelho é retirado do caminho da luz, apés
ela passar pela segunda grade permitindo o uso de uma fotomultiplicadora
ou o espelho é posicionado de forma que ele possa desviar a luz emergente
da grade em dire¢do ao CCD que estd colocado perpendicularmente em
relacao ao plano do espectrémetro. O desempenho do CCD é comentado no
Apéndice-A. Todas as fendas variam até 15 mm de altura. Os espelhos cir-
culares que aparecem no diagrama sio todos esféricos. I possivel também
controlar através de “software” a drea do CCD que ser sensibilizada, dessa
forma durante a calibragao do sistema devemos reduzir ao maximo essa drea

para que qualquer sinal devido a luz espiiria seja eliminado.
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Saida

Figura 2.3: Esquema do espectrometro com enumeracao dos elementos
épticos. Figura extraida do catdlogo do equipamento T64000 da Jobin-

Yvon.

2.2 Dificuldades Experimentais

Em qualquer sistema 6ptico como este, que envolve uma grande quan-
tidade de elementos épticos ha a necessidade de um 6timo alinhamento dos
elementos para que a eficiéncia do sistema seja méaxima. Esse ajuste é feito
de forma interativa com cada um dos elementos épticos. Os dois modos
de medidas (Macro e MicroRaman) apresentam formas de alinhamento dis-
tintas. Apds o alinhamento mais grosseiro é usada alguma amostra padrao
para verificar o nivel de sinal. Em geral foi usado, em primeira instancia,

o GaP e em segunda instancia, o silicio, como padrao. Apds o ajuste do

(/ \
{I.- .
\ 4 “¥---. Entrada
AEN 3
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sistema, 6ptico, é feito um ajuste da drea iluminada do CCD.

Devido a0 pequeno volume dos pontos quanticos sua contribuicao para
o espectro Raman é pequena comparada com a do substrato. Assim, geral-
mente, o tempo de integracao de cada espectro é elevado variando entre
duas e oito horas conforme o nivel de sinal. Inicialmente sao realizadas
medidas rapidas (poucos segundos) para estimar a relagdo sinal/ruido e em
seguida é estipulado o ndmero de vezes que as medidas devem ser repeti-
das. Um grande mimero de medidas permite que o ruido de fundo diminua
evidenciando mais as estruturas presentes nos espectros. Devido ao longo
tempo de exposi¢ao muitas vezes as medidas sio prejudicadas e até perdidas
devido a algumas dificuldades inerentes a fisica experimental tais como: so-
brecargas no sistema, queda de corrente, diminuicio da poténcia do Laser,
queima da amostra, qualidade da amostra, etc. Esse tipo de dificuldade
torna o trabalho muitas vezes lento pois dentre as vérias medidas realiza-
das foi possivel o aproveitamento de poucos espectros que sao apresentados
no decorrer da tese. Mediu-se também os espectros na regiao Anti-Stokes
de algumas amostras para verificar a temperatura local durante as medi-
das (Capitulo-5). Essa regido apresenta um nivel de sinal mais fraco que a

regiao Stokes, devido ao termo populacional na se¢io de choque.

2.3 Regras de Selegao

O material usado como substrato (GaAs) apresenta uma estrutura
cristalina cibica do tipo zincblende (ZnS). Com geometria de retroespa-
lhamento da face (001) o espalhamento Raman fornece informagoes sobre a
orientacio do plano e eixos cristalinos no plano do substrato. Assim, pode-
mos utilizar as regras de selecdo Raman para verificar quais sio os modos
vibracionais permitidos e proibidos nos experimentos realizados. Para isso
utilizaremos a analogia da polarizabilidade com o tensor Raman W, o qual
descreve mudancas na polarizagio eléirica produzida por uma excitacao do

material. O termo que devemos considerar nesta situacao é:
¢ R &,

onde €; e €, sio as polarizagdes de incidéncia e espalhada respectivamente, e

(2.1)

K e o tensor Raman associado & simetria do cristal. Com base na equagao

acima podemos calcular quais sao os modos permitidos e proibidos para
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Tabela 2.1: Regras de selegao para retroespalhamento por fonons em cristais

de estrutura zincblende (ZnS) para a face (001).

Face Polarizacio incidente Polarizacdo espalhada Fator de Intensidade

[001] [170] [1T0] d*(LO)
[001] [110] [170] -
[001] [010] [100] d2(LO)
[001] [010] [010] -

a geometria escolhida. A geometria de retroespalhamento da face (001),
permite apenas a componente longitudinal éptica, LO. A observagao de
contribuicio transversal éptica, TO, nestas condi¢oes indicaria uma ma ori-
entacio do cristal em relacio a face (001) ou algum tipo de desordem estru-
tural que pudesse quebrar as regras de sele¢io para o espalhamento Raman.
A Tabela-2.1 fornece as regras de selegao para o substrato de GaAs com
relacdo a face (001). A tabela indica as geometrias nas quais a intensidade
do pico devido ao espalhamento por fénons longitudinais € nula. Estas geo-
metrias sao: (i) Polarizagoes cruzadas, quando a polarizagdo incidente ¢ ao
longo de uma diregiio cristalina [110]; (ii) Polariza¢des paralelas, quando a
incidéncia é ao longo de uma direcio cristalina, principal. Usando uma tal
geometria (escolhida para que [0 = 0), é possivel minimizar a contribuigao
do substrato e desta forma evidenciar a contribuicdo dos pontos quanticos
ao espectro. Estes, dado ao confinamento em dimensdes da ordem de alguns
nandmetros, estio sujeitos a outras regras de selegéo as quais dependem in-
clusive, da forma geométrica em que os pontos sao formados (no préximo
capitulo é apresentada a discussdo relativa a pontos quanticos com geome-
tria esférica conforme resultado da referéncia [11]). Observando os espectros
apresentados na tese, é possivel ver que em todos eles aparecem o LO per-
mitido ¢ o TO proibido para o GaAs, evidenciando quebra de regras de
selecio. Para um melhor entendimento das causas deste efeito foi realizado
um estudo da superficie de GaAs e AlAs sob a ac¢do do Laser para poténcias
variaveis. Camadas de AlAs foram estudadas neste contexto, porque a ob-
servacao dos fonons proibidos em GaAs, gerou a idéia de obter informagoes

sobre as curvas de dispersao do AlAs usando espalhamento Raman.
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Capitulo 3

Vibracoes opticas polares em

pontos quanticos esféricos

3.1 Introdugao

Atualmente, com o avango das novas tecnologias de crescimento, é
possivel crescer cristais semicondutores com propriedades quasi-zero-dimen-
sionais, os chamados pontos quanticos com dimensdes na escala de nanéme-
tros. A investigagdo dos modos vibracionais de nanoestruturas semicondu-
toras é um dos objetos de estudo atual da Fisica do Estado Sélido.

O intuito nesta sessao é discutir as modificagdes em frequéncia dos fénons
dos pontos quanticos em fungao do tamanho da particula. O ideal, seria pro-
duzir um célculo analitico, para confinamento na forma de piramide, como
ocorre na formacio de pontos quénticos de InAs. [12] A complexidade de
calculo, porém seria muito grande, e foge ao escopo de uma tese de mestra-
do. Para o ponto quéntico esférico o tratamento ainda é complexo, porém
ja tem sido desenvolvido na literatura, através de aproximagoes diferentes.
[11, 13] As vibragdes dpticas em materiais polares, foram bem descritas por
Roca e colaboradores [11] dentro de algumas restrigdes: (¢) O ponto quantico
é um material de estrutura zincblende, dentro de uma matriz também tipo
zincblende, cujas curvas de dispersao nao se sobrepoem; (i7) A disperséo dos
ramos 6pticos é levada em consideragio com uma aproximagao de 22 ordem
em vetor de onda e considerada isétrépica (diregio I' — L foi escolhida
como representativa da dispersdo). Com estas restricdes, foi desenvolvido

um célculo para as frequéncias e auto-vetores de pontos quanticos esféricos
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de GaAs em matriz de AlAs. [11] Usando este resultado é possivel discu-
tir qualitativamente o exemplo de vibragoes em pontos quanticos de InAs
crescido sobre GaAs que serve aos propésitos de elucidar a influéncia do
confinamento nas frequéncias dos fonons, e portanto serd incluido aqui. A
descricao a seguir, serd truncada em relacdo ao tratamento rico em deta-
lhes da ref.[t1], no sentido de analizar apenas as solugdes relacionadas com
os fonons possiveis de observagéo em pontos quanticos do tipo descrito no
exemplo citado acima.

A descricio consta da definicdo das equagdes e condigdes de contorno
mais genéricas, e da solucdo considerando apenas a simetria esférica. A
solucio particular decorrente da condigdo de contorno o (R) = 0 sera ape-
nas citada e a justificativa fornecida oportunamente. A solugdo a ser de-
talhada neste capitulo, é aquela apropriada a modos que tém um potencial
eletrostatico associado, ou seja, a situagdes que envolvemn uma interagao

elétron-fonon tipo-Frohlich.

3.2 Equagoes Gerais

Para um ponto quantico de raio R em meio isotrépico e homogéneo,

a equacio de movimento é escrita em termos do vetor deslocamento, como

[14]:

,ui_i = —pwid + eﬁloc. (3.1)

Levando em consideracio vibragdes polares e a dispersao de fonons, esta

equagao pode ser reescrita, como:

p(r)w? — wio (M7 = Vip(r)Bi(r)V - @] —
YV x [p(r)B3(r)V x @]
+ a(n)Ve, (3.2)

onde, wro é a frequéncia do fénon transversal do cristal-3D, pé a densidade
de massa reduzida, 31, e Br sdo pardmetros que descrevem a dispersao
dos foénons no cristal-3D correspondente, assumindo ramos parabdlicos e

isotrépicos. O coeficiente o é dado por:
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i

2 2

£p—E W

o= (( 0 OO)P fO) i (3.3)
4

COTIL €p € € Sendo as constantes dielétricas estética e de altas frequéncias,

respectivamente. Na equagdo (3.2) o potencial, ®, esta associado a um

campo elétrico, F\, ( E = —ﬁ(I)) o qual impde a igualdade:

V(e V®) = 41V - (o). (3.4)

As equacoes (3.2) e (3.4) descrevem um sistema genérico para o qual os
pardmetros sdo funcdo da coordenada 7. Tais equagdes compdem um sis-
tema de quatro equagoes diferenciais parciais de 2% ordem, acopladas. Para
obter uma solucio é necessério introduzir condi¢bes de contorno apropri-
adas. No caso do ponto quantico esférico, estas condigoes sdo a continuidade
das trés componentes de & e ® na interface esférica (r = R).

O teorema de Gauss impde novas condigdes, que sdo a continuidade da
componente normal do tensor de tensées e a continuidade do deslocamento
elétrico na interface. [11]

As equacoes fundamentais, com tais condi¢oes de contorno, produzem
solucdes de carater longitudinal e transversal acoplados, como apresentado

a seguir.

3.3 Solucoes Gerais

Para resolver o sistema das quatro equagdes diferenciais acopladas, foi
conveniente introduzir uma funcao escalar A, ¢ uma fungao vetorial, ?, tal

que:

A=V.- %@ e T=Vx=z. (3.5)

Aplicando-se o rotacional a equagao (3.2), obtém-se

(V2 4+03T =0, (3.6)
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onde,

Q% = “’%Oﬂ—%"“’z’ (3.7
O divergente da equagao (3.2), leva ao resultado:
(V24 g)A =0, (3.8)
com ¢* escrito em termos de wrp, através de:
= Yo =0’ (3.9)

==
IJ
onde, w, = (€0/€00)Who é a equagdo conhecida como relagio de Lydane-

Sachs-Teller.

Substituindo, as fung¢des definidas em (3.5) na equagdo (3.4), obtém-se:

Vie = M%) (3.10)

A solugdo geral para o potencial escalar é obtida por comparacido das

equagoes (3.8) e (3.10) como:

4o
2

B =y — — A, (3.11)

€oo

onde ® € a solugao da equacao de Laplace

Vie, = 0. (3.12)

Desta forma o segundo termo em (3.11) é uma solugao particular de

(3.10). A solugdo para o vetor deslocamento pode ser obtida substituindo

(3.5) € (3.11) em (3.12):
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7 = —ﬁ[@%{ + %] + @1—2? x T. (3.13)

Estas solucoes gerais, independem do particular formato geométrico
definido pela interface. Para cada caso particular, é necessario escrever
equagoes adequadas para A, Ted u, obtendo assim equacoes gerais para
cada meio levando em conta as condi¢oes de continuidade na interface.

Para o ponto quantico esférico, é conveniente utilizar fungoes associadas
3 simetria esférica, como: as funcdes harmoénicas esféricas, Y, (0, ¢) com
m= —I,..l el =0,1,...; as fun¢des de Bessel esféricas, j;, e as funcdes de
Hankel esféricas, h;. Para o ponto quantico de raio R, as fungbes podem ser

escritas como:

Cl’l"l T < R
O = Yim(0, 3.14
c
Al <R
A= Yin(0,)] M) r <A (3.15)
Axh;(gr) r> R

onde, C; e A; (¢ = 1,2) sdo constantes a serem obtidas através de ajustes.

Levando estas expressoes na equagao do potencial escalar (3.11), obtém-se:

®(r,0,) = Yin(0, ) { — G Auilar) + O, <R (3.16)

O(r,0,¢) = YEm(f’,so){ —ﬁgﬁ%/&zhfl)(qr) +Cyr 7 e >R (3.17)

O indice 1 utilizado nas equacgdes acima se refere ao constituinte de cada

meio, o ponto quantico dentro da esfera e a matriz fora da esfera. Escolhendo

o sistema de coordenadas, cujos vetores de base sio: &, na direcio radial
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da esfera e Ylm e e X ?l'm em dire¢des tangenciais e perpendiculares entre

si, o vetor deslocamento é dado por:

Kl e + Kz?lm + Kg( X Ylm) r<R, (318)

onde os coeficientes sao dados por:

A d,.
K, = ——23;( J) +

Bi(l+1) oGy
Q2 T pBhQ?

Ir'=Yim,

K, = —z% {1+ 1)g, e (3.19)

_—\/[(l-l-l) o O_’Ol T'I—Al Bl d
Ky =—1 . ( PBEQ? 2]1 de —(rg1)]-

A funcio g e a expressdo para | X, | sdo encontradas nos apéndices da
ref. [11]. As constantes B, e D; sdo parametros ajustaveis. A expressdo
para o meio fora da esfera é similar.

A aplicagio das condigbes de continuidade a equagdo (3.18), levariam a
solucoes acopladas descrevendo modos de carater misto. Para simplificar a
solugdo, € possivel escolher um caso limite de interface abrupta que serve
para descrever sistemas derivados de cristais-3D em que as curvas de dis-
persdo sdo bem separadas. Este é o caso do exemplo que serd discutido a

seguir, onde os pontos sdo de GaAs e a matriz é de AlAs.

3.4 Ponto quantico esférico com interface abrupti

A condigao de continuidade para o deslocamento, no caso de interface

abrupta, deve ser substituida pela condi¢do de contorno, escrita como:

W /[r=r = 0. (3.20)

A condic¢ao de continuidade para o potencial ainda é necessiria neste

caso, sendo expressa por:
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(l)acp )acp

—[r=R_ = =l —r=ny- (3.21)

Impondo a condigéo de contorno mecénica, w(R) = 0, a equagio (3.18),
resulta em duas soluctes, uma acoplada e uma pura. A solugdo pura define
um deslocamento ao longo da componente ?lm, 0 que representa um carater
transversal em relacio & direcéo principal € ao longo do raio da esfera. No
caso do ponto de GaAs em AlAs, os modos de vibracao deste tipo sao Raman
inativos, por consideragio de simetria. Portanto, nao interessa discutir estes
modos no contexto deste trabalho.

A solugao acoplada fornece o deslocamento com duas componentes nas
direcSes & ¢ & X Ylm, respectivamente (Ela ¢ obtida para condigdes
opostas aquelas dando origem ao modo transversal puro na direcdo flm,
citada acima). Neste caso, a constante D1 é nula e consequentemente nao
hé vibracao na direcao Ylm.

Porém, nao ha uma observagio experimental que possa ser descrita
em termos deste modelo tao restrito baseado nas condicoes de contorno
mecanicas apenas.

Para tornar o modelo mais realistico, é necessdrio levar em conta simul-
taneamente o potencial elétrico. Considerando o potencial como expresso
na equagdo (3.11), com as funcoes ®g e A, descritas nas equagoes (3.14) e
(3.15), respectivamente, obtém-se o termo de interacdo elétron-fonon tipo
Frohlich. O Hamiltoniano da interagao elétron-fonon tipo Frohlich é descrito

como. [11]

znt = Z 21 =0 Zn——l lf; (2l + 1)‘_1 V2T
Xy, (r) - Yim (6, 0) (Bur, +L,,) (3.22)

onde 6,,7” (r) é dado em termos das fungoes esféricas especiais (ver equacao
(43) da ref. [11]), e a constante de Frohlich, Cr, é escrita como:

ok
Cr = e\/ e ) (3.23)
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Os operadores /I;,,n e /l;:[ sao operadores de criagao e aniquilacdo e V5 é o
volume do cristal. Por espalhamento Raman ressonante os modos, esférico,
(I = 0), e quadripolar esferoidal, (I = 2), podem, em principio, ser obser-
vados. Os modos esféricos sao excitados em polarizacoes da luz incidente
e espalhada paralelas. A contribui¢io mais importante para o espalhamen-
to Raman de um fénon, corresponde a [ = 0. Neste caso a componente
7)00 ¢ ausente, consequentemente, somente os modos radiais sdo obtidos.
A equagio de auto-valores correspondente, pode ser obtida, fixando o deslo-

camento mecanico igual a zero:

P = Ajy (Vn%) . (3.24)

Usando as propriedades bem conhecidas das funcdes de Bessel esféricas,

a equagdo anterior pode ser escrita como:

tgv, =v, n=12 .. (3.25)

As frequéncias de vibragdo correspondentes sao do tipo longitudinal,

dadas por [veja equagdo (3.9)]:

2
w® = wiy — B (V—") ; (3.26)
R
O Hamiltoniano da interagao elétron-fonon tipo Frohlich é:

HE = %, Co-B [jo(vn) — o (v )]

e

X (byn + b — ) . (3.27)

A Figura-3.1 mostra a energia dos fonons dos trés primeiros modos de um
ponto de GaAs em uma matriz de AlAs como uma fungao do raio do ponto
quantico. Note que o modo n = 1 ocorre basicamente para a frequéncia
wro do material do ponto, exceto para raios B < 2.5 nm. A figura mostra

que a curva para n = 1 é paralela ao eixo horizontal até E ~ 1,5 nm.
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1=0

28 Ponto de GaAs em
matriz de AlAs
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Figura 3.1: Energia dos trés primeiros modos épticos vibracionais paral = 0
de um ponto quantico esférico de GaAs dentro de uma matriz de AlAs como

funcao do raio R. O grafico foi extraido da ref. [11].

As frequencias dos modos acoplados sao mais dificeis de serem obtidas
pois elas requerem a solucao de uma equacdo até certo ponto complicada
(veja a equacao (30) da ref.[11]). Para o caso limite, onde o raio R é muito
grande os modos de vibracao sdo independentes do raio e obtidos através

da seguinte equagao:

ol + Eg)(l +1)
e+ D1+ 1)

w? = w%‘o[

] . (3.28)

Assim, com a equagao (3.28) é possivel obter uma série de modos com
frequéncias entre wro e wro. Para [ =1 a entdo chamada frequéncia de
Frohlich wi = w2, (E(()Z) + 26((33)) / (Eg;) + 26(0?,)) ¢ derivada. O trés modos
degenerados de Frohlich correspondem a uma polarizacdo uniforme da es-

fera. Os modos com [ > 1 sdo usualmente chamados modos de superficie.
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Note-se que os modos da equacao (3.28), obtidos no limite de & — co nao
sio afetados pelas condicoes de contorno mecanicas: elas sao basicamente
as mesmas obtidas somente pela imposicao das condigoes de contorno ele-
trostitica sobre ®. Se R nio é muito maior que Q@' e ¢! os efeitos das
condi¢des de contorno mecanicas tornam-se importantes e a equacao (3.28)

nao ¢ mais valida.

3.5 Regras de selecao

As regras de sele¢do sdo estabelecidas baseando-se em consideragdes de
simetria. Para a esfera de GaAs em matriz de AlAs, as solu¢oes da equacao
de movimento devem pertencer ao grupo de rotagao-inversao O(3) cujas re-
presentagdes sdo seletivamente par ou {mpar frente & operagao de inverséao.
Estas representacoes sio designadas como: D quando pares ou D} quando
{mpares, para [ = 1,2,3, ... 2 O operador de momento de dipolo elétrico que
governa, processos de absor¢ao no infravermelho pertence a representagio ir-
redutivel D}. O operador na secio de choque de espalhamento Raman € um
tensor de segunda ordem e transforma como as representagoes irredutiveis
D3 e Dj. Desta forma, as vibragoes que dao origem a modos ativos em ab-
sorcao infravermelha sdo impares e aquelas que permitem modos Raman sao
pares. Analisando as solugdes discutidas na secdo anterior sob o ponto de
vista de simetria, é possivel distinguir os modos ativos em Raman. Os mo-
dos nao acoplados, cujos deslocamentos ocorrem na dire¢ao ?lm, $a0 pares
frente a inversao para [ = 1,3,... e impar para | = 2,4, ..., e portanto se
transformam como as representagoes: Di, Dy, D3, etc. Assim, estes modos
sao inativos seja por espalhamento Raman seja por absor¢ao infravermelha
no sistema considerado. Os modos acoplados pertencem as representagoes

o, DY, D, etc permitindo atividade éptica. Um caso particular de inte-
resse é a solugao para o deslocamento dos modos acoplados, tomando [ = 0
e m = 0. Neste caso, ocorre um desacoplamento acidental porque o vetor
Yoo é nulo. Como consequéncia, o modo radial é a solugao restante, e o
deslocamento correspondente é na direcio €. Este tipo de modo pertence
a representagiao D e é ativo em Raman. Além disso, os auto-valores (des-
critos na segao anterior) sio fung¢des das raizes v, das fungdes de Bessel e
compoem um conjunto discreto, cuja ordem é designada por n. Os modos

de ordem superior devem ter baixa intensidade devido a cancelamentos na
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amplitude de espalhamento advindos do carater oscilatério destes modos.
O modo [ = 0, n = 1, entdo, deve aparecer no espectro como o pico mais
intenso. B necessario reforcar a idéia de que a frequéncia dos modos [ = 0,
n=1,2,.., é amesma que a do modo [ = 0, » = 1, quando o raio do ponto

quéntico é grande (Unidades R > 1,5 nm no exemplo considerado).

3.6 Conclusoes

O ponto esférico de GaAs em AlAs em espalhamento Raman da origem
a modos descritos pela interacdo elétron-fonon tipo Frohlich. O modo mais
intenso tem frequéncia muito préxima ao valor wrp para o cristal 3-D cons-
tituinte do ponto. A observa¢do da série dos modos | = 0, n = 1,2,...,
é dificil porque a intensidade cai com o aumento de n, e também as fre-
queéncias sao resolvidas apenas para raios muito pequenos. Entdo, o espa-
lhamento Raman de um ponto quéantico similar deve constar de um tnico
pico, com frequéncia aproximadamente igual a do cristal 3-D, exceto quando
a particula for muito pequena. Omitimos a discussdo dos modos superfici-
ais por conveniéncia. O modo superficial { = 0 ocorre em 231 ¢m™! para

pontos de In,Ga,_As com z = (0,25.
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Sao apresentados dados sobre a observacdo dos pontos quanticos no ma-
terial estudado e os efeitos que podem contribir no deslocamento dos modos
vibracionais. I feita também uma comparagao com a teoria introduzida no

capitulo anterior.

4.2 Crescimento e Caracterizacao das Amostras

As amostras estudadas foram crescidas por epitaxia de feixe molecu-
lar, MBE (“Molecular Beam Epitaxy”) no Laboratério de Novos Materiais
Semicondutores do Departamento de Fisica do Estado Sdlido no Instituto
de Fisica da USP. As medidas de AFM (Atomic Force Microscopy) foram
realizadas no Departamento de Fisica Aplicada do Instituto de Fisica da
UNICAMP pelo Prof. Dr. Alain A. Quivy e pela Profa. Dra. Ménica A.
Cotta. As medidas de espalhamento Raman das amostras foram realizadas
no laboratério de MicroRaman do Grupo de Propriedades Oticas (GPO) do
Instituto de Fisica da UNICAMP.

As ilhas crescidas pela técnica de MBE pelo método de auto-organizagao
sao formadas a partir da liga de In,Ga;_,As crescidas sobre um substrato
semi-isolante de GaAs (001). Sobre o substrato foi depositada uma camada
intermediaria (buffer layer) de 1 um de espessura & temperatura de 580°C
e sobre esta, a camada de InGaAs 3 temperatura de 480°C'. O proces-
so de formacio das ilhas auto-organizadas ocorre da seguinte forma: (i)
primeiramente sobre o substrato de GaAs é crescida uma camada inicial de
In,Ga,_,As. As primeiras camadas atomicas depositadas sdo tensionadas
para que haja um casamento com o parametro de rede do substrato for-
mando uma estrutura 2D chamada de camada de molhagem. As préximas
camadas que sao depositadas sobre a camada tensionada sofrem um proces-
so de relaxagao, formando entdo pequenas ilhas coerentes sobre as primeiras
camadas depositadas (& 2 monocamadas) de In,Ga,_pAs. (ii) O InGaAs
usado no processo para formar as ilhas - 3D resulta na diminuicao da espes-
sura da camada de molhagem. (iii) Assim, ao exceder uma espessura critica
as ultimas camadas depositadas sofrem uma relaxagdo plastica, através de
um processo de descolagem ou formacdo de ilhas - 3D. Este tipo de il-
ha, quando isolada e de pequeno tamanho, é considerada como um ponto
quantico ou sistema zero dimensional. Maiores detalhes de crescimento e

formagdo das ilhas sdo dados na referéncia [17]. A caracterizagao estrutural
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foi feita através da Microscopia de Forca Atomica (AFM) o que possibilitou

um conhecimento da topologia da superficie. Uma imagem da superficie

para as trés fragoes molares de In é apresentada na Figura-4.1.

0 02 0.4 m 0 02 0.4 pm 0 02 0.4 m

Figura 4.1: Imagem da superficie das amostras com diferentes concentragoes

de In. a) 2 =0,25,b) 2 =0,50 e ¢) z = 0, 75.

Nas figuras 4.2, 4.3 e 4.4 sao apresentadas imagens tridimensionais obti-
das por AFM dos pontos quanticos de In,(Ga,_rAs para trés concentragoes

molares de In. Qs valores de x para as trés figuras sdo respectivamente:

0,25, 0,50 e 0,75.

Figura 4.2: Imagem da superficie da amostra obtida por AFM. A concen-

tragao de In é de x = 0,25. A &rea varrida foi de 0,5 pm por 0,5 um.

As caracteristicas das amostras obtidas por Microscopia de Forca Atomica,

sao apresentada na Tabela-4.1.
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Figura 4.3: Imagem da superficie da amostra obtida por AFM. A concen-

tracso de In é de z = 0,50. A area varrida foi de 0,5 pm por 0,5 um.

Figura 4.4: Imagem da superficie da amostra obtida por AFM. A concen-

tracao de In é de = 0,75. A drea varrida foi de 0,5 pm por 0,5 pm.

Tabela 4.1: A tabela apresenta as fracoes de In, z, e estimativa da densidade
de pontos, d, comprimento médio da base, I, altura média, h, volume médio,
V, e intensidade relativa dos fonons de GaAs. V representa o volume médio

estimado para um ponto quantico piramidal.

t dlem™?) I(nm) h(nm) V(nm?®) Iro/lLo
075 3x10° 22 5 807 9%
0,50 4x10' 37 5 2282 13 %
025 - 46 6 932 20 %
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Note-se que a densidade e o tamanho das ilhas aumenta com a diminuigao
do contetido de In até z = 0,25. Para este valor de z, as ilhas tendem a se
alinhar lado a lado ao longo de uma diregdo preferencial. [17] A formagdo
de aglomerados de ilhas torna dificil a contagem destas e por essa razao a
densidade de pontos para IngzsGagrsAs esté faltando na Tabela-4.1.

Embora a estimativa de volume seja rude, dependendo da leitura da es-
cala de cores nas imagens de AFM, ela permite estabelecer o escalonamento
de volume total das ilhas com o valor de z. E possivel concluir que quando

o contetdo de In diminui, o volume total das ilhas de InGaAs aumenta.

4.3 Resultados e discussoes

4.3.1 Espectros Raman

A morfologia de pontos quanticos de InAs/GaAs, conforme analise
através da microscopia eletronica de transmissdo, apresenta uma forma pi-
ramidal. Informacdes sobre esta morfologia sdo apresentadas na referéncia
[18]. Os espectros Raman das ilhas sdo apresentados nas Figuras-4.5 e 4.6
para os trés valores da fracdo molar de In, como indicado.

A medida a baixa temperatura (16 K) foi feita na tentativa de separar o
pico do ponto quantico do restante do espectro pois a baixa temperatura a
largura de linha diminui. Porém, a Figura-4.6 mostra que o espalhamento
proveniente dos pontos contribui com um ombro do lado de baixas energias
do pico TO do GaAs.

As caracteristicas principais nos espectros da Figura-4.5 sao os picos
em 292 em~! e 268 ¢m™!, correspondendo aos modos LO permitido e TO
proibido de GaAs do substrato. A razao de intensidades I7o/ILo, aumenta
de 9% para = = 0,75 até 20% para = = 0,25, provavelmente devido a
presenca de defeitos em maior escala para baixos valores de tensao. Li-
nhas caracteristicas de espalhamento de segunda ordem foram observadas
em torno de 520 ¢cm™! e 160 em ™! correspondentes respectivamente aos
modos vibracionais épticos e acusticos do GaAs. Além disso, aparecem

1

duas estruturas adicionais, um pico bem definido em 222 ¢m ™' e uma banda

larga de mais alta energia que é resolvida somente para z = 0,25 em 245
em~'. O pico a 222 cm™! permanece na mesma posi¢do dentro do erro

experimental para as trés quantidades de In examinadas aqui. Existe entao a
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Figura 4.5: Espectros Raman dos pontos quanticos de InGaAs sobre o subs-

trato de GaAs, com a variagao da fracio molar de In.

possibilidade desse pico ser proveniente do espalhamento por dois féonons que
correspondem a termos de segunda ordem no momento de dipolo elétrico.
A observacio da densidade de estados permite inferir essa atribuicao. O

1

pico em 222 em™! nos espectros, é provavelmente devido ao fonon LA(X)

normalmente proibido, induzido por defeitos.

A banda larga, em contraste, desloca em dire¢ao as altas energias com
o aumento de z. A posi¢io desta banda foi obtida através de ajuste usando
a forma de linha lorentziana para cada pico do espectro. Como resultado

foi obtido o valor de ~ 249 em™! para 2 = 0, 50.

Para explicar a origem da banda larga em ~ 245 ¢m™' poderia ser

considerada a hipétese de espalhamento Raman de 2 fonons do GaAs do
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Figura 4.6: Espectros Raman dos pontos quanticos de InGaAs sobre o subs-
trato de GaAs com a variacao da fracao molar de In. As medidas foram

realizadas a baixa temperatura (16 K).

substrato, induzidos por desordem. Porém, o exame do perfil da densidade
de estados, bem como o espectro Raman de segunda ordem na simetria pre-
dominante, Iy, se anula na regido de frequéncias ao redor de 245 em=". [19)
Entdo é pouco provavel que este efeito seja responséavel pelo aparecimento
da banda em 245 em~'. I necessirio também, examinar a possibilidade de
vibra¢Ges na lamina de molhagem ocasionarem o aparecimento desta estru-
tura no espectro. A lamina de molhagem é o depésito inicial de In,Gaq_, As
para as trés amostras com composicao z = 0,25, z = 0,50 e z = 0, 75. Tra-
balhos anteriores sobre o crescimento do sistema InGaAs/GaAs, mostram

que quando a diferenca de parametro de rede é maior, a espessura da lamina



40

Espalhamento Raman em ilhas de InAsGa auto-organizadas

de molhagem é menor. [20,21] Medidas recentes de fotoluminescéncia e
AF'M em amostras com densidade de pontos variadas confirmam este fato
mostrando que o sinal de PL relativo a emissao da camada de molhagem
diminui com o aumento da densidade de pontos. [22] Desta forma, seria es-
perado um sinal Raman mais intenso para a amostra com z = 0,75, em que
tanto o descasamento de parametro de rede é maior, quanto a densidade de
pontos é menor. A observagio experimental mostra o inverso. Na figura-4.5,

por exemplo, é visto um sinal mais forte para z = 0,25 em ~ 245 em™,

e perdendo intensidade em relagio ao pico vizinho em 222 em™, com o
aumento de z. Desta forma, é improvavel que o pico seja proveniente de
vibracbes na lamina de molhagem. As regras de selecido a serem discutidas
em sessao subsequente corroboram esta conclusao.

Resta considerar que os pontos quanticos dao origem ao pico Raman em
245 ¢em~!. Nesta consideracio é possivel estimar a frequéncia de vibragado
radial da particula de menores nimeros quanticos, a partir do valor de fre-
quéncia observado para o cristal 3-D, analizando os efeitos de confinamento
e tensdo interna sobre ele.

Viérios compostos ternarios de semicondutores I11-V, incluindo InGaAs,
exibem o comportamento de 2 modos. O espectro Raman do composto In-
GaAs apresenta trés picos, dois deles relativos aos modos tipo-GaAs com
frequéncias wy € wy e um modo tipo-InAs com frequéncia ws. [23] O ou-
tro modo tipo-InAs, de frequéncia w4, ndo contribui para o espalhamento
Raman, tendo sido observado apenas por absor¢do no infravermelho.

Os modos da liga tem posi¢des dependentes com a fracdo molar de In,

dados pelas seguintes equagoes: [23]

w, = —32, 4% — 18,62 + 290,0 (4.1)
wy = —29,0x% — 5,3z + 265, 1 (4.2)
wy = 8,922% — 7, Tx + 234,9 (4.3)

wy = —16,5x + 233, 7 (4.4)
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onde w; representa o nimero de onda em unidades de em™' para o modo
[3

;. Usando estas expressoes, é possivel calcular as posicoes para compostos

In,Gay—zAs (3-D), sem tensao, com composi¢ao = 0,25, z = 0,50 e

z = 0,75. Os resultados estao apresentados na tabela-4.2.

Tabela 4.2: Posi¢io dos modos Raman da liga In,Ga,—,As sem tensao para

trés valores de .

e wi(em™) wilem™) wi(em™)  wa(em™t)
025 2833 2656 2335  929.6
050  272,6 92552 92333 2954
0,75 257,8 244, 8 234,1 221,3

Os modos de InGaAs de frequéncia w, e w4 tém carater transversal e
nao serao analisados porque nao ha equivalente a eles entre os modos de
interesse dos pontos quanticos. Os modos de frequéncia w; e ws devem cor-
responder a modos do tipo Frohlich dos pontos quanticos, pois tém carater
longitudinal. Porém as frequéncias w;, ocorrem na regido dos fénons do
GaAs, que compoe o substrato. Como estes fonons dao origem a picos
muito fortes, é provavel que picos mais fracos sejam encobertos pela in-
tensidade espalhada pelo substrato. Desta forma, o modo tipo-GaAs de
frequéncia w; serd omitido na andlise. O modo tipo-InAs de carater longi-
tudinal tem frequéncia praticamente constante em funcdo da concentracio
de In no composto InGaAs. Isto pode ser constatado pela equacio (4.3)
e por inspecio da Tabela-4.2. O valor médio dos niimeros listados nesta
tabela para ws é 233,6 em L.

Portanto, o valor w3z = 233,6 em™' pode ser considerado como a fre-
quéncia, para o modo tipo-InAs da liga sem tensdo, independente do valor
de z. As diferencas observadas entre w3 e os valores listados na Tabela-4.2
estao dentro do erro experimental. Como a quantidade de In na liga nao
altera a frequéncia do modo 3-D, nio deve alterar também a posicio dos
modos dos pontos quanticos. Para os pontos quanticos deste estudo, os
efeitos de confinamento nas frequéncias de vibracio podem ser despreza-
dos por causa do tamanho das particulas. Sao particulas cujo volume é da
ordem de grandeza de 1 x 10°— 3 x 10® nm?. Comparando com resultados

publicados para pontos quanticos de GaAs em matrizes de AlAs, para os



42

Espalhamento Raman em ilhas de InAsGa auto-organizadas

quais os modos de menores nimeros quénticos ({ = 0,n = 1) mudam sig-
nificativamente a posicio para raios R < 1,5 nm, os volumes em questao
sio muito grandes para produzir modifica¢des nas frequéncias dos fonons.
Assim sendo, as frequéncias dos pontos quénticos serao consideradas inde-
pendentes do tamanho da particula. Entao, as modificagoes de frequéncia
devem advir exclusivamente dos efeitos de tensio nos pontos quanticos. A
discussao destes efeitos vai ser abordada em sessdo subsequente a titulo de
simplificacio. A seguir serdo analizadas as possiveis contribuigées adicionais

ao espectro Raman e as correspondentes regras de selegao.

4.3.2 Contribuicoes Adicionais e Regras de Selecao

Correspondentes

Nesta sessio serdo consideradas duas contribuigdes importantes para
os espectros Raman: (i) contribui¢do dos modos de vibragao do substrato.
(ii) contribui¢ao dos modos de vibragao provenientes da camada tensionada
entre o substrato e os pontos quanticos.

Para o substrato crescido na direcio [100] as regras de selecéo sao aquelas
para o cristal cibico (3-D) pertencente ao grupo Td conforme mostrado na
Tabela-2.1. Para a superrede formada pela camada tensionada, as regras
de selecio sio referentes a um cristal 2-D. A deformacao estrutural impoe
um abaixamento da simetria pontual; assim o grupo pontual Ty, no cristal
3-D ciibico, abaixa para o grupo tetragonal Daq na superrede. [24]

A seguir sera apresentado de forma resumida a descrigao das regras de
selecio dos fonons épticos confinados na camada de molhagem. O confi-
namento impde a condigdo de contorno mecéanica de que o deslocamento
atémico tenha amplitude nula na interface. Considerando z a posigao do
plano atémico ao longo do eixo da superrede e a origem z = 0 no ponto
médio da camada, a magnitude do deslocamento é descrita pelas funcoes

envelope:

Um(2) = cosKmz, m=1,3,5... e un(z)=senKmz, m= 2,4,6...

(4.5)

Os fonons épticos correspondentes, tem paridade {mpar ou par e sao sele-

cionados mediante o uso das regras de selecdo. As regras de selegao para o
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sistema 2-D estabelecem que a observagao de modos de simetria By ocorre
na geometria z(y, )z e A; na configuragao z(z, z)z. Estas simetrias corre-
spondem a modos impares e pares respectivamente. Os modos impares
sao sempre observados e os pares apenas em condicoes de ressoniancia. Os
modos pares ocorrem devido a interacao tipo Frohlich de curto alcance no
acoplamento elétron-fénon. [25]

Na geometria de espalhamento z(z, )z os modos do GaAs-substrato e
B; da camada 2-D de InGaAs sdo proibidos. Além disso, os modos A;
da camada 2-D de InGaAs ndo devem aparecer em condi¢des fora de res-
sondncia. Entdo, a geometria z(z,z)z favorece a observagao dos pontos
quanticos, proibindo as contribui¢oes adicionais. Ressalva seja feita, que
esta é precisamente a geometria que permite a observagao dos modos tipo

radial, conforme descrito no capitulo anterior.

Nao foi usada ressonancia com os estados eletronicos dos pontos quanticos,

porque eles ocorrem em energias de ~ 1,3 €V e isto exigiria o uso de éptica
especial para o laser de Titanio-Safira, a qual ndo estava disponivel por

ocasiao do desenvolvimento deste trabalho.

4.3.3 Distribuigoes de Tensao nos Pontos

Um estudo da distribui¢io de tensao em pontos quanticos de InAs de
forma piramidal com base de 12 nm de comprimento e altura de 6 nm foi
publicado recentemente. [12] Os resultados s&o reproduzidos parcialmente
aqui, pois foram usados na interpretacio de nossos espectros.

A mudanca na energia do fonon devido & tensao interna, foi estimada
como 2,2 meV através deste calculo da tensdo média em um ponto quantico
de InAs. [12] A variacdo da tensdo local pode ser visualizada na Figura-4.7.

A figura-4.7 apresenta a variagio das quatro componentes de tensio
Ezzy Eyys Ezz € Eg. através do plano (010) cortando o topo da pirdmide. O
carater da tensdo ndo é determinado pela separacio das componentes do
tensor de tensdo, mas sim pela decomposigao desse tensor em uma parte
isotrépica (hidrostdtica) e outra anisotrépica. Uma pressao hidrostdtica
aplicada a um semicondutor produz uma diminuicio de seu parimetro de
rede, alterando sua estrutura de bandas e, portanto, levando a mudancas
em suas propriedades eletronicas e dpticas. Neste caso pode-se distinguir

duas classes de efeitos provocados pela tensio: a) mudancas nas posicoes
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Figura 4.7: Distribui¢do da tensao no plano (010) da pirdmide ao longo do
eixo z. Ref. [12].

relativas das bandas, o que influencia todas as propriedades determinadas
por transi¢oes interbandas (fungio dielétrica e outras constantes épticas);
b) deformacéao de bandas individuais, o que altera a densidade de estados
e, por conseguinte, a massa efetiva _dos portadores. [26] J& uma tensao
uniaxial tem como efeito principal uma redu¢ao na simetria do material (e
consequentes modificagoes em sua estrutura de bandas). Para semicondu-
tores I1I-V polares com estrutura zincblende os efeitos de tensao provocam
uma reducao de simetria devido ao campo Coulombiano. Esse efeito leva
3 separacéo entre o modo optico de vibracio longitudinal, LO e os modos
6pticos transversais (degenerados), TO. Uma tensao interfacial compressiva
(sinal negativo), causa uma expanséao ao longo da diregao z (€22 € positivo).
A camada de molhagem é afetada somente nas vizinhancas dos pontos, ao
se afastar da base ou do topo da pirdmide ao longo da diregio z a tensao
biaxial diminui. Na Figura-4.8 a parte hidrostatica e a parte biaxial do

tensor de tensdo sdo comparadas.

Através da figura-4.8, nota-se que a tensao hidrostatica (linha traceja-
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Figura 4.8: Tensao hidrostatica (linha tracejada) e biaxial (linha sélida) ao

longo da linha que liga o centro da base da piramide ao topo. Ref. [12]

da) ocorre somente dentro das dimensdes do ponto ao longo da direcéo z.
Enquanto que a tensdo biaxial (linha sélida) apresenta uma variacio bem
maior, onde os maximos da tensdo ocorrem na base e no topo da piramide,
ela ainda ocorre ao longo da camada de molhagem. Usando a previsio
AFE = 2,2 meV dada na referéncia [12] , os pontos quanticos devem ter
frequéncias contidas no intervalo entre 233,6 em™' < w; < 251,3 em™!, de
acordo com a quantidade de In. As observagoes experimentais para a ban-
da larga com frequéncia w & 245 e¢m™! estdo de acordo com esta precisio.
Por essa razdo, nés interpretamos esta banda como um modo tipo-InAs dos
pontos quanticos de InGaAs. Vale a pena mencionar que um valor experi-
mental de fotoluminescéncia atribui & energia do fonon do ponto quintico

o valor de ~ 30 meV, estando em étima concordancia com os resultados
obtidos neste trabalho. [27]
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4.3.4 Comparagido com resultados experimentais da

literatura

Tlhas tensionadas de InAs crescidas sobre InP(001) foram investigadas
recentemente usando espectroscopia Raman. [28] As medidas foram rea-
lizadas em condigdes de ressonancia na regiao dos nivels eletronicos tipo
£, do InAs. Um pogo simples, com espessura de 2 monocamadas, foi es-
tudado também a titulo de comparagio. Para o pogo, foi observado um
pico em ~ 250 em~! devido ao fonon LO do InAs tensionado. Para o sis-
tema de ilhas, nas configuragdes z(z,y)Z e z(z, )z os picos sao ligeiramente
deslocados em sentido contrério, para baixas frequéncias no primeiro caso
e para altas na configuragao de polarizagoes paralelas. Usando argumentos
de simetria, o pico em ~ 250 c¢m™! foi considerado como proveniente de
vibracoes internas as ilhas de InAs e o de frequéncia menor como devido a

lamina de molhagem, pelos autores da ref. [28].

Nossas observacdes para o sistema de ilhas [ ngGai_yAs/GaAs com
z = 0,25 estao em concordancia com estes resultados, no sentido de que as
tensoes internas nos pontos crescidos de interfaces com menor descasamento
de rede, devem ser menores. Como consequencia o deslocamento em fre-
quéncia induzido por tensdes é menor para z = 0,25 que para T = 1. Entao,
é de se esperar uma frequéncia menor para os modos vibracionais nas ilhas
de InGaAs em comparacio com aqueles de InAs puro. O valor medido por

nés, w ~ 245 em ™!, estd plenamente de acordo com esta expectativa.

Um estudo de espalhamento Raman em sistemas de ilhas de ASb/GaAs,
onde a letra A representa In, Ga ou Al foi publicado recentemente. [9] Neste
estudo, picos fracos no espectro Raman foram interpretados como modos de
superficie das ilhas. As frequéncias observadas estao listadas na Tabela-4.3
junto com os valores calculados por nds para as frequéncias dos modos de
superficie de nimero quantico | = 1, ws, usando a aproximagcao de raios
grandes para pontos esféricos (equacio 52 da ref. [11]). A comparagdo
mostra uma concordancia excelente entre os valores calculados e medidos,
indicando que a interpretagio fornecida na ref. [9] é correta. A Tabela-4.3
lista também dimensdes das ilhas obtidas através de medigoes de AFM, em
termos de altura, h, e didmetro da base, g. Os autores deste trabalho nao

fazem mengio aos modos tipo radial da esfera.

Nos espectros Raman obtidos por nés é possivel distinguir apenas o
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Tabela 4.3: Frequéncias dos modos LO e TO do cristal 3-D, ws(cal), e
medido w, (exp) para o modo de superficie de ndmero quantico I = 1.

Dimensao das ilhas investigadas na ref. [9]: h : altura, ¢: didmetro.

w; GaSb / GaAs AlSb / GaAs  InSb / AlAs
wro (em™1) 228 323 182
wro (em™) 238 344 193
Wit (cat) (¢ ™) 231,4 330,1 185,7
Wyt (eap) (€m ™) 234 331 182 < wyy < 193
h(nm)/g(nm) 3,2/28 8,7/56 21/170

modo tipo radial da esfera. Os modos de superficie ndo foram observados
isoladamente. As frequéncias destes modos foram estimadas utilizando os
valores w3 e w4 obtidos das equagoes (4.3) e (4.4). Tais valores sao listados

na Tabela-4.4 como w,;.

Tabela 4.4: Valores das frequéncias dos modos tipo-InAs no composto
IngGa_zAs 3-D e valores calculados para as frequéncias dos modos de

superficie dos pontos quanticos.

x  wi(em™) wa(em™)  wa(em™)

0,75  234,1 991, 3 995.7
0,50  233,3 9225, 4 998, 1
0,25  233,5 229, 6 230, 9

Nas posicoes onde deveriam ocorrer os modos de superficie, ndao foram
observados picos independentes nos espectros, como pode ser verificado
por inspecao da Figura-4.5. Como nas vizinhangas das frequéncias em
questdo (ws) existem estruturas de espalhamento do substrato, é dificil
ser categdrico a respeito desta questdo. Porém, estruturas de intensidades
comparaveis com aquelas observadas para os modos de superficie das ilhas

de antimonetos, nao foram vistas em nossos espectros.
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4.4 Conclusoes

Foi mostrado neste capitulo que o modo de vibragao dos pontos quanticos
de Ing25GagrsAs consiste de uma banda centrada em w = 245 em™ . Em
adicio a esta banda aparecem diversas caracteristicas que foram associadas
aos modos de vibracao do substrato de GaAs. Dentre estas caracteristicas
aparecem os modos LO permitido e TO proibido do substrato de GaAs.
Aparece também um pico centrado em w = 222 cm™! para as trés fragoes
molares de In. A frequéncia deste pico permanece imutavel dentro do erro
experimental e em consequéncia disto ele foi interpretado como fonon da
borda de zona de Brillouin ativado por desordem.

Dentre as possiveis origens do deslocamento da banda centrada em
w = 245 ¢m™!, efeitos de confinamento foram considerados despreziveis,
pois os pontos estudados aqui sio grandes. Para pontos quanticos esféricos
os efeitos de confinamento sao levados em conta quando as dimensoes sao
da ordem de grandeza de poucos nm. Para pontos de GaAs em matriz de
AlAs as mudancas em frequéncias ocorrem para B < 1,5 nm. Desta for-
ma. a origem dos deslocamentos foram associadas exclusivamente a efeitos
de tensao. Assim, buscou-se na literatura um resultado conhecido para os
efeitos de tensio em pontos quanticos de InAs/GaAs com a forma pirami-
dal. Os pontos apresentados nesta tese possuem uma forma similar que
permite comparagoes. O deslocamento da banda devido a pontos quanticos
de In,Ga;_,As deve aumentar com a fracdo molar de In, deslocando-se
para altas frequéncias. Assim, o maximo valor de deslocamento é espera-
do para z = 1. Esse valor maximo produz uma mudanca na energia do
fonon estimada em 2,2 meV. [12] Com base nesse valor, conclui-se entao
que o modo de vibragio para pontos quanticos de In,Ga,_,As esta contido

LS S 251,3 em™!. Como o valor medido para

no intervalo 233,6 cm™
Ing 35Gag75As, w = 245 em™1, estd contido neste intervalo, e considerando
que o pico observado para IngsoGags0As se desloca para altas energias, foi
possivel identificar o modo de vibracao dos pontos quanticos. Consideragoes

de simetria confirmam esta identificacao.



Capitulo 5

Espalhamento Raman de
camadas de GaAs e AlAs com

erosao na superficie

5.1 Introducao

O GaAs é um dos semicondutores II1I-V de grande utilizacdo em dis-
positivos e como substrato para fabricacao de sistemas de baixa dimen-
cionalidade. O estudo de superficies deste material modificadas por ataque
quimico, erosao por laser, bombardeamento por ions , etc., tem desperta-
do interesse sobretudo visando um melhor aproveitamento em aplicagoes.
[29,30]

O AlAs é de dificil crescimento € manipulagao, devido a rapidez de oxi-
dacgdo no ar. Para este material a literatura sobre vibracgdes da rede é muito
precdria. [24,31] O AlAs ndo ¢ encontrado em tamanhos maiores, com-
pativeis com amostras exigidas em espectroscopia de néutrons, e sua fabri-
cagao em laboratério sé permite obter pequenos volumes. Para pequenos
volumes € impossivel obter uma curva de dispersao de fonons através da
difra¢ao de néutrons. A necessidade do conhecimento experimental da dis-
persao de fénons para o AlAs é um estimulo para o estudo do espalhamento
Raman do material.

O cristal ordenado fornece informagao sobre fénons, limitado por conser-
vacao de momento cristalino aos fonons do centro da zona de Brillouin. No

intuito de obter uma rede cristalina com defeito, foi produzida uma erosao
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superficial nas camadas de GaAs e AlAs por queima com laser focalizado
utilizando lente de microscépio. A espectativa, era induzir uma quebra das
regras de conservagao de momento cristalino e observar fonons da borda de

zona os quais sido proibidos na rede perfeita.

5.2 Procedimento Experimental e Amostras

As amostras estudadas foram crescidas por epitaxia de feixe molecu-
lar, MBE (Molecular Beam Epitaxy) no' Laboratério ‘de Novos Materiais
Semicondutores do Departamento de Fisica dos Materiais ¢ Mecanica no
Instituto de Fisica da USP. Os dados experimentais:de crescimento de cada

amostra sao apresentados na Tabela-5.1.

Tabela 5.1: Valores nominais das espessuras caracteristicas das camadas.

O substrato ¢ GaAs para todas as amostras, com plano de orientagao (001)

# Estrutura depositada Espessura do “Cap
e espessura (um) Layer”de GaAs (A)

911 GaAs - 1.0 —

923 AlAs - 0.5 100

921 AlAs - 0.5 100

O tamanho do ponto focal foi determinado utilizando o critério de Reyleigh,

IBLIOTECA E A
NFOR Dys = 1,22(577), (5.1)

onde A é o comprimento de onda da radiagdo incidente (514,5 nm) e NA
¢ a abertura da lente (0,95). Com esses valores foi obtido um ponto fo-
cal de cerca de 2 pm de diametro. Com a poténcia incidente na amostra

sendo ~ 3 mW foi possivel determinar a densidade de poténcia incidente
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2. Essa densidade de poténcia incidindo

na amostra como ~ 2-10° W/cm
sobre a amostra durante cerca de 3 horas, foi suficiente para provocar uma
erosao na superficie. A erosao foi registrada através de uma fotografia que

é apresentada na Figura-5.1.

Figura 5.1: Fotografia do furo produzido pela erosao com o laser. O

diametro do furo interno é de ~ 2 um.

Foi estimada também a profundidade de penetracio da radiacio inci-
dente para ver se era possivel atingir o substrato também. Para isso foi

usada a seguinte expressio:

I, = Ipexp™**, (5.2)

onde I, € a intensidade da radiagao absorvida, I, é a intensidade da radiagio
incidente, a é o coeficiente de absor¢io do AlAs para a linha 514,5 nm do
laser de Argbnio (asas = 1,73 - 10 cm™!) e 2 é a profundidade que a

radiagao penetra. Assim, com um valor tipicode I,/1, = 0,1 a profundidade
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de penetragdao para essa radiagdo € de cerca de z = 133 um. Entao, essa
radiacio atravessa o filme de AlAs e atinge o substrato. E possivel que essa
erosao nao sé6 cause a formagao de uma cratera na amostra como também
parte deste material é ejetado e se acumule nas bordas da cratera conforme

indicado no trabalho de Garcia e colaboradores. [29]

5.3 Resultados e Discussoes

Num processo de espalhamento para um sélido cristalino perfeito os
fonons viajam pela rede cristalina através de diregles privilegiadas sem
serem espalhados. Por exemplo quando a incidéncia ocorre ao longo da
direcao x de um cristal puro, os atomos que estdo ao longo deste eixo vibram
longitudinalmente formando os modos longitudinais 6pticos e acisticos (LO
e LA) do cristal, enquanto os que vibram em dire¢oes perpendiculares, for-
mam os modos transversais 6pticos e acisticos (TO e TA). A situacdo de
desordem local, é similar a de defeitos ou impurezas na estrutura cristalina
(Apéndice-B). Os fonons sdo espalhados por esses defeitos implicando no
surgimento dos modos ativados por desordem. [30,32] Defeitos e impurezas
perturbam os estados eletronicos e 0o momento cristalino nao é conservado no
processo de espalhamento. Na situagao de desordem o momento cristalino
nao é conservado por perda de simetria translacional.

Foram realizadas varias medidas Raman das amostras descritas na Tabela-
5.1. Pelas regras de sele¢ao, para a geometria de retroespalhamento de uma
superficie (001) em materiais com estrutura zincblende, somente os modos
LOs sao permitidos. No entanto, os modos TOs que sao proibidos nessa
configuragdo, contribuem para o espectro, provavelmente devido a desor-
dem local.

As Figuras 5.2 e 5.3 apresentam os espectros de duas amostras descritas
na Tabela-5.1 onde aparecem os picos correspondentes a modos LO e TO
de centro da zona de Brillouin do GaAs (911) e AlAs (923). Além dos picos
referentes aos modos de vibracao do material, aparecem também algumas
linhas de plasma do laser. Uma linha de plasma, indicada pela letra P na
Figura-5.3, serviu de referéncia e foi itil para posicionar as frequéncias dos
outros picos. A posicao da linha de plasma foi tomada como w, = 116,0
cm™! de acordo com uma publicagio prévia [33]. A partir do conhecimento

exato da frequéncia da linha de plasma P foi possivel encontrar a posi¢ao
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correta dos modos TOs e LOs no espectro apresentado na Figura-5.3. Usan-
do este critério foi verificado que a posicio do modo LO para o GaAs é wro
= 292 em™". O espectro da Fig. 5.2 foi deslocado no eixo de energias

usando-se como referéncia o valor wyo.
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Figura 5.2: Espectro Raman da amostra 911 (GaAs/GaAs).

Nos espectros aparecem novas estruturas além daquelas permitidas por
regra de selegdo e dos modos transversais proibidos. Estas estruturas sio:
uma linha isolada em w = 147 em™" e uma linha em w ~ 200 em~! sobre-
pondo uma banda larga. Note-se a supreendente semelhanca das estruturas

adicionais nos espectros das Figuras 5.2 ¢ 5.3. A banda larga pode ser



54 Espalhamento Raman de camadas de GaAs e AlAs com erosao na superficie

AlAs
l # 923
—~ 10F AlAs/GaAs
LD
-
©
c
=2
QO
e,
o
9 5| GaAs v i
»
o
o ¥
£
¥
P VU
0 : IW

200 400 600

Aw(cm’)

Figura 5.3: Espectro Raman da amostra 923 (AlAs/GaAs).

resultado da superposicao de diversas linhas ou espalhamento de material
amorfo. HKssa banda larga pode ter sido induzida por defeito local devido
a erosao da amostra por queima produzida pelo laser durante a medida.
Foram realizadas algumas medi¢oes Raman sob baixa poténcia e utilizando
um tempo menor de exposicdo das amostras aos efeitos do laser. Nesse
caso nao apareceu a banda larga, indicando que a erosao pelo laser foi
responsavel pelo seu aparecimento. Para interpretar os espectros foi con-
siderada a hipdtese de que a erosdo produz deformacdo da rede cristalina

induzindo quebra das regras de conservagao de momento. Neste caso, é
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possivel observar fonons de borda da zona de Brillouin.

O préximo passo foi obter alguns dados quantitativos com respeito aos
espectros apresentados actma, tais como as posi¢Oes e larguras das linhas
finas isoladas. Para isso foi utilizado um programa grafico que permitiu os
ajustes dos picos através de Lorentzianas superpostas. Os resultados sao
apresentados nas Tabelas-5.2 ¢ 5.3. Quanto as bandas largas que apare-
cem nos dois espectros, estas também foram ajustadas por quatro curvas
Lorentzianas. Os dados quantitativos a respeito da posicio e largura de
linha para a regido da banda larga também sido apresentados nas Tabelas-
5.2 e 5.3, terceira coluna. Juntamente com os dados experimentais estiao
listados também os resultados de célculos publicados para os fénons do
GaAs e AlAs por Giannozzi e colaboradores [34]. A Tabela-5.2 apresenta
os resultados para a amostra 911 que contém apenas GaAs ¢ a Tabela-5.3
apresenta os resultados para a amostra 923 que contém AlAs sobre GaAs.

A titulo de clareza, é incluida a Figura-5.4 com a superposicao das curvas
de dispersao para GaAs e AlAs, também obtidas da ref. [34]. Os pontos nas
curvas foram obtidos por difracio de néutrons enquanto as linhas sélidas
representam resultados de cdlculo através de um método Ab initio. Os
poucos pontos experimentais existentes para as frequéncias dos fonons em
AlAs, obtidos por medidas de absorcao, sao indicados com circulos cheios
na Figura-5.4. Note-se na Figura-5.4 que na regido dos fonons acisticos, as
curvas para o GaAs e AlAs se sobrepéem, enquanto que para fonons épticos
elas sao completamente separadas. A sobreposicio dos ramos acisticos ex-
plicaria parcialmente a semelhanga das bandas largas nos espectros Raman
das Figuras 5.2 e 5.3, dentro da hipétese supra citada. Entdo, esta seme-
lhanga constitui uma indicagdo de que ha contribuicio de fonons de borda

da zona de Brillouin nos espectros.

As Tabelas-5.2 e 5.3, contém também a comparacio percentual entre as
frequéncias calculadas e as obtidas pelos ajustes dos dados experimentais
(ver colunas 4). Os nimeros sio todos inferiores a 2 % exceto pelo valor
3 % obtido para o pico observado em w =~ 147 em™1. O pico que aparece na
posicao 145 cm™" na segunda coluna da Tabela-5.2 é devido a espalhamento
de segunda ordem, proveniente de uma combinacio de modos acisticos.
A perfeita concordancia entre os valores publicados e os nossos resultados
induz & credibilidade na hipétese formulada. Note-se na Figura-5.4 que os

pontos experimentais para o AlAs se limitam a 2 pontos no centro de zona,
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Tabela 5.2: Comparacao dos resultados obtidos dos ajustes das curvas
referentes 3 amostra 911 (GaAs/GaAs), Wexp., com frequéncias calculadas

conforme publicado na ref.[34], weq..

Modos Wegte-(cm ™) Werp-(em™!)  (Awfw) % Texp-(cm™") Area
TA(X) + TA(L) 145 147 1,7 95 4
LA(K, L,W) 204 202 0,7 12 7
LA(X) 223 220 1,0 32 12
LO(L, X) 239 238 0,2 27 11
TOW, X, I) 258 253 2.0 17
TO(I) 271 268 1,0
LO(I) 291 292 0,3 4 19

Tabela 5.3: Comparacgiao dos resultados obtidos dos ajustes das curvas
referentes a amostra 923 (AlAs/GaAs), Wexp., com frequéncias calculadas

conforme publicados na ref.[34], weq..

Modos Weate(€M ™) Wexp-(cm™)  (Aw/w) % Tegp-(cm™)  Area
TA(X)1TA(L) 1555 151 3,0 17 3
LA(K,W,L) 204,5 202 0,1 19 31
LA(X) 219.5 221 0,6 19 29
LO(L, X)Gass 239 242 1,4 32 58
TOW, X, L)gaas 258 255 1,0 22 32
TO()ass 271 268 1,2 3 5
LO(T)Gaas 291 292 0,4 6 36
TO) s 363 361 0,6 2 14
LOT) atas 400 403 0,7 4 45

e 4 pontos no ponto X da zona de Brillouin. Os pontos experimentais sdo
poucos e sendo obtidos por medicao indireta nao fornecem a precisdo das
técnicas de difracao de néutrons ou da espectroscopia Raman. Tais pontos
s30 resultados de medicdes de absorcio. [31] No processo de absorcao,

quando um elétron passa da banda de valéncia para a banda de condugao ele
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Figura 5.4: Curva de dispersdo de fénons para o GaAs (vermelha) e para o

AlAs (preta). [34]

absorve um féton de energia Aw,. Em alguns materiais existem transicoes
diretas proibidas para q = 0 devido as regras de selecdo, mas permitidas
para q # 0. Quando a transicio requer uma mudanca tanto na energia
quanto no momento, o processo € de transi¢ao indireta. O processo ocorre
em dois passos, pois o foton nao pode mudar o momento. O momento é
conservado via interagao com os féonons. Os fonons devem ter vetor de onda
apropriados para garantir a conservacao do momento. Cada fénon tem uma
energia caracteristica E,. Assim no processo de transi¢ao entre as bandas
de valéncia e conducéo a equacdo de conservagao de energia para a absor¢ao

de um fénon é:

hw, = E; — E; — E,, (5.3)

onde E;— E; é a energia da banda proibida. Dessa forma sabendo a energia
da banda proibida e da radiagao de excitagao, é possivel medir a energia do

fonon. Maiores detathes sobre o processo descrito acima pode ser obtido na

ref. [35].
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As curvas de dispersiao para o AlAs e o GaAs da Figuras-5.4 apresentam
regioes de sobreposicao perfeita e regioes onde as curvas estao bem sepa-
radas. Entao, é dificil estabelecer um critério de analise que permita isolar
a contribuicao do AlAs.

Com o intuito de isolar fisicamente a camada de AlAs foi escolhida
uma outra amostra crescida nas mesmas condicoes, (amostra #921). Essa
amostra examinada no microscépio ¢ um filme todo quebradigo sobre o
substrato. A imagem da superficie foi obtida através de uma fotografia, e €

apresentada na Figura-5.5.

Figura 5.5: Superficie da amostra # 921 (AlAs/GaAs) vista no microscépio

optico com um aumento de ~ 60x.

Uma lasca do filme retirado da superficie, foi colocado sobre um suporte
de vidro sob microcépio para medigao do espectro Raman tanto na regiao
Stokes como na Anti-Stokes. Os espectros sdo apresentados na Figura-5.6.
Neste espectros as estruturas sao semelhantes aquelas mostradas na Figura-
5.2. O espectro contém um pico correspondente ao modo LO do GaAs e
mais uma banda larga que é a soma de diversas contribui¢des induzidas

pela erosao devido ao laser. Os picos correspondentes aos fonons do AlAs
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nao aparecem nestes espectros. Estruturas resolvidas aparecem nas posigoes
w =200 cm~tew = 150 em™!. Como todas as estruturas estio presentes
tanto na componente Stokes quanto na anti-Stokes, elas sao originadas por
efeito de vibracao da rede. Para interpretar o espectro, ¢ feita a seguir uma
analise mais detalhada dos efeitos de oxidacao em decorréncia da extragao

do filme de AlAs e excitacdo com uso de feixe intenso de laser.

3
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Figura 5.6: Espectro Raman da amostra # 921 (casquinha) nas regioes

Anti-Stokes (a) e Stokes (b).

A temperatura local serve de indice de fusao ou composi¢ao de material
com o oxigénio do ar formando éxidos que poderiam dar contribuicio ao
espalhamento Raman. Conhecendo as intensidades dos picos Raman e suas
posigoes € possivel estimar a temperatura local na amostra durante a medida
utilizando o método descrito a seguir.

O método é usual e consiste em dividir a intensidade Raman de primeira
ordem no processo Stokes pela intensidade Raman no processo Anti-Stokes.

[36] A intensidade no processo Stokes é dada por:
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I, = Al

1D D ) (w), (5.4

onde A é uma constante sobre todas as frequéncias; g,(w) é a densidade de
estados vibracionais do material; C(w) é uma funcido de acoplamento entre
a radiagdo incidente e os modos vibracionais e n(w,T') é o fator estatistico

de Bose-Finstein, que é escrito como:

1
n(w, 1) = ———— 5.5
( ? ) exp(:_w) . 17 ( )
onde h é a constante de Planck e k ¢ a constante de Boltzmann.
No processo Anti-Stokes a intensidade Raman é obtida através da mesma
equacgao escrita para o processo Stokes, diferindo apenas no fator estatistico
de Bose-Einstein que nesse caso é proporcional a n(w,T). Dividindo a

intensidade Stokes (I;) pela Anti-Stokes (I,;) obtém-se a expressao:

I,  n(w,T)+1

- 5.6
I, n(w,T) (56)
Desta relagao é possivel isolar a temperatura como:
h
T = [ (5.7)

mn(T{f;)]‘

Analisando os espectros da Figura-5.6 foi possivel obter os dados das
posicoes e intensidades dos picos. Isso foi feito, ajustando os picos através
de formas de linha Lorentzianas. Com esses dados foi estimado o valor da
temperatura local, como T = 374 K. O valor de T, mostra que a tempe-
ratura atingida nao foi suficiente para produzir fusdo. (Os pontos de fusdo
do GaAs e do AlAs sao, respectivamente, 1513 e 2013 K). No entanto essa
temperatura pode ter favorecido oxidag¢ao superficial nas amostras, com
formacdo de As em excesso. Para testar esta hipdtese, o espectro do As

deve ser comparado com o espectro da Figura-5.6. Para isso, foi incluida a
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Figura-5.7 obtida da ref. [37]. Nesta figura, o espectro superior, para As
cristalino, mostra os picos referentes aos modos LO e TO nas posi¢oes 257
em™! e 198 ermn~!. O espectro inferior, mostra uma banda larga compreen-
dida entre 170 e 220 ¢m™! correspondente ao espectro do arsénio amorfo
além dos picos do éxido de arsénio. A banda larga da Figura-5.6 apresenta
uma forma muito semelhante a do espectro do Arsénio amorfo. Dado esta
semelhanca é possivel concluir que o material da lasca de filme contém As
amorfo. A presenca do pico dominante em 292 ¢m ™! é devido a camada de

1

protecao de GaAs. E provavel que o pico na posi¢do 204 em ™", corresponda

1 entre o valor

ao modo TO do arsénio cristalino. A diferenca de 6 em™
publicado anteriormente e o valor observado por nés pode ser consequéncia
de tensoes internas. Baseado nesta discussdo, é possivel inferir a presenga
de arsénio, provavelmente por oxidacao do AlAs, o qual em contato com o
ar forma 6xido de Al e gera excesso de As. O excesso de As é parcialmente
precipitado na forma cristalina e parcialmente amorfo. A presenca do As
na amostra #911 vém do fato da superficie rica em Ga se oxidar forman-
do uma camada de Ga;03. Nesse processo o As é precipitado na forma
sélida pois sua temperatura de fusido é de 1090 K, e esta nao foi alcancada
no experimento. Uma hipétese similar pode ser formulada para explicar o
aparecimento de estruturas relacionadas ao As nos espectros apresentados
nas Figuras-5.2 e 5.3. A presenca do sinal Raman do As amorfo é devido ao

Arsénio intersticial que fica preso na rede do GaAs quando o Ga se oxida.

A titulo de comparagao qualitativa foi acrescentada a Figura-5.8 que
é uma sobreposicao dos espectros que foram apresentados nas Figuras 5.2
(GaAs/GaAs) e 5.3 (AlAs/GaAs) com o espectro da lasca de filme que é
composto de As 4+ GaAs.

E possivel observar uma certa similaridade entre os espectros obtidos
para camadas de GaAs e AlAs com furo com aqueles obtidos para o filme
oxidado, indicado na Figura-5.8 como As+GaAs. A Figura-5.8 mostra que a
banda proveniente do As amorfo do filme oxidado se extende para mais altas
frequéncias que a banda larga das camadas de GaAs e AlAs, de tal forma
que nao aparecem os picos do fénon TO nos espectros. Embora a forma
de linha tenha sofrido alteracao, as diferencas nio sao grandes o suficiente
para permitir interpretar os espectros das camadas de GaAs e AlAs em
termos de foénons de ¢ # 0, exclusivamente. Por outro lado, o espectro do

filme oxidado ndo contém os picos de AlAs que estavam presentes antes da
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As Cristalino
e TO

As Amorfo
7/

Figura 5.7: Espectro Raman do Arsénio na forma cristalina e amorfa. Ref.

[37]

oxidacdo e eram os picos mais intensos. Isto é uma indicacao de que nao
ha AlAs mais, e consequentemente nao pode haver contribuicdo de fénons
de ¢ # 0 do AlAs. Pode haver contribui¢ao dos fonons de ¢ # 0 do GaAs,
porque trata-se da camada de cobertura. Como a camada de cobertura ¢
muito fina, é possivel que a contribuicao predominante ao espectro Raman
seja devido ao excesso de arsénio. Como o arsénio pode estar presente tanto
na forma cristalina como amorfa em proporcoes arbitrarias, ndo é possivel
uma analise quantitativa. Além disso, as contribuicoes de As no espectro
ocorrem na mesma regiao de que os fonons de borda de zona. Desta forma
é possivel que os espectros resultem da contribuigao mista dos fonons do As
e dos fonons do GaAs, incluindo os fonons de borda de zona proibidos por

conservagao de momento.
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Figura 5.8: a) Superposicio do espectro Raman do GaAs (#911) e

GaAs+As (lasca de filme). b) Superposicio do espectro Raman do
AlAs/GaAs (#923) e GaAs+As (lasca de filme).

5.4 Conclusoes

Neste trabalho foi realizada uma medicao de espalhamento Raman em ca-
madas de GaAs e AlAs depositadas sobre substrato de GaAs. O espectro
Raman em ambos os casos mostra estruturas adicionais aos modos LOs
permitidos e TOs proibidos. Estas estruturas foram interpretadas como
provenientes de vibracdes de As e vibracoes de GaAs e AlAs corresponden-
tes a regides da zona de Brillouin com q # 0. O As aparece em excesso
devido & oxidagdo do GaAs no ponto focal da radiacao incidente. Foi verifi-
cado que uma poténcia incidente da ordem de 3 mW focalizada com a lente
de abertura 0,95 produz queima na superficie. O defeito local pode produzir
a quebra de conservagao de momento e neste caso fonons de borda de zona,
normalmente proibidos, podem dar origem a estruturas no espectro. Uma

indicagdo de que estes fénons contribuem, é o fato da banda larga nos es-
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pectros das camadas de GaAs e AlAs ter largura de linha menor que aquela
observada para o As amorfo. Desta forma, nos espectros das camadas o
modo TO aparece bem resolvido enquanto que no espectro do As amorfo
+ GaAs, este modo nao é resolvido. Talvez, para evitar a oxidagao e con-
sequente formacao de As, seja necessario distribuir a poténcia incidente. A
conclusio é qualitativa por vérias razoes. Uma delas € o fato de ser im-
possivel produzir um espectro padrao de As contendo cristal e amorfo nas
mesmas proporcoes que aquela encontrada no volume de espalhamento da
erosao produzida nas camadas. Outra razao, ¢ a dificuldade de reproduzir
um espectro de As com polarizagio definida, porque o As produzido na

erosao é provavelmente um policristal.
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Neste trabalho foi proposto um modelo que permitiu identificar em
primeira instancia o modo de vibragao de pontos quanticos de In,Ga;_,As
com z = 0,25. O modelo proposto para caracterizagao das contribuicdes
aos espectros Raman consistiu das seguintes etapas: (i) identificagdo das
vibragoes provenientes do substrato; (ii) estudos dos efeitos de tensio e

confinamento; (iii) estudos dos modos ativados por desordem.

Primeiramente, foram observados e identificados 0os modos LO e TO
provenientes do substrato. Consideragdes de regras de sele¢io indicam que
esse modos sao, respectivamente, permitidos e proibidos para a geometria
e polarizagao utilizada. A apari¢do do modo TO é atribuida a desordem
superficial do substrato devido a presenca dos pontos. Outra caracteristica
importante que aparece nos espectros refere-se a um pico centrado em
w = 222 ¢m™! e que permanece sempre na mesma posi¢cao dentro do erro
experimental nos espectros. Esse pico foi interpretado como fonon da borda,
de zona de Brillouin devido ao espalhamento ativado por desordem. A ca-
mada de molhagem, que é o depdsito inicial de onde se originam os pontos

quanticos, também nio contribuiu para o espalhamento.

De acordo com resultados teéricos para pontos quanticos esféricos, foi
verificado que efeitos de confinamento ndo podem influenciar na frequéncia
dos pontos estudados por esses serem grandes. Para pontos esféricos os
efeitos de confinamento sé aparecem quando a dimensio do raio é menor
que 15 A. Os efeitos de tensio em pontos quanticos de InAs/GaAs com a
forma piramidal sdo conhecidos. Os pontos que foram estudados nesta tese

possuem uma forma similar que permite comparacoes. Foi verificado que
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o deslocamento da banda associada aos pontos quéanticos de In,Gay_ As
aumenta com a fracdo molar de In, deslocando-se para altas frequencias.
O méximo valor esperarado para x = 1 corresponde ao valor encontra-
do na literatura. Esse valor maximo produz uma mudanga na energia do
fonon estimada em 2,2 meV. Com base nesse valor, conclui-se entao que o
modo de vibracio para pontos quanticos de InyGai_,As estd contido no
intervalo 233,6 cm™' S ow; < 251,3 em™'. Assim, a banda centrada em
w =~ 245 em~! foi identificada como proveniente dos pontos quéanticos de
Ing 25Gag75As e o deslocamento da banda para altas frequéncias com o
aumento da fracio molar de In foi atribuido a efeitos de tensao.

Clomo um subproduto da tese foram incluidas as medidas de espalha-
mento Raman em camadas de GaAs e AlAs depositadas sobre substrato
de GaAs que sofreram queima por laser. As estruturas que aparecem nos
espectros foram interpretadas como provenientes de vibragoes de As e vi-
bracdes de GaAs e AlAs correspondentes a regiGes da zona de Brillouin
com q # 0. O arsénio aparece em excesso devido a oxidacao do GaAs no
ponto focal da radiacdo incidente. Foi verificado que a queima produz na
superficie um defeito local que provoca a quebra da conservagao de momen-
to e neste caso fonons de borda de zona, normalmente proibidos, podem
dar origem a estruturas no espectro. Uma indicacao de que estes fonons
contribuem, é o fato da banda larga nos espectros das camadas de GaAs e
AlAs ter largura de linha menor que aquela observada para o As amorfo.
Desta forma, nos espectros das camadas o modo TO aparece bem resolvido
enquanto que no espectro do As amorfo + GaAs, este modo nao € resolvi-
do. A conclusdo para o estudo das camadas é qualitativo por varias razoes.
Uma delas é o fato de ser impossivel produzir um espectro padrao de As
contendo cristal e amorfo nas mesmas propor¢des que aquela encontrada no
volume de espalhamento da erosdo produzida nas camadas. Outra razao,
é a dificuldade de reproduzir um espectro de As com polarizacao definida
porque o As produzido na erosio é provavelmente um policristal.

O estudo dessas camadas foi importante para verificar o possivel apareci-
mento de estruturas provenientes da borda de zona de Brillouin no espectro

dos pontos quanticos.
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Apeéndice A

Detectores

A.1 Medidas de Energia

A malor parte dos experimentos realizados em estado so6lido tem o in-
teresse de medir a energia envolvida no processo. Quando sdo estudadas
as propriedades dpticas dos semicondutores os interesses se voltam para a
medida da energia dos fétons envolvidos no processo ou indiretamente sera
medida a energia dos modos de vibracao da rede. Assim, ¢ de extrema
importancia ter um sistema 6ptico muito bem otimizado com medidores
de energia que permitam a melhor resoluc¢ao possivel. O presente apéndice
apresenta alguns tipos de medidores juntamente com suas caracteristicas.
Dentre os medidores podemos citar alguns exemplos ilustrativos. Por exem-
plo, as energias dos fétons de raio-X podem ser determinadas em contadores
proporcionais ao numero de {6tons que sao detectados por ele. Todo dis-
positivo que absorve totalmente uma particula que chega também mede
sua energia se ela for depositada em uma parte do volume sensivel do de-
tector. As medidas de altas energias na faixa de 1 GeV sao geralmente
determinadas por métodos calorimétricos. [38] A maior parte das medidas
relacionadas as propriedades opticas dos materiais estao na escala de baixas
energias (eV - MeV). A espectroscopia Raman se caracteriza por trabalhar
com energias baixas, por isso nessas escalas de energia sao utilizados com
mais frequéncia os chamados detectores de estado solido. Esses tipos de de-
tectores permitem medidas altamente precisas. Dentre esses detectores os
mais utilizados sao as fotomultiplicadoras e os sistemas CCD (Charge Cou-

pled Device). Esses dispositivos funcionam com base no efeito fotoelétrico,
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ou seja, eles geram uma carga elétrica que é proporcional a intensidade de

luz que chega até eles.

A.2 Detectores de Estado Sélido

A maior parte dos detectores de estado solido sao essencialmente camaras
ionizaveis que utilizam sélidos como meio de absor¢ao da energia que re-
cebem e transformam essa energia em um sinal mensurdvel. Particulas
carregadas ou fétons produzem pares elétrons-buracos nos materiais semi-
condutores. Um campo elétrico é aplicado cruzando o cristal semicondutor,
isso permite que os portadores de carga gerados no processo nao se re-
combinem formando uma corrente de portadores que sera medida por um
sistema externo. A principal vantagem dos detectores de estado sélido é
que a energia disponivel para a producdo de um par elétron-buraco é pe-
quena quando comparada com outros sistemas de deteccdo. Para o silicio e
o germénio a energia necessaria para a producao de um par elétron-buraco
sao respectivamente 3,6 e 2,8 eV. A titulo de comparagao temos que o gap
de energia entre a banda de valéncia e a banda de condugao para o silicio
e o germanio a temperatura ambiente sao, respectivamente, 1,14 e 0,67 eV.
Devido ao baixo gap de energia, esses detectores geralmente devem ser res-
friados através de sistemas de nitrogénio liquido ou termoeletricamente para
evitar o ruido térmico. Qutro ponto importante nos detectores de estado
solido é o baixo valor da funcao trabalho que se encontra entre 1 e 2 eV
aproximadamente, o que fornece uma excelente resolugao em energia, pois
é muito facil retirar elétrons destes materiais. O principio de operacdo dos
detectores de estado solido pode ser melhor entendido a partir da estrutura
de banda dos sélidos. O silicio cristalino torna-se portador de cargas ne-
gativas quando impurezas doadoras de elétrons sao introduzidas na rede. O
silicio tem quatro elétrons na sua camada de valéncia. Assim podemos intro-
duzir atomos com cinco elétrons na ultima camada. Estes atomos passam
a agir como impurezas doadoras. Da mesma forma o silicio pode tornar-
se portador de cargas positivas se dtomos trivalentes forem introduzidos
na sua rede. Estes passam a agir como impurezas aceitadoras. A Figura-
A.1 mostra a estrutura de bandas dos semicondutores com a presenca de
impurezas doadoras e aceitadoras. [38]

O fdsforo e o arsénio agem como doadores de elétrons. Nas vizinhangas
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Figura A.1: Diagrama de bandas de um detector de estado sélido. [38]

do silicio os atomos podem ligar-se apenas a quatro elétrons. O quinto
elétron da impureza doadora de elétrons estd fracamente ligado e pode al-
cangar facilmente a banda de condugao. Os niveis doadores estdo localizados
a aproximadamente 0.05 eV abaixo da banda de conduc¢ao. Se atomos triva-
lentes como o boro e o litio sao introduzidos na rede do silicio a banda de
valéncia deste fica incompleta criando um nivel aceitador de elétrons. Este
nivel aceitador, que esta cerca de 0.05 eV acima da banda de valéncia, tenta
atrair um elétron a partir das vizinhangas do 4tomo de silicio. Como conse-
quéncia, os buracos podem migrar através do cristal provocando uma cor-
rente de buracos. Se uma particula carregada atravessa um cristal condutor
tipo p ou tipo n, ela produzira ao longo de seu trajeto pares elétron-buraco.
Além disso os elétrons primarios podem produzir outros pares de elétrons
ou excitar as vibracées da rede. E produzido entio um plasma ao longo do
trajeto da particula ou féton que apresenta uma concentracao de portadores

de carga de cerca de 10'® até 10'7 / cm?.

Assim com base nos dispositivos de estado sélido exploraremos um pouco
mais as caracteristicas das fotomultiplicadoras e do CCD nos itens abaixo.
O principio de funcionamento dos detectores de estado sélido consiste da

coleta de portadores de carga através da aplicacdo de um campo externo
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antes que eles tenham chance de se recombinar com os buracos. Se todo esse
processo ocorrer com sucesso suficiente, entdo a medida do sinal de carga
é proporcional a energia perdida pela particula ou féton ou, se a particula
depositar toda sua energia sobre um volume sensivel do detector, a energia
da particula sera proporcional a energia absorvida pelo detector. Os detec-
tores geralmente feitos de semicondutores devem operar com uma voltagem
de polarizagao reversa para produzir um campo elétrico suficientemente alto

no cristal para poder coletar os elétrons liberados no processo.

A.3 Sobre as Fotomultiplicadoras
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Figura A.2: FEficiéncia Quantica de uma fotomultiplicadora com catodos

fabricados a partir de materiais bi-alcalinos. [38]

A fotomultiplicadora € o intrumento mais comum utilizado em me-
didas espectroscopicas. Com esses instrumentos é possivel medir sinais lu-
minosos na escala do visivel ao ultravioleta, a partir de cintiladores. Co-
mo foi dito anteriormente temos que o principio de funcionamento desses
dispositivos estd baseado no efeito fotoelétrico. Assim temos que a luz
incidente atinge um fotocatodo geralmente feito de metal alcalino por pos-

suir uma baixa funcdo trabalho. Assim conforme a energia da radiacdo
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Figura A.3: Curva de sensibilidade espectral tipica de um fotocatodo, mo-

delo S 20 F.

incidente, temos que os elétrons sao liberados deste alvo. A malor parte
das fotomultiplicadoras apresentam uma alta tensio negativa para que os
elétrons liberados sejam impulsionados na diregdo de um primeiro dinodo.
Os elétrons sdo focalizados sobre o primeiro dinodo através da aplicacdo
de um campo elétrico. O anodo é normalmente um potencial aterrado. A
voltagem entre o fotocatodo e o anodo é geralmente subdividida por uma
bateria de resistores. Esta voltagem subdividida alimenta outros dinodos
entre o fotocatodo e o anodo de tal forma que a alta tensio negativa é subdi-
vidida linearmente. Um parametro importante de uma fotomultiplicadora.
é a sua eficiéncia quantica (EQ). A eficiéncia quantica é definida como o
nimero médio de fotoelétrons produzidos em relacao ao nimero de fétons
incidentes. Para catodos fabricados com materiais bi-alcalinos como por
exemplo os feitos de Cs-K com Sb a eficiéncia quantica alcanga valores em
torno de 25 % para comprimentos de onda de cerca de 400 nm, conforme
podemos ver na Figura-A.2. [38] A eficiéncia quantica diminui para baixos
comprimentos de onda devido a transparéncia da janela diminuir com o au-
mento da frequéncia. A Figura-A.3 mostra a sensibilidade espectral de um

dos fotocatodos mais utilizados em medidas Raman na faixa do visivel. O

modelo é chamado de S 20 F.
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A.4 Sobre o CCD

Os detectores CCDs sio compostos por varias centenas de milhares de
“pixels” quadrados que sio arranjados em uma matriz retangular, onde cada
pixel pode ser considerado como um detector discreto. O principio de fun-
cionamento do CCD também esta baseado no efeito fotoelétrico, assim cada
pixel gera uma carga elétrica que é proporcional a intensidade de luz que
chega até eles. Essas cargas elétricas geradas sdo acumuladas nos pixels e
em seguida sdo levadas através de um circuito elétrico até algum registrador
externo que digitaliza o sinal. O CCD utilizado em nossos experimentos foi
fornecido juntamente com o espectrometro da Jobin-Yvon. O detector era
feito de silicio e sua sensibilidade estava entre aproximadamente 400 nm e
1100 nm. Com uma cobetura ultra-violeta especial poderfamos estender sua
sensibilidade para a regido UV. O CCD que foi utilizado em nossos experi-
mentos possui um conjunto de 1024 x 256 pixels em uma area de 27.6 x 7
mm. Para a maior parte das aplicagoes espectroscépicas o chip € orientado
de tal forma que seu maior eixo seja paralelo a dispersao em comprimento de
onda do espectrémetro. Este procedimento é feito para maximizar a escala
espectral que pode ser analizada ao mesmo tempo. Dessa forma o eixo mais
curto é paralelo s fendas de entrada do espectrometro. Uma das vantagens
de se usar o CCD é que ele permite monitorar simultaneamente toda re-
giao espectral de interesse, esse procedimento permite intégrar o sinal com
constantes de tempo muito curtas. Contrariamente, as fotomultiplicado-
ras trabalham com um sistema de foto-contagem acoplado a um sistema
de varredura mecanico. Assim, em alguns casos ha uma desvantagem com
relagio a velocidade de varredura. Por ser lenta ela nao permite o uso de
constantes de tempo muito baixas como no sistema CCD. Um tempo de

varrredura muito alto faz aumentar a razao sinal-ruido drasticamente.

Por outro lado a fotomultiplicadora tem algumas vantagens em relacao
ao CCD quando queremos varrer grandes regioes espectrais. Além da van-
tagem citada, o sistemma CCD apresenta outras caracteristicas importantes
na detec¢ao de energia. Na escolha de um detector espectrométrico, é
necessario levar em conta algumas caracteristicas que maximizam a sen-
sibilidade do detector. Assim, a seguir sdo citadas algumas dessas carac-

teristicas.

Uma das principais caracteristicas do CCD é uma alta eficiéncia quantica
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Figura A.4: Eficiencia Quantica do CCD.

(EQ) que melhora sensivelmente a razao sinal-ruido de duas maneiras. Ele
aumenta o nivel de sinal e reduz a porcentagem de ruido balistico. E apre-
sentada na Figura-A.4 uma curva tipica de eficiéncia quantica para o CCD.
[39]

Um baixo nivel de ruido é uma caracteristica crucial em muitas apli-
cagoes Raman, onde sinais extremamente fracos sdo superpostos por um
grande ruido de fundo devido & luminescéncia. F, possivel também através
de uma cobertura com filme ultravioleta expandir a escala do CCD para
regioes fora do visivel. Esse tipo de filme permite cobrir uma larga re-
giao espectral com um EQ de cerca de 50-70 % no visivel e infra-vermelho
préximo e cerca de 20-30 % no ultra-violeta. E possivel também negligen-
ciar o ruido térmico quando o CCD é suficientemente resfriado. Por essas e
outras raz6es o CCD ¢ de alto valor para a espectroscopia Raman quando

se trata da medida de baixos niveis de energia.
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Apeéendice B

Espalhamento Raman Ativado

por desordem

B.1 Introducgao

Durante o desenvolvimento e crescimento de novos compostos artifici-
ais, surgiram materiais que nao tinham a forma quase perfeita dos cristais
encontrados na natureza. Nestes materiais foram observadas algumas es-
truturas as quais foram nomeadas de defeitos ou impurezas que poderiam
aparecer durante o crescimento do material. Esses defeitos ocasionam desor-
dem na rede cristalina modificando as propriedades fisicas (6pticas, elétricas,
etc) dos materiais. Devido a essa desordem surgem novas caracteristicas nos
espectros opticos desses materiais. Assim nosso interesse neste trabalho é
estudar esses defeitos a luz da Espectroscopia Raman enfatizando princi-
palmente algumas ligas ternarias com o grupo de materiais III-V e com
estrutura do tipo Zincblende. Seram dadas algumas das possiveis origens
dos novos modos Raman ativados por desordem que surgem devido ao fato
da nido conservagao do momento (¢ # 0), o que provoca uma quebra nas
regras de selecdo para cristals perfeitos.

A espectroscopia Raman é uma das melhores técnicas de se medir os
modos vibracionais da rede cristalina. De maneira bem geral e simplificada
o espalhamento Raman consiste da interacio da radiacdo com a matéria :
a luz incidente de frequéncia w; pode interagir com um cristal criando ou
destruindo um ou mais modos vibracionais da rede (fénons) e a energia hw

ganha ou perdida pela rede é compensada por uma diminui¢do ou aumento



78

Espalhamento Raman Ativado por desordem

na frequéncia da radiacio espalhada w, (w, = w; £ w). A diferenga entre
a radiacao incidente e espalhada é chamada de deslocamento Raman. A
maior parte dos fonons excitados durante o processo Raman em sélidos sao
ditos de centro da zona de Brillouin ou de ¢ = 0 . H& outros processos
Raman mais sofisticados que envolvem outros tipos de interagoes mas que
nio serao discutidos no momento. Para materiais perfeitamente cristalinos
o espalhamento Raman obedece algumas regras de sele¢ao que sao determi-
nadas pelas simetrias de translacdo do cristal. [40]

As técnicas de medicao Raman nao servem apenas para materiais crista-
linos mas também para sélidos amorfos e desordenados onde aparecem os
modos ativados por desordem que sdao de nosso interesse neste trabalho.
Nos sélidos cristalinos é possivel saber rapidamente quais sdo os modos
vibracionais permitidos e proibidos, para isto basta saber qual é o tensor
Raman (‘ﬁ) associado a simetria do cristal em questdo e a polarizacao das
radiacBes incidente e espalhada em relacio as dire¢des cristalinas. [40]

Nos sélidos amorfos e desordenados as regras de selecdo sio quebradas
e podem aparecer espectros continuos onde todos os modos sdo permitidos.
Estes modos ativados por desordem podem ser ocasionados por diversos
tipos de defeitos intrinsecos e extrinsecos, tais como: impurezas, vacancias,
intersticios, antisitios, substituicao, etc. Dentre os materiais usados para
esse tipo de estudo encontram-se diversas ligas de materiais com estrutura
tipo zincblende e um dos mais estudados é o GaAs que serve na maioria
das vezes como substrato para o crescimento MBE de diversas estruturas
semicondutoras de baixa dimensionalidade como as superredes e os pontos

gquanticos.

B.2 Observacgao prévia de modos ativados por

desordem

Nas tltimas décadas muitos trabalhos surgiram para tentar explicar
os modos Raman ativados por desordem (MRAD). Para se conhecer esses
novos MRAD ¢ necessdrio primeiramente conhecer muito bem os modos
para os compostos puros, a partir dai é possivel a comparagdo com os ma-
teriais desordenados. Uma forma de se estudar os defeitos intrinsecos da

rede é através da técnica de “Electron Spin Ressonance”, mas neste caso
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as estruturas obtidas sio muito largas e fica complicado obter informagoes
a respeito dos defeitos. Assim, a espectroscopia Raman é usada, pois as
mudancas nas formas de linha sao bem aparentes e as estruturas sao mais
finas.

O processo de espalhamento por desordem se da da seguinte forma: os
fonons de um cristal perfeito ao serem excitados por alguma radiacao in-
cidente (fétons) viajam pela rede cristalina em diregoes privilegiadas sem
serem espalhados. Por exemplo numa incidéncia ao longo de uma diregao z
de um cristal puro, os atomos que estao ao longo deste eixo vibram longitu-
dinalmente formando os modos LO e LA do cristal, enquanto os que vibram
em direcoes perpendiculares, formam os chamados modos transversais ou
TO e TA. Numa situacao de desordem onde aparecem defeitos e impurezas
na estrutura cristalina os fonons sdo espalhados por esses defeitos e inte-
ragem com outros modos em diregoes variadas. Isso explica os novos modos
ativados por desordem.

Como exemplo de modos desordenados, podemos citar os modos opticos
e acusticos locais que aparecem em condigoes de ressonancia na presenca de
defeitos. Ha também alguns defeitos que podem ocasionar modos Raman
coletivos e de superficie que normalmente sao proibidos em compostos sem
defeitos, isso ocorre devido a quebra das regras de selecaio do momento
cristalino e os espectros desses materiais muitas vezes formam um continuo.
Quando nao ha uma conservacao do momento cristalino os fénons da borda

da zona podem contribuir para o processo de espalhamento Raman.

Para exemplificar, serd discutido brevemente um trabalho interessante
feito por Berg and Yu [30], onde sao criados alguns defeitos intrinsecos irra-
diando uma amostra de GaAs com radia¢des de diversas energias tais como:
feixe i6nico, feixe de elétrons e néutrons. Medidas Raman das amostras
sao feitas logo apds a irradiagao. Os resultados mostraram o aparecimento
de diversos modos de vibracio que nio apareciam antes e nas medidas em
condigbes de ressondncia ocorre um aumento da secdo de choque Raman
aumentando a amplitude do sinal.

O estudo do espalhamento Raman ativado por desordem é importante
pois nos ultimos anos com o aparecimento das ligas semicondutoras que
apresentam uma série de defeitos é de extrema importincia entender os
processos de espalhamento e suas propriedades épticas. As ligas se dividem

em dois tipos: as ligas ordenadas que obedecem os clculos estequiométricos
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durante a mistura de dois elementos e as ligas desordenadas que misturam
os elementos em porcentagens que nao levam em conta os calculos este-
quiométricos. Um trabalho interessante onde aparece desordem substitu-
cional foi publicado por Kawamura e colaboradores [41] onde é feito um
estudo da substitui¢io de Ga por Al em ligas do tipo Ga,_, Al As usan-
do espalhamento Raman, cujos resultados foram interpretados como modos
longitudinais actsticos ativados por desordem (DALA). Algumas ligas semi-
condutoras de especial interesse sio as do tipo ternaria como o Ga,_, Al As,
o In,_ Al_As e o GaAl,

dancas nas suas propriedades opticas servindo para diversas aplicacdes na

_,P. que devido ao confinamento, apresentam mu-
producéo de novos dispositivos eletronicos € Lasers. Por exemplo no sis-
tema Ga,__ Al As, as constantes referentes & forga do Ga-As e do Al-Assao
quase iguais e isto permite um casamento quase perfeito das constantes da
rede, assim podemos estudar seus modos vibracionais como se fossem um
cristal perfeito, mas como hé diferencas nas funcdes de onda dos carogos
atémicos do Ga e do Al é esperado que a incerteza na localizacdo da funcao
de onda dos elétrons possa causar uma quebra nas regras de sele¢ao fazendo
aparecer modos que antes eram proibidos. Muitas vezes nas ligas apresen-
tadas acima aparecem modos que eram proibidos no cristal puro e esses
novos modos aparecem possivelmente devido & desordem na rede e tém sua
intensidade proporcional & densidade de estado dos fénons sendo mais uma

forma de caracterizar a desordem da rede.

No espectro Raman de materiais semicondutores I1I-V distinguimos geral-
mente dois tipos de linhas. Essas linhas correspondem aos modos épticos
longitudinais (LO) e transversais (TO) do centro da zona de Brillouin. No
caso das ligas terndrias do tipo Ga,_, Al_As ha dois acoplamentos dos mo-
dos LO e TO, um para o tipo-GaAs e outro para o tipo-AlAs, onde por
exemplo o tipo-GaAs tem frequéncia de fonons que se aproxima do GaAs
quando x vai a zero. Assim podemos estudar os efeitos da anarmonicidade
e os efeitos da desordem induzida através de um estudo da largura de linha
e da mudanca de perfil do especiro [32]. Na Figura-B.1 é mostrado um
grifico que relaciona a frequéncia dos modos LO e TO na heteroestrutura

de Ga,_, Al_As crescidas por diversos métodos em fungao da concentragao

de Al

No caso das ligas os modos LO para o GaAs e para o AlAs tornam-se

assimétricos, conforme o perfil visto na Figura-B.2. Uma explicacao que
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Figura B.1: Variagdo da frequéncia versus composicio das linhas Raman
de primeira ordem em ligas de Ga,__Al_As. Os pontos experimentais sao
representados por triangulos (MBE), quadrados (LPE), e circulos (VPE). A
figura ainda mostra os resultados teéricos obtidos pelo modelo de Bonneville
[42] (linhas interrompidas), bem como os valores experimentais obtidos por
Tsu [43] (linhas pontilhadas).

foi dada para o alargamento da assimetria da linha Raman foi dada como

efeito induzido por desordem.

B.3 Conclusoes

O que se percebe de importante nessas heteroestruturas desordenadas
é que durante as medidas de espalhamento Raman nao ha conservacao do
momento e consequentemente as regras de selegio sdo quebradas, aparecen-
do modos que antes eram proibidos no cristal puro. Essas novas bandas tém
intensidade proporcional & densidade de estados de fénons. Em conclusao,
através da observagao do espectro Raman é possivel ver como se degradam

os modos quando passam de uma fase cristalina para a fase amorfa. E
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Figura B.2: Perfil do modo LO em Ga,_, Al As, com diversas composigoes.

possivel também medir as energias vibracionais na presenca de desordem

permitindo a criacdo de dispositivos que trabalhem nessas escalas de ener-

gia.
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