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P RE FJICI O 

O espalhamento Raman ressonante por fonons Õticos no 
GaN foi observado sob condições que permitiram comparação com 
a teoria de exitons. A concordância obtida foi excelente. Os 
resultados cobriram uma faixa de energia entre 980 e 660 m ev 
abaixo do gap do cristal, mostrando que mesmo a tais energias 
os efeitos de exi tons são dominantes. 
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I - IIHRODUÇJ\o 

I.l - Histõrico 

Quando um feixe de luz monocromática incide em um meio livre 

de partículas de impurezas, a maior parte da luz atravessa-o sem 

ser afetada, desde que a frequincia seja escolhida de tal forma a 

não cair na região de absorção. Uma parte da radiação incidente -e 

espalhada e esta contim ~m adição a luz de mesma energia, novas li 

nhas, cujos deslocamentos em frequência, relativos a linha2primãrfa 

são características do material espalhador. 

O efeito foi descoberto em 1928 independentemente por Raman 

na fndia, trabalhando em benzeno, e por Landsberg e ffandelstan, na 

União Soviética, trabalhando em quartzo. 

O interesse despertado pelo efeito Raman, prevaleceu durante 

vãrios anos, o que pode ser constatado examinando as revisões de 

1\enzies (1), Poulet (2), rtathieu (3) e o clãssico resumo de Loudon 
(4). 

Da suposição que se esgotavam as substâncias, onde a intens! 

dade da radiação Raman era detetãvel com as técnicas disponíveis, 

o entusiasmo decaiu. 

Na Ultima década, novo impulso foi adicionado ao problema,­

com a introdução do laser (5), como fonte de excitação. 

r.tuitos processos anteriormente inaccessfveis, envolvendo ex­

citações elementares em sÕlidos, puderam ser investigados. Verifi­

cou-se então, que o efeito Raman pode ocorrer como modos vibracio­

nais moleculares, modos fonônicos de vibração da rede, modos de 

plasmas, ondas de spins em sÕlidos magnéticos e transições eletrõ­
nicas entre níveis de energia de um âtomo (35). 

O laser permitiu sobretudo, um grande progresso no estudo do 

espalhamento Raman ressonante, devido a versatilidade de linhas. 

A primeira evidência de ressonância, foi encontrada hã 40 a­

nos por Rasetti, quando notou que a intensidade espalhada crescia 

rapidamente em espectros Raman de cristais excitados com a linha 
2537 R de mercürio. 

Em geral, se a frequência de e.xcitação é próxima de alguma 

frequência de absorção do material, ocorre aumento ressonante na 
e fi ciinci a de espalhamento. 

Resultados experimentais neste campo, são encontrados nos 

trabalhos de B~hringer (6) e Shorygin (7) para líquidos, no artigo 
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de Holzer e colaboradores (8) para gases, nas reportagens sobre e!. 
palhamento da luz por sÕlidos (9'·, lO) e especialmente para semfcon. 
dutores nos trabalhos do grupo da Bel! Telephone Laboratorfes (11· 

17) • 
Deve-se a Ovander (18) uma das primeiras aproximações teõrf· 

cas para cristais, da dependência da Intensidade Raman espalhada 
com a frequência da luz Incidente prÕxfmo a ressonância. O autor 
explica o espalhamento Raman em termos de decaimento de polarftons, 

A participação ele.trõnfca na fnteração de espalhamento fof 
ressaltada por Loudon (19, 20) Introduzindo pares elétron·buraco • 
livres como estados fntermedfãrfos do processo. 

Ganguly e Bfrman (21), consideram a fnteração Coulombfana e!!. 
tre elétrons e buracos no esquema de exftons como estados fnterme· 
dfãrfos. 

O Interesse teÕrfco permanece (22 • 24), pois Raman ressona!!. 
te ê uma vasta ãrea de trabalho aberta a Investigação. 

As diversas teorias predizem aumento ressonante da secção de 
choque de espalhamento. Hã, porém, uma diferença fundamental entre 
elas, quando a frequência de excitação coincide exatamente com a 
de uma transição Õtica permitida no material. Algumas expressões­
para a eficiência de espalhamento contêm termos que divergem neste 
ponto (21) enquanto em outras, todos os termos permanecem finitos 
(19, 20). 

A razão bâsfca para se estudar o espalhamento Raman ressona~ 

te, além do simples aumento da secção de choque, é a possibilidade 
de determinar quais são as interações predominantes no processo de 
espalhamento quando a frequência da luz incidente se torna próxima 
a de uma transição eletrõnica. Convêm ressaltar qua a secção de 
choque diverge ou se torna grande, também para ressonância com a-· 

frequência do fÕt9n espalhado (17, 25). 
Além disso, os resultados experimentais ainda são poucos, li 

mitados pelo numero de linhas de laser insuficiente, e apenas r~ 

centemente começam a aparecer dados experimentais indicando a for­
ma da iinha da secção de choque no pico de ressonância (30; 37,57). 

Por outro lado, os es~ectros de espalhamento Raman longe 'da 
ressonância com transições eletrõnicas, são .sempre interpretados 
seguindo as regras de seleção usuais. Mas para o efeito Raman res 
sonante, nem sempre estas regras de seleção são aplicãveis (26,27). 
Portanto, saber onde e como as regras de seleção para espalhamento 
mudam com respeito ao caso não ressonante comum, é um incentfv.a· ao 
estudo do espalhamento Raman ressonante, 
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r um estudo atrativo também na região para frequências inc.!_ 
dentes acima do gap, onde nunca se conseguiu concord~ncia entre. 
resultados experimentais e teoria. Acre di ta-se até, que o m•cani! 
mo de espalhamento'Rkman abaixo e acima do gap, sejam basicamente 

diferentes (15). 
Na região de nosso estudo, pelo fato da frequência inciden· 

te estar abaixo da estrutura vibracional das bandas de absorção 
eletrõnicas do cristal, o efeito é denominado pré-ressonância ou 
quase-ressonância, por alguns autores (6, 46). 

A h1stõria de 44 anÓs de pesquisas não pode ser devl·damente 
ap~esentada nesta pequena introdução. f!u1tos problemas interessa!!. 

tes, nos quais se tem trabalhado intensamente nos filtimos anos,· 
tais como resson~ncia com níveis de impurezas e similares, não f,2 
ram sequer citados. 

Espera-se entretanto, que a bib11 ografh apresentada venha 
ilustrar eficientemente uma boa extensão do problema de espalha­
menta Raman ressonante por fonons Õticos em cristais puros. 

1.2- Escopo deste trabalho 

Estímulo suficiente para estudar o espalhamento Raman ress.2 
nante por vibrações da ·rede no GaN, foi encontrado nos seguintes­
fatos: 

GaN tem a simetria da Wurtzite, uma das mais simples estru­
turas de cristal uniax1a1. n grande nfimero de materiais com esta . 
simetria e a existência do grupo do Zinc-blende bastante relacio· 
nado com eles, são fatores que tornam valiosa a investigação des 
tes cristais (28). 

t um composto do grupo III - V, e o espalhamento Raman para 
este tipo de composto é restrito ã resson~ncia com bandas de ener 
gia superiores (14, 29, 30, 32), sendo a energia de absorção fun­
damental muito pequena (31) para as frequências de laser comumen­
te disponíveis. Em contraste, o r,aN tem gap direto a 3,39 ev, sa 

tisfatoriamente prõximo das linhas do laser de ions de argõnio. 
Por outro lado, resultados experimentais em espalhamento R! 

man ressonante para compostos III - V, nunca foram·comparados aos 
modelos teõricos existentes. 

Este é o primeiro estudo de espalhamento ressonante por 
fonons Õtlcos no GaN. As energias incidentes variaram de 2,4 a 
2,73 ev • 
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Os resultados foram comparados ao modelo teórico de 
Loudon (19) que considera pares eletron-buraco não lnteratl -
vos como estados Intermediários, e ao modelo de Ganguly e 81.!: 
man, onde os estados Intermediários são exftons(21). 

Excelente concordância foi obtida com a teoria dos ex! 
tons. Isto mostra que mesmo em .. reglões afastadas do gap, os!. 
feitos de exltons são Importantes. 

- ---·--; -
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II • EQUIPAMENTO EXPERIMENTAL 

II .1 • Descrição Geral 

Devido a que o espalhamento Raman proveniente de vibrações 

da rede é um efeito fraco, o uso.-da excitação mais e fi ciente, Õti. 
ca de Iluminação e coleção, e siStema de deteção são fatores mui­

to importantes em espectroscopia. Raman~ 
Fundamentalmente, para se observar o efeito Raman, são ne· 

cessãrios: 

a) uma fonte de radiação intensa; 

b) um suporte para amostra e conjunto Õti co adequado; 

c) um mono cromado r; 

d) um detetor. 

r interessante examinar estes itens em detalhes. 

II.2 • Fonte 

Antes 
nhas a 2537, 

dos lasers eram usadas lâmpadas de mercúrio com li -
o 

4047, 4078, 4108, 4358, 4557, 4916, 4960 e 5461 A , 

como fonte de excitação Raman. As duas linhas mais intensas e con 
sequentemente mais usadas sendo a 2537 e 4358 ~. 

Como e de interesse que a amostra seja transparente â radi. 
açao excitadora (4), estas fontes eram adequadas apenas para o es 

tudo de materiais de gap grande. 

Esta limitação excluiu o estudo de efei'to Raman de grande 
nümero de cristais e principalmente semicondutores. 

Os lasers vieram substituir as lâmpadas de mercürio com efi, 
ciência bastante super! or. 

O laser emite radiação monocromãtica, enquanto que as 1âmp2_ 
das de mercürio tem uma sêrie de linhas simultâneas. A monocromati 

cidade da radiação quando u~ada a lâmpada de mercürio, era obtida 

cobrindo o tubo da amostra com filtros cilíndricos concentri • 
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cos de soluções que eliminavam as linhas indesejáveis. Ainda as­
sim, a linha 4358 ~da lâmpada de mercúrio, por exemplo, aprese!!. 
tava uma emissão de radiação contínua, embora relativamente fr! 
ca entre 4358 e 4916 R (33). 

Os lasers são extremamente direcionafs e alguns com pola­
rização bem definida em contraste com a radiação despolarizada e 
mitfda pelas lâmpadas de mercúrio em todas as direções. 

A maior parte dos lasers são mais potentes que as lâmpa -
das de mercúrio. 

E finalmente, a versatilidade dos lasers com linhas no fn 
tervalo· 3250 a 10648 t é bem maior que a oferecida pelas lâmpa: 
das de mercúrio com este intervalo reduzido para 2537 a 5461 R e 

• 
apenas duas linhas realmente eficientes. 

Na tabela 1, ref. (35), são apresentados os lasers freque!!. 
temente usados, e indicada a potência mãxima que se consegue na 
respectiva linha; 

Pode-se observar nesta tabela, que a região Werde-azOl do 
visíval é bem favorecida. 

No ultra-violeta, tem-se apenas o laser de nitroRênio a 
o - o 3371 A, uma linha do laser de cadmio a 3250 A e a 3324 do la -

ser de Neõnio. O laser de ArgÕnio pode operar também no ultra-vi 
oleta, nas linhas 3511 e 3638 R, com potência total· de 200 mw.-

Hã porém, um intervalo cerca de 800 X, entre a linha 4416 
R de Cd e a 3638 I do Art, onde não se tem emissão laser. 

O vermelho tambêm apresenta intervalos consideráveis des­
tituídos de lasers a gãs. 

Estas restrições podem ser superadas com o uso dos dye 1! 
sers. Estes lasers são obtidos de geração de luz em soluções or­
gânicas. As grandes vantagens dos dye lasers estão nos seguintes 
fatos: 1) operam num intervalo de frequência relativamente gran­
de onde sua frequência pode ser sintonizada; 2) existem dyes co­
brindo todo o espectro ininterruptamente desde o ultra-violeta­
prÕximo ao infra-vermelho longínquo. 

Uma lista de aproximadamente 90 dyes, em que a ação do 1! 
ser foi observada, no intervalo 343 a 1060 nm, foi publicada re­
centemente por Dewey (36). 

Os dyes tem sido empregados para observar em detalhes a 
dependência espectral da secção de choque Raman (30, 37, 57). 

Certamente a flexibilidade oferecida pelos dye lasers, os 
colocam como a melhor fonte existente para o es.tudo do espalha -
menta Raman ressonante • 

... í6 .. -:: ','_. 
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A tabela 1, ref. (35), sugere também lasers de lnjeção de 
semicondutores como fontes de excitação Raman. Apesar de serem 
lasers de frequência controlável com a variação de temperatura, 
têm a grande desvantagem da falta de monocromatlcldade. Es~a. ~ 

cima de outros !ncovenlentes, (tais como: o pequeno nümero de 
lasers com emissão no ultra-violeta; feixe não collmado, etc.), 
Impedem o uso deste laser em espectroscopia Raman. 

11,3 - Sistema de Coleção 

()·conjunto Õtlco deve ser construido de tal forma a per­
mitir o melhor uso da luz do laser ·e da luz Raman espalhada. 

Recentemente Schwlesow (38), publicou os valores Õtimos 
das variãveis na iluminação da amostra e coleção da luz espalh! 
da para um sistema Raman com as caracterfstlcas: 1) iluminação­
com laser; 2) espectrõmetro dispersivo; 3) volume de amostra I 
limitado; 4) Iluminação e eixo de observação a 90°, tal que a 
imagem do volume cilindrico de espalhamento, seja paralelo ã 
fenda do espectrômetro. 

A anãlise se resume no seguinte: um feixe incidente de 
comprimento de onda A e diâmetro O sobre uma lente de distância 
focal F, produzirã uma distribuição luminosa axialmente simétr! 
ca no foco. 

Cerca de 95% do primeiro mãximo do padrão de difração fo 
cal, estã contido em um cilindro ~e diimetr~: 

d'•2H/D (1) 
e comp ri men to 

(2) 

conforme o esquema da figura 1. 

Das expressões (1) e (2), pode•se notar que, para um dado 
diâmetro do feixe incidente consegue-se o menor 'spot size" com 
lente de distância focal bem pequena. 

O volume espalhador da amostra serã Idêntico ao cilindro 
focal de diâmetro d' e comprimento 1'. Sua imagem se formarã na 
fenda do espectrômetro, através da õtlca coletora, em geral uma 
objeti v a. 

Se a objetiva tem magnificação linear 
me espalhador da amostra, terã dimensões: 

d • Md' 
e 1 • Ml ,. 
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O ingulo s5lido de aceitação do espectrimetro D seri alar­
gado no volume espalhador para : 

0 1 •M2 o (5) 

como mostra o esquema da fig. 2. 
Se a fenda do espectrõmetro tem largura w e a altura h, o 

volume de espalhamento efetivo, serã um cilindro truncado se a -
fenda õ aberta, tal que: 

w < d 

e· h < 1 
Como o ângulo o õ fixo pela geometria do espectrimetro e •. -o' ii H mi tado na prãti ca (em geral para um esferorradi ano), M e 

limitada por considerações de ângulo sõlido. 
c~·cc Entretanto, se a lente focalizada tem distãnci a focal suf! 

cientemente pequena, õ possível colocar 

d ~ w 
e 1 ~ h 

Estas são condições necessãrias para que todo o fluxo Raman 
coletado entre no espectrõmetro. 

Portanto, õ aconselhãvel escolher uma lente focalizada de 
distância focal: 

F < Dw/2 ~M - ( 6) 

II. 4- Espectrõmetro 

A espectroscopia Raman é otimizada não sõ com laser como 
fonte, mas também com o uso de um espectrõmetro duplo (flg.J). 

o espectrõmetro duplo, õ um instrumento desenhado espec! 
almente para aumentar a capacidade de rejeição da luz difusa e -
consequentemente permitir a deteção de espectros fracos como o 
Raman, em presença de radiação Rayleigh, bem mais Intensa. 

A luz difusa tem origem quase que Inteiramente na grade 
do es pe ct rõme tro. 

Uma grade imperfeita produz reflexões espÜrlas junto ao 
fel xe de luz di fratado a qualquer ângulo. 

As imperfeições da grade são problemas de construção. 
Grades são feitas riscando-se uma placa de alumínio com diamante. 
Qualquer deslize do diamante neste processo, e mesmo imperfeições 
na prõprh .cabeça de diamante, Introduzem rugozidades na superfi 
cje da grade. Além disso, õ vaporizado alumínio sobre a grade e 

~'' 

- 9 -
•• c j 



F 

.. 

FIGURA 1. Iluminação da amostra. 
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tirada uma r~plica em plistico. Ambos, alumfnio e plistico, pos• 
suem irregularidades nas superffcies. A versão final da grade, 
tem portanto, uma s~rie de pequenos de fel tos acumulados, que r!!. 
fletem e espalham a luz aleatoriamente. 

Em um espectrõmetro simples, uma boa porcentagem dessa luz 
espÜria, chega ã fenda de safda, gerando um rufdo de fundo contf 
nuo no espectro, e dependendo da sua intensidade, pode cobrir al 
gumas, e at~ todas as linhas Raman. 

Landon e Porto (39), compararam as caracterfsticas da luz 
espalhada por um espectrômetro duplo e um simples, ambos com gr~ 
dés de mesma fabricação. 

Na fig. 4, a curva superior representa a intensidade da luz. 
espalhada por um espectrõmetro simples, e a cruva inferior, por 
um duplo. 

Note-se nesta figura, que a uma separação em comprimento -
de onda de 5 ~ da linha do laser, radiação tão fraca quanto 10" 4 

ou seja, 0,01% da original, pode aparecer acima do rufdo de fundo 
com o espectrõmetro simples. Com o duplo, radiação da ordem 
de 5 x 10" 8 (ou 0,000005% do pico central), pode ser detetada. 

Por outro lado, existe também influência dos fantasmas da 
rede no espectro Raman. Estes são pares de linhas aparecendo de 
ambos .os lados do pico de laser e podem ser confundi dos faci lme.!!_ 
te com os Stokes • Antistokes reais. As intensidades destes fan· 
tasmas podem ser iguais e ati superiores is 
das por um espectrõmetro simples. 

Cãlculos e esperiências mostram que o 
sidade fantasma. Como ele é provido de duas 
uma com intensidade fantasma cerca de 0,06% 
na fenda de safda, esta intensidade serã de 
3,6 X 10" 3% (39), 

linhas Raman produzi 

duplo quadra a inten 
redes. supondo cada 
da linha principal, 

-5 3,6 x 10 , ou seja,. 

Ainda assim, a intensidade fantasma reduzida pode guardar 
semelhança com algumas linhas Raman mais fracas. A discriminação 
é feita lembrando que os fantasmas são equidistantes da linha o­
riginal em termos de comprimento de onda, enquanto que o par St_2 
kes - Antistokes real em termos de nümero de onda. 

Um par fantasma pode aparecera:t150 ~da radiação inciden­
te de comprimento de onda 4965 ~. Em nümero de onda, a componen 
te Stokes correspondente estaria a 587 cm" 1 e a Antistokes ; 
631 -1 - -cm da frequencia de excitaçao. 

Como os espectrômetros para anãlise Raman 
calibrados para leituras diretas de aK(cm- 1), os 
rede são faéilnente eliminados. 

- 11 -
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o espectrõmetro duplo pode produzir linhas não identificá· 
veis, provenientes de poeira, objetos estranhos no caminho do 1~ 

ser e impressões digitais nos elementos Õticos. Estes, porem,· 
não podem ser confundidos com Raman, pois são picos individuais, 
não aparecem aos pares como os fantasmas e os pares reais. 

Para o uso adequado do espectrõmetro, deve·se controlar fa 
tores aparentemente antagÕnicos, 

Fundalmentamente ê de interesse obter mãximo poder de reso· 
luçio e "throughput'. 

por: 

onde 

O poder de resolução do instrumento ê definido teoricamente 

R • • 

A • comprimento de onda 
l)• nümero de onda 

• 2 sen a (W I A) • mN 

N • nümero total de ranhuras da grade . 
W • largura da grade 
m • ordem de difração 

(7) 

a • ângulo entre a direção do feixe difratado e a normal ã 
superffcie da amostra. 

Como o poder de resolução é função linear da largura da 
grade W, deve·se providenciar para que esta seja efetivamente u . -
sada. Isto se consegue, iluminando por completo o es~elho coli· 
mador (Ml' na fig. 3). 

As condições para iluminação do espectrõmetro foram discu· 
tidas no ftem anterior. Com uma lente coletora apropriada, de 
tamanho suficiente para coletar cerca de um esferorradiano de 
luz, forma-se uma imagem aumentada da fonte na fenda do espec • 
trômetro. 

A fenda de entrada deve ser aberta para acomodar excencial 
mente toda a imagem aumentada. O ângulo de aceitação do espec • 
trõmetro, por construção, é tal que o feixe divergente cobre 
completamente o espelho colimador. Deve-se tomar a precaução de 
e vi ta r que a luz ultrapasse os lfmi tes do espel[lo, o que resul­
ta em produção de luz difusa e. consequentemente, ruído de fundo. 

Nestas condições, o fluxo de luz total dentro do espectrõ 
metro é mãximo. e portanto também o 11 throughput 11

• 

As circunstâncias são favorãveis para que o poder de reso 
lução também seja mãximo, devido ao uso de toda a largura da· 
grade, 

=-·-. ..._ __ , 
------- • 13 -
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Fig: 3 _ Espectrôrnetro Raman. M: espelhos; S: fendas ; G: grades ; 

PM: fotomultiplicadora; O: obje tiva; A:amostra; F:lente focalizaoora; 

8 : divisor de feixe ; MP: mediéor de potência; C: atenuador de intensida­
de do feixe . 
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Porém, na prãtica, o fator que mais influencia o poder de 
resolução i a largura da fenda w do espectrametro. "w", deve 
ser pensado em termos de banda passante, ao invés de largura de 
fenda mecânica. 

A banda passante é proporcional ã dispersão linear reci­
proca. Esta, por sua vez, depende do comprimento de onda inci­
dente, da distância focal d~ espectrõmetro e da ordem espectral 
em questão. 

Para o Spex 1401, com uma grade de 1200 linhas/mm e usado 
em primeira ordem, a dispersão linear recíproca é dada na tabe­
li II, em função do n~mero de onda (linhas do laser de Argônio). 

Por exemplo, para k • 19436 cm- 1, e fendas abertas a lOOu, 
este espectrõmetro terã uma banda passante de 2 cm- 1• 

Para a mesma situação e fendas de 20 u, a resolução cai a 
0,4 cm-T . Assim, o poder de resolução seri tanto maior, quanto 
mais estreitas forem as fendas. 

Entretanto, com as fendas no mínimo imposto pela resolução 
desejada, pode-se correr o risco de perder estabilidade. Pores­
tabilidade, entende-se a abilidade contínua do instrumento de 
produzir 6 mesmo comprimento de onda nas fendas intermediária e 
de saída. 

As causas de instabilidade são fatores incontrolãveis,tais 
como pressio atmosférica e temperatura instãveis, vibrações To­
cais, etc. 

Por outro lado, são efeitos sensíveis apenas quando as me­
didas são efetuadas a longo período de tempo ( acima de uma hora). 
Neste caso, com fendas de 20u pode-se observar grandes mudanças -
nas intensidades do espectro, o que nao ocorre se pelo menos uma 
das fendas é aberta a lOOu. 

( inconveniente usar lOOu na fenda de saída, pois a disper­
são fica sacrificada. Se a intermediãria é aberta, a dispersão 
não é afetada. Um valor mínimo de lOOu na fenda intermediãria é­
suficiente para superar os efeitos de deslocamento de comprimento 
de onda. 

I I. 5- Oetetor 

Sinais Raman em geral, são detetados fotoeletricamente. 
Existem muitos tipos de fotomultiplicadoras com eficiência 

--- quântica alta e "corrente de escuro relativamente baixa na região 
---- visível do Óspectro. 

Não é possível fornecer ro contexto uma lista completa das 

- 15 -



TABELA li 

Dispersão Reciproca Linear R!!!~ monocromador duplo 
Spex - 1401 ~ grades de 1lQQ linhas I mm, usadas 
em 1 a. ordem. 

• 

NÜmero de Onda Dispersão linear 
( cm -l ) Reciproca. 

(cm" 1tmm) 

19436 20,6 

20140 22 ,o 

20491 22,8 

20986 24,0 

21468 25,2 

21838 26,4 

22002 26,6 

- 16 -
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mais recentes inovações nos tubos de fotomultiplicadoras. 
Para detalhes e referências, o trabalho de Topp e cooper! 

dores (40) fornece discussões sobre as fontes de rufdo e possf­
bflfdade de elimfni-los. 

Eletrõnfca especialmente escolhida, também dfscrfmfna cD! 
tra rufdo e aumenta sinais fracos para lef turas Imediatas. 

< ', ,.; .. - ·' ' 
' 
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III - PARTE EXPERIMENTAL 

111.1- Comentãrios sobre g cristal 

o cristal usado neste trabàlho, Ga~l, foi preparado pela 
técnica de crescimento a partir do vapor(41). 

O filme monocristalino, cerca de 20 u de espessura, de­
positado sobre substrato de safira, é um semicondutor do grupo 
III - v·, 

A preparação dos compostos III - V, se desenvolveu em 
geral, envolvendo os elementos As, P e Sb do grupo V. 

Os materiais resultantes, com gap de energia correspon­
dendo a valores no intervalo espectral desde o infra-vermelho , . 
atê a metade do visível, foram amplamente investigados. 

Em contraste, pouco se tem feito para obter compostos­
con~endo nitrogênio. Os produtos das combinações do N com el~ 
mentos do grupo III, são de gap relativamente grande, estenden­
do através do visível e ultra-violeta. 

Os nitretos preparados por crescimento a partir de va­
por, começaram a aparecer apenas recentemente (41), apesar de 
seu potencial como fàtocondutores em experiências de cãtodo e 
eletro-luminescência. 

o GaN obtido por este processo, com gap direto a 3,39 ev 
a temperatura ambiente, correspondendo ao ultra-violeta, porém­
próximo do limite do visível, é de particular interesse especi­
almente porque : (1) os lasers disponíveis com grande versatili 
dade de linhas emitem no visível e portanto ·a comprimentos de 
onda prõximo ao gap deste material; (2) são amostras de volume 
grande o suficiente para produzir espalhamento Raman observãvel. 

Este cristal ê hexagonal, do grupo espacial P6mc, 
estrutura da wurtzi te e parâmetros da rede a • 3,180 ~ 
c= s,166 X (42). • 

com 
e 

Cristais uniaxiais com a estrutura da wurtzite tem qu~ 

tro ãtomos por cela unitãria e em decorrência, doze graus de 1.!. 
berdade, 

A teoria de grupo prediz os seguintes ramos de vibração 
da rede: 

_ Os ramos acústicos A1 e E1 responsãveis por tres graus 
de liberdade e os ramos õticos Al' E1, dois E2 e dois a1, soman 
do nov_e_ graus de lib.erdade, 

- 1 B -



o ramo A1 se caracteriza pela polarização do fonon na di 
reçao z(*), sendo ambos Raman ativo e infra-vermelho ativo. 

o ramo E
1 

pode ter o fonon polarizado na direção x ou 
na direção y, e é também Raman ativo e infra-vermelho ativo.­

Os dois ramos E2 são apenas Raman ativos e os dois s1 
são inativos. 

Os 
gi tudinal 

modos Õticos A1 e E1 são divididos em 
(LO) e transversal (TO), por um campo 

componentes lon 
elétri c o asso c i 

ado com a componente longitudinal. 
~e a direção de propagação do fonon é ao longo de um dos 

eixos x, y ou z, apenas fonons longitudinais puros e tr~nsver­
sais puros de caracterfsticas de simetria bem definidas, sõo o-·· 
bservados em espectroscopia Raman. 

Por exemplo, se a direção de propagaçao do fonon é x, P-2 
de-se _observar três modos õti c os puros de vibração da rede. Um 

longitudinal E1(x), com polarização do fonon na direção x, um 
transversal E1(y), com polarização do fonon na direção y, e ou­
tro transversal A1(z), com o fonon polarizado na direção z. 

Geralmente, se a direção de propagação nã:>é ao longo dos 
eixos, a situação é mais complicada devido a competição entre­
os efeitos de forças de longo àlcance (eletrostãticas) e forças 
interatomicas de curto alcance (anisotropia). 

As forças eletrostãticas predominam sobre a anisotropia 
das forças interatomicas em cristais com simetria wurtzite. 

Neste caso a separação LO- TO é muito maior que a sep~ 
ração A1 - E1, ou seja 

(IJ 11 ... w" I e .L -w .L I >> I w•• .. wc'o I e I 11 J. -1 

LO TO WLO TO LO wro - WTO 

onde os Índices e " indicam as polarizações dos fonons normal • 
e na di reção do eixo Õti CD respectivamente. 

As inequações em frequência acima, requerem que indepen­

dentemente da di reção de propagação, os fonons em questão são .. 

sempre transversais puros ou longitudinais puros (28). 
Os arranjos esperimentais para se observar os fonons õt.i_ 

cosem cristais de wurtzite, estão bem detalhados no trabalho de 
Argaello e colaboradores (28). 

(*) Para. a estrutura da wurtzite e convençao tomar z como o ei­
xo Õtico, e os eixos x e y forman com zum sistema de coorde 
nadas cartezianas. 

19 -
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r adotada uma notação (43) em que o espectro é descrito 
por quatro sfmbolos, a(i, j)b, indicando as direções de propa~!!. 

çao e polarização relativas aos eixos do cristal. Luz incidente 
polarizada na direção i se propaga ao longo do eixo a, enquanto 
que a luz espalhada polarizada na direção j, se propaga na dir! 
ção b. 

Quatro dos fonons Õticos permitidos no Gafl descritos a 
seguir, foram observados anteriormente por Manchon e colaborad_!! 
res (44) em espectros Raman a ãngulo reto e temperatura ambie~ 
te. 

f1a convenção x(z, y)z, que permite apenas o aparecimen-
-1 to do modo E1 (TO), é observado um pico a 559 cm • A linha mais 

intensa detetada a 568 cm- 1, na condição z(x,y)x, corresponde a 
um fonon E2 • O espalhamento A1 (TO), na configuração x(z, z)y, o 
corre a 533 cm- 1• E finalmente o modo E2 de baixa frequéncia a 
145 cm-l é visto com o arranjo x(y, x)y, 

O efeito Raman da safira, a- Al 2 o3 , foi medido por 
Porto e Krishman (45). Os sete fonons Raman ativos foram encon­
trados e determinadas suas simetrias. 

Os picos do nosso interesse são o A1g que é o pico mais 
intenso da safira e aparece a 418 cm- 1, e o Eg (externo) a 
378 cm- 1• 

111.2- Sistema de medida 

A amostra foi excitada com o uso de um laser de ions de 
argÕnio, modelo 53 A da Coherent Radiation. Sua capacidade de 
operar numa variedade de comprimentos de onda, (ver tabela 1) , 
permite o estudo da dependência das intensidades Raman espalha­
das com a frequência incidente. 

As linhas 5145, 4965, 4880, 4765, 4658, 4579 e 4545 R, 
foram usadas sem que houvesse fluorescência do laser influindo 
no espectro. 

A anãlise da luz espalhada, foi feita com um monocromo­
dor duplo, de distãncia focal 0,75 m, tipo Czerny Turner, mode­
lo 1401 da Spex. 

Um esquema do instrumento estã incluido na fig. 3. 
As grades com 1200 linhas por milfmetro e comprimento­

de onda "blaze" a 5000 R, com movimento calibrado diretamente -
em numero de onda, foram usadas em prime i r a ordem, onde a e fi-

- 20 -



ciincia i mixima na regiio do espectro de nosso interesse. 
Provido externamente com dois contadores de cinco dlg! 

tos. um para leitura de nGmero de onda. e outro que pode ser 
colocado em zero para qualquer frequência de excitação, forne­
ce o deslocamento de frequência âk( cm" 1), 

As fendas permitem ajuste vertical de 2 a 50 mm e hori 
zontal de 5 ~ a 3 mm. 

As velocidades de varredura variam de 0,4 a 1000 cm" 1t 
min. Varrendo a velocidades muito baixas, sob condições de re­
solução superiores (largura de fenda mínima), impõe o maior djt 
sarranjo no comportamento do espectrõmetro. 

Pela escolha da velocidade de varredura v. e a largura 
da fenda w (banda passante), a constante de tempo T foi ajust! 
da para otimizar as condições de registro pela fÕrmula de Schu 
bert (47): 

VT = w I 4 (8) 

A deteção foi por meio de uma fotomultiplicadora FW 
130, nümero 097018 da Electron Tube Division ITT, com mãxima e 
ficiência quãntica na região azul - verde do espectro. 

Para redução de emissão termoiônica a valores desprezf 
veis. a fotomultiplicadora foi resfriada termoeletricamente. 

O sinal amplificado por um eletrõmetro 610 Solid State 
da Keithley Instruments, foi registrado com o registrador de 
dois canais 17505 A da Hewlett Packard. 

A potência do laser foi atenuada para evitar aquecime.!!. 
to excessivo da amostra e monitorada com o Radiant Flux Meter 
8330 A da Hewlett Packard. 

- 21 -



IV - RESULTADOS EXPERI11ENTAIS 

IV.l- Apresentação dos resultados experimentais 

Para examinar simultâneamente todos os modos Raman atfvos, 
o feixe incidiu a 609 da normal a superffcie da amostra, produzi~ 
do luz espalhada polarizada em diversas direções. O feixe espalh,!. 
do foi analisado di ret~mente, sem o emprego de um polarizador. 

Isto permitiu a deteção de tres modos Õticos A1(TO), E1(TO) 
e E2 , do GaNe os modos Alg e Eg(externo) da safira, a serem usa­
dos como normalizadores. 

Os espectros para todas as frequencias excitadoras são a-
nãlogos ao mostrado na fig. 5, para comprimento de onda inciden-

1 
' ' 

' ,, 

te de 4965 ~ e a temperatura ambiente. '! 
A posição dos picos em frequência concordam plenamente 

com os resultados publicados anteriormente, tanto para o GaN(44), 
quanto para a safira {45). 

O modo E2 de baixa frequência, não foi analizado por nõs, 
devido a mistura com linhas de fluorescência sempre presentes 
prÕximo a linha do Argônio. 

Contrãrio ãs espectativas, os modos longitudinais do GaN 
nao foram observados. 

Na configuração de espalhamento y(z, y)x, para deteção de 
fonons E1 (TO) e E1 (LO), este Ültimo não :é visto. Com a geome -
tria x(y, y ) x, adequada para o aparecimento de fonons A1(LO) e 
E2 , apenas o modo E2 é observado. 

Medidas da secção de choque absoluta, são difíceis parti­
cularmente prÕxfmo ã ress·onãncia onde hã incerteza envolvida na 
correção dos dados para a absorção da amostra. 

A difiéuldad~ é removida com o uso de uma técnica previa­
mente descrita (13, 48) para medidas relativas de secção de cho­
que. 

Assim, tomando as razões das intensidades das linhas Ra­
man do GaN, pelas da safira, a compensação para a absorção bem 
como correções instrumentais. foram feitas automaticamente. 

A dispersão da safira foi considerada proporcional apenas 
a quarta pot~ncia da frequ~ncia incidente. Consequentemente. as 
curvas de dispersão para os modos A1(TO), E1(TO), e E

2
, mostra­

dos na fig. 6, são o desvio de sua dependência em frequência da 
lei w4 (incidente). 

Nesta figura, é apresentada também a teoria dos estados -
de Bloch (19), correspondendo a curva tracejada. 

- 22 -
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A fig. 7, traz a comparação 
is com a teoria de Ganguly ,e Birman 
1 i da. 

IV.2 - Discussão 

dos resultados experimenta--(21) indicada pela curva so 

o espalhamento Raman por vibração da rede é tratado por 
Loudon (19), numa aproximação de terceira ordem, em que os ele­
mentos d,e matriz do operador de espalhamento ( cujo mõdulo ao 
quadrado aparece na ·regra de ouro de Fermi para o cãlculo da 
eficiência de espalhamento) contém denominadores de energia do 
tipo: 

~ 
n, n • 

< fi Her I n' > < n' I Hell n > < n I !ler I i > 

(wn- wl) (wn'- w2) 

onde n e n' são estados intermediãrios do processo; w1 e w2 as 

frequências do fÕton incidente e do fÕton espalhado respectiva­
mente; i , f , os estados inicial e final do sistemai Her ã 1n 

teração elétron-fõton, e Hel a interação elétron-fonon. 
A interação dos elétrons com a radiação, ê função dos 

elementos de matriz da quantidade de movimento e o acoplamento 
dos elêtrons com fonons transversais, de~ende dos elementos de 
matriz do operador potencial de deformação. 

Considerando-se os elementos de matriz da quantidade de 
movimento Paa e do potencial de deformação Ea6 independentes 
do vetor de onda k, a expressão obtida para o operador de espa-
lhamento ê: 

1 

v 

+ 

+ 

p2 ~i p 1 
06-Sa ClO 

(w6tw
0
-w1)(wa·w1) 

0 i p2 pl 
-oa Ba ao 

(w6+w2-w1)(wa·wj) 
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(w6+w
0

+w2) (wa+w2) 

oi pl p2 
+ -oa 6<> ao 

(w6tw2-w1)(wa+w2) 

(9) 
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Onde os fndices superiores 1 e 2, nos elementos da 
matriz P, indicam que suas componentes são tomadas nas dlreções 
de polarização dos fÕtons incidente e espalhado respectivamente; 
w i a frequ~ncia do fonon 5tico; a e S são estados de pares • 

o 
(e litron-buraco) livres. 

Quando a energia incidente se aproxima da energia do 
gap do material, alguns dos denominadores na expressão (9) ten· 
dem a zero. A maior divergência ocorre no terceiro termo da di­
reita para a esquerda, q~e é denominado ••t.ermo ressonan.te". Os 

termos ligeiramente dependentes da frequência, são denominados 
"não-ressonantes". 

Mantendo-se apenas o termo ressonante, e considerando -
se a aproximação de banda parab51icas simples com massa reduzi· 
da ~ , a expressão para a Intensidade Stokes de espalhamento· 
Raman ê: 

) K mãx h2k2 h2k2 -1 
I • CJ d k (wg- w2+ -) ( "'g- "'1 +-) 12 

o 211 211 ( 1 o- a) 

ou 
l/2 1/2 2 

-1 I= c' I "'o ( .. - "'2) - ( .. - "'1) (lO·b) g g 

onde "'g indica a frequência de gap e k o veto r de onda. 

A expressão .(10-b) i representada na fig.6, pela curva 
tracejada. Nesta figura vê-se que foi obtida concordância qual.i 
tativa de nossos resultados com a teoria de Loudon. 

Uma simples extensão da teoria de Loudon para incluir­
termos nio ressonantes, junto aos termos ressonantes usuais na 
amplitude de espalhamento Raman, foi suficiente para ajustar os 
modos transversais ent cristais de CdS e ZnS (49,50). 

A eflci~ncia de espalhamento Raman para o CdS, conforme 
Ralston e colaboradores (49), sofre um decréscimo pronunciado­
quando a energia do f5ton incidente se aproxima da energia de 
ressonância. 

O mesmo fenômeno foi observado por Damen e Scott (51), 
para modos E2 no CdS e por Lewis e colaboradores (50) para mo­
dos transversais em ZnS. 

Para explicar este tipo de comportamento, é sugerido a 
possibilidade de efeitos de cancelamento entre termos ressonan­
tese não res.sonantes, na secção de choque. 
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Foi considera do para os campos tos supra c i ta dos, que o 
sinal do termo ressonante i oposto ao do termo n~o ressonante. 

O sinal destes termos é governado pelo sinal do potenci. 
al de deformação. 

o sinal do potencial de deformação associado com as df­
versas bandas, pode ser tanto positivo, quanto negativo, o que 
faz plausfvel a diferença entre contribuições ressonante e não 
ressonante. 

Porém, esta consideração é justificãvel apenas com o co 
nhecimento detalhado dos' potenciais de deformação com distorções 
Riman especffica. Isto i, seria necessirfo conhecer como a ener 
gia de cada banda do espaço k, muda quando hã uma distorção de 
dada simetria, A1, E1 ou E2 por exemplo, num cristal de wurtzi­
te. 

Uo nosso caso, como· os três modos se comportam fgualme.!!,. 

te (ver fig. 6), seria necessãrio que as distorções das diferen 
tes simetrias A1• E1 e E2 , dessem exatamente a mesma mudança 
nos sinais dos diferentes potenciais de deformação. 

A curva sÕlida da fig. 7, é uma extrapolação da fig. 1, 
ref. (52), e descreve a teoria dos exitons. O ajuste desta cur­
va é mui to bom para os três modos considera dos. 

A teoria foi desenvolvida por Ganguly e Birman (21), on 
de consideram os est~dos intermediãrios como estados de exitons 
devido a interação Coulombiana entre elétrons e buracos. Os ha­
miltonianos para os sistemas de interação de elêtrons, fotons e 
fonons, são escritos na forma da segunda quantização e os auto­
estados do sistema de elétrons, na representação de exiton de 
Wannier. 

Próximo a ressonância, a expressão obtida (52) para a 
intensidade Stokes de espalhamento é da forma: 

A 

onde A é uma constante, e 

N • 1 
ex 1T 8 3 

o 

( 11) 

-1 

+ 

+ 
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+ 

onde 
r ai o 
berg 

2 -1 

- "'1+ ....LJ J + 
2~ 

dk na exp 'lfa 
senh na 

+ "'2 + k2 J (w + "'1 + -) 
g 2~ 

w. é a energia do m-ézimo estado discreto de ex1ton, a
0 

d= Bohr e a• IR' I l/2 k2 J.l/Z, onde R' é a constante de 
para o exi ton. 

(12) 

o 
Ry.!! . 

:Note-se nesta equação, que as contribuiç~es de todos os 
estados discretos de exitons, estão agrupadas em um termo, e a 
contribuição do contlnuo de exitons em outro. 

O comportamento do espalhamento Raman com o segundo ter 
mo, é semelhante ao predito pela teoria dos estados de Bloch, e 

é predominante para frequências excitadoras afastadas do gap de 

energia do material em questão. Bem próximo ãs frequências de 

ressonincia a contribuiçio predominante para o espalhamento i 
devida aos estados discretos de exitons. Uma comparação destas -
contribuiç~es e fornecida pela fig. 9, na ref. (52). 

Na região investigada por nõs, era de se esperar uma de 

pendência da secção de choque de espalhamento quase que exclusi­
va dos estados de Bloch. Os resultados mostram entretanto, que -
mesmo relativamente longe do gap, deve-se somar sobre todos os 

estados intermediáriOs, incluindo os discretos de exiton, para 

se obter um aumento da secção de choque coincidente com os dados 

experimentais. 
Por outro lado. i admirivel a concord~ncia dos modos A1 

(TO) e E· 1 (TO) com a teoria dos exi tons. Isto es tã em desacordo 
com Scott e colaboradores (13), que acreditam que os fonons TO -
exibem ressonância com o contínuo de estados de pares elétron-bu 
raco. 

A fig. 7, traduz por si pr5pria a import~ncia dos exitons 
no espalhamento Raman pelos fonons TO observados no GaN. 

E estranho o fato dos fonons longitudinais do GaN nao te 
rem sido observados. Isto nos levou a formulação da seguinte anã 

lise: a mudança na polarizabilidade para uma componente transver 
sal durante a vibração, não i necessariamente igual a de uma 

- 29 -

.. 



componente longitudinal. 
A diferença vem da natureza do acoplamento elétron - fo 

non. 
Para ondas transversais, hã apenas acoplamento do tipo 

potencial de deformação, enquanto que para ondas longitudinais, 
hã também acoplamento eletrostãtico (interação FrBhlich.). 

As duas contribuições podem ser aditivas ou subtrativas 
e as intensidades Raman resultantes devido a fonons longitudi -
nafs e transversais pode.m ser consideravelmente diferentes . 

. Porim, ~ aceito que, na ressonincfa, a interaçio Frôh11 
eh domina a interação elétron-fonon, (46, 53- 55). 

Um exemplo é o espalhamento Raman por fonons F1u normal 
mente !nativos (**),observado em crtjtais centrostmétricos sob 
ressonãnci a, em pri mel ra ordem (53) e em segunda ordem (54) •. 

No espalhamento Raman de primeira ordem, o fonon F1 - u não aparece enquanto que o F1 (LO) exibe forte ressonancia. Os 
u. 

autores (53), consideram este ultimo espalhamento ressonante co 
mo devido a interação FrBhlich e concluem que tal interação -e 
muito maior que a interação tipo potencial de deformação, res­
ponsivel pelo espalhamento Raman ressonante por fonons transve~ 

sais. 
O espalhamento de segunda ordem observado nos mesmos 

cristais (54), é proveniente de mecanismos de vetor de onda fi 
nito, envolvendo elementos de matriz da interação FrHhlich. 

llartin (55), examina o comportamento da secção de cho­
que de espalhamento por fonons Õticos longitudinais, via inter~ 
ção Fr6hlich intrabanda. Ele sugere que a representação para fo 
nons de vetar de onda finito, seja diferente -da representação.!!. 

sual a vetor de onda nulo. O aparecimento de fonons de vetor de 
onda finito é justificado considerando nos desenvolvimentos das 
expressões teõricas para a amplitude de espalhamento, termos de . -
pendentes de a I À, onde À é o comprimento de onda da luz e a 
é o comprimento caracterlstico dos elementos de matriz de espa- · 
lhamento. 

(**) As regras de seleção para cristais que possuem centro de -
inversão, são baseadas em considerações de paridade. Na 

atribuição do fonon an centro da zona de Brilloufn, vi-bra­

ções com paridade Ímpar, cujas representações tem subíndi­
ce U• na notação de Loudon (4) podem ser ativas apenas no 

infra-.vermelho. Mas a vetor de onda finito, fonon~ éticos­
não tem polaridade bem definida, e portanto, processos de 
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espalhamento Raman considerados inativos, podem ser observados. 

A interação Fr6hlich intrabanda (que é nula para aO=O), 
pode dar origem a aumento significativo da secção de choque de 
espalhamento pr5ximo a ressonincia com exitons de raio grande, 
e portanto a/À#O. Longe da ressonância o espalhamento FrOhlich­
é muito pequeno e valem as regras de seleção usuais para o com­
primento de onda grande. 

Além destes exemplos, resultados experimentais em Raman 
ressonante por fonons Õticos no CdS, exibem comportamento inte­
ressante. 

Foi observado por Leite e colaboradores (48) neste cri~ 
tal, que a secção de choque para fonons TO cresce mais rapida -
mente com a frequincia, que para fonons LO, para excitação lon­
ge do gap. Alem disso, os fonons LO dão ressonância com a fre -
quência do exiton (48), enquanto que os TO sofrem saturação na 
região pouco abaixo do gap. E, finalmente, quando a energia de 
excitação estã dentro da banda de absorção, observa-se espalha­
mento por 2LO, 3LO, .... ,9LO (15), enquanto que nenhum fonon TO 
é observado nesta região ou acima do gap. 

Estas observações sio compatfveis com a consideração de 
que o aumento ressonante dos fonons LO é devido a interação 
Fr6hlich, e dos TO é devido a interação de potencial de deform~ 

çao. 
Neste esquema, pode-se pensar que na região investigada 

por nõs, a interação Fr6hlich não domina o acoplamento elétro~ 
-fonon, devido a ausência de fonons longitudinais do GaN. Prova 
velmente as contribuições do potencial de deformação e intera­
ção Fr6hlich para o espalhamento Raman dos fonons LO deste cris 
tal são de sinais opostos. Um cancelamento destas contribuiçaes 
muito fracas, justificando a impossibilidade de deteção dos fo­
nons longitudinais. 

Nossos resultados são confinados a uma região distante 
do gap de energia do GaN. Para melhor estudar o comportamento -
dos fonons 5ticos deste crista}, serã necessário estender ãe me 
didas para frequências incidentes mais prÕximas do gap, certa­
mente com o emprego de dye lasers. 

Por outro lado, Pinczuk e Burstein (32), consideram fr~ 
ca a interação entre exitons e fonons transversais, visto que a 
intensidade de espalhamento para o fonon TO em ln Sb não exibe 
mudança alguma com o decréscimo da temperatura. Uma experiência 
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anãloga no GaN. ta 1 vez vi esse a comprovar que a 1 n te ração ex i 
tons com fonons TO não é desprezível neste cristal, 

Estas experiências poderão ser úteis no sentido que 
permitirão entender melhor os príncfpios básicos referentes -
ao espalhamento Raman por modos vibracionais. 
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V - CONCLUSOES 

O principal resultado obtido neste trabalho, foi a 
observação dos efeitos exitons numa região relativamente dis­
tante do gap de energia do cristal. 

A concordãncia dos resultados para CdS e para GaA com 
a mesma curva te~rica, sugere que os efeitos de exttons sio • 
comparáveis nos dois com~ostos, apesar de que a energia de 1.!. 
gação de exitons em compostos III - V é pequena e consequen­
temente, seus efettàs não deveriam ser pronunciados como nos 
compostos 11 - VI (56). Dados recentes para a energia de lig~ 

çio do exiton livre em GaN, publicados por Dingle e llegems -
(58), confirmam esta sugestão. 

~admirável o ajuste dos fonons transversais ao mode­
lo de Ganguly e Birman, pois considera-se fraca a interação 
entre modos TO e exitons(32) • 

. Pela primeira vez, a dependência em frequência dos 
modos Õt1cos A1(TO, E1(TO) e ~ 2 , foi comparada de maneira sa 
tisfatõria a um modelo teórico. 
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