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RE3UJIJO 

No capitulo I descrevem-se as propriedades elewen-

tares gerais de ondas de densidade de carga em condiçÕes de equi­

librio termodin~ico, dando ênfase à evidància experimental de . . 
existencia desses feno~enos. Assim,cencionam-se as experiências 

de torque anômalo em monocristais esféricos de potássio, os saté­

lites em figuras de difração de raios-X e elétrons obtidos co~ 

anostras de TTF-TCNQ e NbSe
3

, e resultados de medidas de ruÍdo e 

condutividade elétrica anÔmala e~ Tas
3

• 

O capitulo II descreve propriedades e caracteriat! 

cas dos diodoa lu~ineacentes usados neste trabalho. 

As experiências feitas são descritas e discutidas 

no capitulo III. Para estimar a ~plitude das ondas de densida-

de .de carga previstas para seaicondu tores exci tadoa, :uediu-se a 

intensidade de lu~inescencia e~ função da posição para várias cor 

rentes de injeção, e estudou-se o comportamento diferencial doa 

perfis registrados. Estabelecer&~-se li~itea superiores da or-

dem de·o.l :para a "profundidade de modulação" p de ondas de den 

sidade de carga em GaAlAa e InGaAsP. ·Essas medidas foram dificul 

tadas por probleJlas de deterioração rápida das ao.ostrJ.s dieponi-

veis. 
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INTRODUÇÃO 

Existe no IFGW há mais de dez anos uma tradição de 

pesquisa experi~ental em semicondutores excitados. Foram estuda 

das, usando técnicas de luminescência e de espalha~ento Ra~an, 

propriedades dos elétrons de condução, de fonons, de plas~ons, 

de polaritons etc. 

Nesse campo, a produtividade cientÍfica não teria 

talvez sido tão gracde sem u~a excepcional colaboração entre um 

grupo teÓrico e os laboratÓrios de espectroscopia. Para o grupo 

teÓrico, o principal in tez·csse dos semicondutores excitados res.i-

de na sua relativa simplicidade e conveniencia como campos de te~ 

te para técnicas de fÍsica estatística dos processos fora do equi 

librio ter~odinâcrico. 

Em 1981 Luzzi e Vasconcellos começaram a especular 

sÔbre a poas{bilidade de aparecimento de estruturas ordenadas no 

mar de elétrons de condução de semicondutores fortemente foto-ex-

citados .. Clea estudara~ a função dielétriea de materiais do 

tipo do GaAs dentro de u~a formulação não linear e adequada a si­

tuaçÕes fora do equil i brio termodinâ::lico .. 

_, 
Verificara;u que €(w ,k) se anula em W =0 e com 

'""k.,.O d d 'd 'r correspon en o a per1o os espaciais ~acroacÓpicos, desde 

que a densidade de portadores e a temperatura exceda.-n certos li:n.!_ 

ares.. Ora, a condição C(w:::: O, Q) ==zero corresponde à po.Jsi-
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• bilidade de aparecimento eapontaneo de m-:~dos coletivos ("ondas de 

densidade") estáticos do ~ar de el~trons. 

Projetou-se então uma experiência onde se sondari-

am tais ~adulaçÕes na densidade de carga atravéz de medidas de 

intensidade de luminescência. Os resultados dessas ~edidas 
. 

sao 

descritos no capÍtulo III; não foi possível evidenc-iar inequf-

vocacente.que essas ondas existam, ~as há indÍcios de aua presen-

9a. Registre-se aqui nossa gratidão ao profº R. Luzzi e à prof~ 

A.. Vasconcellos pelas inÚmeras discu·asões sobre o sigr);ificado da 

• super-rede postulada em GaAs excitado, sobre pormenores da teoria 

utilizada e sobre nossa proposta de evidenciar essa super-rêde e~ 

um diodo luxinescente. 

No capÍtulo I é feito um levantanento dos aspectos 

mais ilustrativos de ODC em condiçÕes de equilibrio te~odinâ~ico. 

Sob condiçÕes de equilibrio as ODC se ~anifest~ apenas a temper~ 

turas suficientemente baixast e o perÍodo é da ordem do período 

cristalino da matriz, e~ clara oposição à situação discutida no 

capitulo III. 

O capÍtulo II é dedicado à discussão de proprieda-

àadee de hetero-jun·yÕes semicondutoras relevantes para a compreen 

são e ~~álise dos dados de luminescencia do capÍtulo III. Tam-

bém se especificam várias caracteristicas técnicas de prepara:;ão 

das amostras que, em princÍpio, podem estar ligadas aos resultados 

registrados no capitulo III. 

~lassas a.:nostras fora:n crescidas por e pi taxi a de fa 
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se liquida, pelo grupo de lasers secicondu !'.Ores no C·'Jnvênio Tele 

bras/Unicamp. Este projeto não tGria sido yosaível ee:n os re­

cursos t~cnicos daquele grupo e sem frequentes conversas onde o 

Profº N. Patel e o Prof2 F. c. Prince pacientemente nos esclare­

cera~ sobre as caracteriaticaa das a~ostras. 



CAPÍTULO I 

ONDAS DE DENSIDADE DE C.;RGA 

1.1 GECIERALIDADEB 

Um cristal ideal é conatituido pela repetição infi 

nita de uma célula unitária, ou seja, de uma ~asma estrutura ele-

mentar. Ec alguns cristais, contudo, a temperaturas suficiente-

T~entes baixas, interaçÕes entre elétrons e ions dentro de cada cé 

lula unitária tornam esse arranjo instável com respeito a peque­

nas distorçÕes (Di Salvo e Rice, 1979) da rede. Pode ocorrer en 

tão qU~ o estado ~ais estável do sistema corresponda a uma distri 

buição não unifor~e das cargas eletrÔnicas e iÔnicas. 

Essas distribuiçÕes não unifor;nes se :nanifestatl co 

:no ondas de densidade de cart;a (ODC), ondas de spin (ODS) e ondas 
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de deslocamento de ions (ODI). Ondas de densidade de carga -62.0 

port~~to xodulaçÕes periÓdicas da carGa eletrônica. 

Quando as densidades eletrõnicas de elétrons com 

spin S :+ ~/2 são distintas e mudam de forT.a periÓdica, z - fala-

mos em "onias de densidade de spin". ' ' nl a componente Z de ~aa~~ 

tização muda de forTia periÓdica no espa90. 

Se a densidade eletrõnica for ~odulàda, aparecerão 

forças eletrostáticas sobre os ions, levando-ps a procurarem posi 

c;Ões de equilÍbrio âiferenfes das ocupadas se a densidade eletrO-

nica fosse uniforme. Dai o aparecimento de ondas de desloca~en-

to iÔnico. Esses fenÕ~enos têm muito e~ co~u~ co~ as vibraçÕes 

da rede cristalina (fÕnonsi• 

Quando o perÍodo ~e da ~adulação eletrônica é u~ 

multipl~ inteiro da rede cristalir.a não pertubada temos onâas "co 

~ensuráveis" (com a rede). Nesse caso o siste~a pertubado cont! 

nua sendo periÓdico (de periÓdo ~e)' passando a cela unitária a 

ser maior ~ue antea. Mais in-tt'res.::;ante porém é o caso onde 

não é mul tiplo inteiro do parâce tro de rê à e; ai as onàt::t.s são "in 

co.:nensuráveis" (com a rêde), o sistema elétrons-ions deixa de ser 

periÓdico e a sireetria de translação característica doa cristais 

é quebrada. 

O conceito de ondas de densLlade de car,sa surge p~ 

la primeira vez nos trabalilos de Peicrls (1·955) e Frohlich (1J5<'1) 

- . ao proporem. um :nod.elo teor1co de um m!2:tal uni-dimensional a baixa 



temperatura. Tal modêlo se propun~a a ser ~a teoria de super-

conduti'~ddade no c:aso uni-rlictensional. 

As ondas de densidade de carga (ODC) no :nodêlo de 

Frohlich ê.ecorre;n da interação dos elétrcns com deslo<.:::at;Ientos pe-

ri5dicos dos ions da r~de. A influência desses desloca~e~tos se 

ria "senti:ia" pela nuven eletrÔnica como um potencial periÓdico 

~ue induziria na densidade eletrÔnica u~a oscilação periÓdica de 

mesmo perÍodo ~ue o potencial. 

Para rel~cionar o desloca~ento 

deslocamento iÔnico • eletronioa 

j0(ri é conveniente tomar como ponto de partida um deslac~ento! 

letrÔnioo - ~ . na direçao Q com um psriodo 2 'Tf/Q •. Isso 
_.., ~ ~~ ... 

da for~a; ue1 (r): Asen(Q.r) onde A e a amplitude, 

-~. ( ) o veto r de onda e r e um ponto dentro do metal Overhauser. 1973 • 

Esse deslocaxento eletrÔnico cria um momento de dipolo 

dependente da posição. A correspondente densidade de carga de 
#' .. • .... _..,. 

po.lerização e proporcional a diverg:encia de P el• A densidade de 

• carga total e co~posta por u~ "fundo" uniforme ~ mais a densi-

dade de carga de polariza?ãa, ou seja; ~(r)#~o + (Q:Ã) cos(Q:r) 

Desse argu~ento fica claro que os deslocamentos e­

letrÔnicos relevantes são longitudinais, iato é, paralelos ao ve-
.., 

tor de on:ia Q. 

.. 
Qual i ta ti va.nen te ·\Te:nos tarnbem que o desloca:r.0n to 



iÕnico deve ser proporcional ao eletrônico para manter a neutrnlí 
. . 

dade eletrlca eJ~ ~z.o.ia volume ele:r.entar da amostra. 

UQa conaequência da suposição de se ter um sistema 

que se deforma de modo que o espaçamento entre os ions positivos 

vira uma função da posição é que a energia total, dos elétrons ma 

is dos ions positivos, pode ser minimizada. 

Segu!tdo Frohlich (1954) a n:odulação da rede conduz 

a u~ gap em + KF à altu~a do nÍvel de Fermi, na faixa de níveis 

de ene.rgia dos elétrons. A te~peratura suficientemente baixa,só 

os níveis abaixo de EF estarão ocupad?s• Se, devido à onda de 

densidade de carga, for aberto um gap à altura de nÍvel de Fermi 

EF' os estados disponíveis terão energia menor que na ausência da 

ODC e portanto a energia eletrÔnica total é reduzida. Por outro 

lado a energia iÔnica aumenta com a distorção-tanto mais quanto 
r .. ~ • , 

mais r1gida for a rede, por isso ao em al~Jns materiais ~a uma 

redução da energia total ( eletrÔnica + iÓnica). SÓ nesses apar~ 

cem ondas de densidade de carga. 

Para te~peraturas suficientemente altas, co~eçac a 

ser populados estados acima de nÍvel de Fermi. AÍ • a existencia 

do gap deixa de favorecer u~a di~inuição da energia eletrÔnica to 

tal, e a razão para o apareci~ento da distorção com - -Q =2KF deixe. 

de existir. Isso explica porque as ODC, para si:>te:nas em equilf 

brio termodinâTico, são fenô~enos vistos a baixa tetl~eratura. 

A origem do gap à altura do·nivel de Fer~i é a T.es 

1? 



ma que, na teoria dos elétrons quase livres, leva ao ·aparecimento 

de gaps nz.s oordas da zona de :Brillouin. Tanto em um caso cc:r.:o 

em outro pergunta-se qual o efeito sobre estados degenerados do ti 

po e 
-~ 

de uma pertubação com periodicidade Q. a e 
-" -" ~ 

q- q'~ Q o efeito é desprezível. 
_:o- ~ .,..-"7 .. 

Se q- q': ~a degenerescencia 

• . 
e levantada, isto e, aparece um gap. Para materiais 1-dim os 

estados com e -, -K 
q = - F são degenerados e ~a pertubação 

com Q: 2KF abrirá um gap à altura do ni vel de Fermi 

À primeira vista, esse. situação corresponderia a um 

isolante (faixa de valência cheia, faixa de condução vazia). Co-

• 
~o Frohlich observa, ao contrario, isso poderia de fato correspon-

der a um supercondutor. O mar de elétrons poderia se deslocar en 

bloco carregando consigo as modulaçêes (eletrÔnica e íÕnica}, o 

que não acarretaria mudança de er.ergia do sistema se a onda de car 

ga fosse inco:nensurável; corresponderia apenas a uma muda::.ça de 

fase da onda. Na prática o que se observa é que a onda de den.si-

dade de carga se ancora em ioperfoiçÕes da rede, frustrando o meca 

nismo supercondutor proposto _por Frohlich. 

' A fa~ilía de ~ateriaia que apresentam ODC e bastan 

te vasta l'lide tabela I, final do capitulo), indo desde metais su-

percondutores como o Hg, ln, Ga e Sn e compostos oetálicos coco o 

Ta:3
2

• Ta->e
2

, Nb::;e
2 

e seus derivadoS l 'iilson, Lli ;;:ialvo e . rllahajat'l, 

1975) a co:npoatos organometálicos do tipo KCP (K2Pr (Cr<) 4Br
3 

3H 20) 

e a famÍlia do tetratiafulvaleno-tetracianoquinodiaetano(TrF-TCd<.:.t) • 

• Trabalhos CJ.ais recentes tem mostrado que as insta-

16 



-bilidades de Froi1lich nao se restrinz,em a sisterr.as quase-uniCine';l 

sionais, existindo na literatura u~ grande nÚ~ero de s:ste~as Oi 

e tri-di~ensionais que apresentam ODC. 

Entretanto, rnes.no qua!'l.dO o sistema "na::J perturb.:::.do" 

é isotrÓpico a cria-:;ão de uxa onda de densidade de carga pri vil e-

gia uxa direção. Isso pode ser ilustrado com algumas considera 

ções sobre ODC em metais alcalinos. 

Overhauser propÕe, para a distribuição elatrô~ica 

nesses metais, uma distribuição periÓdica da densidade de carga 

levando em conta a interação elétron-elétron e a substituição dos 

ions fixos da rede por uma "geleia positiva". Esse modelo leva a 

ondas de densidade de carga (Overhauser, 1978} e é capaz âe expli 

car teoricamente uoa série de comporta~entos anÔ~alos. Tais cono 

o espectro de absorção do potássWe o torque em esferas de potâs-

aio sob campos magnéticos intensos. 

A densidade de carga em um ponto 7no metal é dada 

~ -~ 

+ pcosQ • R) 

-onde /Do é a densidade média de carga, p a amplitude e Q o ve-

ter de onda, e indica uma direção preferencial no cristal (a do 

vetar Q) que nestas situaçÕes tem-se um problema quaae-unidi~ensi 

onal, efetivamente. 

si tua.:;ão - . 
acidental. ConsideraçÕes Essa nao e so-

bre a função resposta 
~ 

~(~) de um :nar de elétrons de 1, 2 e 3-di:n, 

quando esse • pertubado potencial periÓdico fraco do mar e por um 

tipo; ... -" -" 
V( r)= E: E,.cos~ • r 

(tal potencial é o necessário para se ter oscilaçÕes periÓdicas de 

17 



(()('r) como dado pela equação anterior ( Fo1lstaedt, e Slichter, 
~ 

1976)), ~ostram que para grandes comprimentos de onda (Q- O) a 

resposta é proporcional ao número de dime~sÕes; no entanto para 

valor-es essa situação é invertida adquirindo o modelo uni 

dimen.:lional uma "prioridad.z! natural !I para se formar onc. 

1.2 EVID~NCIAS EXP~.RI:<.SNTAI3 DS ODC 

Até cerca de vinte anos apÓs sua publicação, a teo 

ria de ondas de densidade dB cars;a de Frohlich e Peierls era ape-

nas uma "curiosidade". 

Com. os trabalhos de Zeller (1975) em condutores or-

gano:netálicoe tipo KCP e de Heeger e Garito (1975) com o TTF -
I. 

T I'"~.TQ - """' 

tomaram novo impulso. Haja visto a vasta bibliografia que te~ se 

ac~ulado nos Últimos anos, devido as imulicaçÕea tecnolÓgicas da{ 

decorrentes. O primeiro (Zeller} fez um estudo das propriedades 

Óticas do KCP (eapectroscÓpia Ótica) no infraver~elho como função 

da temperatura. Do ponto de vista fÍsico ele verificou r:ue exis-

tem juas temperaturas, um& te~peratura abaixo da qual as UJC se es-

tal:elecem e uma outra abaixo da qual as ondas de densidade de car-

ga são ~~coradas. Tal ancora;r:ento ocorre para te~pera.turas em 

torno de 100 °K, e as ODC se estabelecem a 200 °K. 

Heeger e Garito. uoando técnicas • de i~pedancias,i~ 
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vestigaram a condutividade de micro-ondas do TTF-TC~~ a diversas 

ternpdraturas concluindo que "o TTF-TCNQ não é um :netal sLr.ples;ele 

• • • tem um espectro otico de semicondutor, ~as e uo condutor a frequea 

cia zero devido a efeitos coletivos". 

Evidências de ODC tem sido detectadas não só nos 

compostos unidimensionais aci~a citados mas ta~bém em fila'D.entos 

de Hg, In, Ga e Sn (Bogomolov, 1930), em NbSe
3 

(Tsutsuci, 1977) e 

no RubÍdio metálico (Giuli~~o, 19~0) além de corepostos bi-dimensi-

anais tais corx:o TaS2 e TaSe (Wilson, 1974), ou de um modo mais ge­

ral, e::n todos os cornpoatoa da forma MX2 onde M é; Vanádio, niÓbio 

ou tântalo e o X é um chalcogeneo; enxofre, selenio ou telÚrio. ~ 

lém desses o Ge3e
2 

uorfo .. t~wbéll tem apresentado evidências de for 

mação àe ODC (vide cap III § 2). 

EVIDtNCIAS DE ODC EH KETAIS 

A pri~eira evidência experi~ental foi obtida por 

Overhauser (Overhauser, 1964) analizando os dados de absorção Óti-

ca de 
-=-'• ""' b 
2.0 

1.5 

I 
I 

1.0 \ 

otássio dç :•i'ayer e tlaby (1963). A figura 1.1 mostra a curva 

• • ... 
•• 

• • 

•• 
••• 

••• 

obtida por Overhauser, a par-

tir desses dadas experimen-

tais .. Os elétror.a livres 

- -nao sao capazes de absorver 

fÓ~ons, no en ta:1 to a 

mo~tra uma intensa ativida1e 



I 

Ótica para uaa região onde teoricamente não se esperaria tal ati-

vidade .. 

UM ~etal "normal" apresenta a9~nas absorção inter-

banda qua~do a energia do fÕton incidente for igual a energia de 

ligação ãoa elétrons. Para o potássio o limiar inter-banaa é de 

1 .. 3 eV com uma fraca intensidade. No ent~~to o gráfico da figu-

ra 1 evidencia uma forte atividade Ótica a 0.6 eV, que é explicá­

vel por transiçÕes através do gap de energia na superfÍcie de 

Fermi. 

u~a outra evidência importante está associada ao 

co~port~ento anómalo da capacidade calorifica do rub{dio metáli­

co a 0.8 °K (Giuliani, 19'.J0). 

A baixa temperatura a capacidade calorifica de um 

metal é dada por: 

C _;;yT + o + + ... 

onde o terno e~ r corresponde a contribuição dos elétrons de con­

dução, T3 à contribuição das vibraçÕes da rêde e T5 está relacio-

nado à dispersão das ondas acusticas. Y, A e B são constantes 

caracteristicas do metal. ~o entanto, para o rubÍdio o que se 

encontrou foi, além de u~a relação polino~ial como a da equação a 

cima, um co~porta~ento anÔ~alo caracterizado por uma curva pronor 

cional a T3 para ·oaixas te~pere.tura e T-4 _para al taa temperatur::s 

como mostra a figura 2. 
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0.4 

e 0.3 
z 
"' !><: 

~ 0.2 
8 

u 
<l 0.1 

Fig 1.2!Capacidade calorifica anÔ 

mala causada por u1:a on·:!a 

de carga incooensurável no r'.lb.Í­

dio super-posta às contribuiçÕes 
discutidas no texto. 

Giuliani e Overhauser explicam a a~omalia na capa­

cidade calorifica do ruOÍdio como resultado da excitação de osci-

laçÕea temporais na fase das ondas de densidade de carga existen-

tes no rubidio a baixa temperatura. 

MJr------------------------, 
• • • 

0.02 • 

• 

• • • ... 
/

941"4.5°K 

. . . . . 

rig 1.3:0s pontos representa~ os 

dados obtidos por Lien e 

Phillips. A curva cheia-. corres-

ponde a previsão teÓrica supondo 
existência de ODe. 

T• ·MIL_--~~----~----~--~~ aO as to ts ·2o 

Anomalias em relação a formulação clássica tem si­

do ta.'llbém detectadas e:n filamentos :netálicoa ul trafinos de :.::g. ln, 

Ga e ~n quando prÓximos a temperatura de transição para supercon-

dutividade. 

Bogo:..,olov e outr•.:>s lBogo:nolov, Kolla, Kumzerov, 

Okunevn e Prir;odim, 1990) estudara'll o comportamento da função 

dielÓtrica desses materiais prÓ~d!D.o à ter.:.peratura de transi;;ão, 

como função do diáoetro do filamento metálico e da temperatura 
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observando instabilidades, na função dielétrica, caracteristic~s 

de sis!emas quase-unidimensionais semelhante as encontradas no 

Nbse
3 

(I!Onceau, Ong e Partis, 1976) e que tem sido atribuidas a 

formação de ODC. 

~uando o diâ~e~ro da aQostra era da ordem de 20-

30 A
o , 

e para canpos eletricos de 10-60 mV/c~ e te~peraturas -pro-

xi~as ao limiar de supercondutividade, oscilaçÕes na condutivida-

. 
a de for~ detectadas e esses efeitos interpretados co~o devido 

formação de ODC na a:nostra. Alfig. -4) mostra os dados obtidos 

por ~ogo~olov et al. 

o .oo 

Fig 1.4: 

menta 

25 A
0 

Condutividade diferencial, 

( [) = dl/dV) para U!l fila­

de Hg de diametro igual a 

versus cacpo elétrico, para 

temperaturas acima (a) e abaixo 

(b) da transição de superconduti­

vidade T1 ::: 3.85K e T2 = 3.5K 

Mais recentemente, medidas do torque ec esferas de 

potássio submetidas a campos magnéticos intensos têm nostrado que 

esse torque é anô~a1o (Holroyd e Datars,1975). Tal ano mal i a tem 

sido explicada co~ êxito através do modelo de ODC (Xiaodong e 

Overhauaer, 1984). 

Para essas ~edidas, uma a~ostra esférica de pot~s­

sio é suspensa por uma haste vertical e::n um Ca"!lpo magnético 3. 
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- --Quando a &reçao do campo B e lentamente variada surge uma corre~-

te induzida na a~ostra criando assim um ~o~ento ~agnético perpen-

dicular a B. Isso causa um torque na haste. que pode ser medido 

diretamente. O cálculo do torque consiste simplesm~nte na apli 

caç:ão das equaçÕes àe [JJ:axvell, ou seja, a corrente induzida em 

U'lla esfera de raio R, 
-~ 

em um campo B satisfaz as -equa~;oes: 

~- -"? ~ 

'\f X E:-..l_B 

c 
--'> -7 

"· j :o onde L P· { 
o torque na amostra -e dado pela força de Lorentz 

Se o potássio te~ simetria cÚbica e sua superfÍcie de Fermi é es-

rérica então o seu tensor resistividade é isotrÓpico e assim 

. -o torque induzido independe do angulo entre B e o eixo da amoatr~ 

-No entanto o que se observa e que o torque depende -da orientação do campo B apresentando ainda u~a periodicidade da 
~ 

ordem de tf /2 quando B é girado em torno de uma direção tal que 

a simetria do cristal é de 120°. 

Atribuindo-se esse compo rtarnen ·;:;o ao apareci:ncn to 
. 

de on: no potássio credita-se a ODC a quebra da si:c.etria c'.Í 

bica da aaostra. Os resultados obtidos por ~chaefer e 

(197l)sà:::J 1:10strados na fisura 1.5 e pode:c. ser co:::~pc;r~-l.rioa corr. <.1 pr2 
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visão teÓrica, fiç 1. 6. 

B 

''""' 6 

4 •o 
• 

2 2 

Fig 1.5: Torque (en 

bitrlirias) 

., un1 ...... ar 

varsus 

ângulo ~ de torsão o0ti1o ex 

perimentalmente por Schaefer 

e Marcus (1971). 

Fig 1.6: rorque versus 

lo, calculo teÓrico 

de Overhauser. 
00 "' 180' 270" 

Co~o evidenciado naa figuras 1.5 e 1.6 a explica-

ção teÓrica de Overhauser levanio em conta a formação de uma ODC 

relacionada a distorçÕes na rede é particularm-dr.te bÔa na nedirla 

ec:", que a periodicidade íí /2 observa-ia experimentalmente ta.mbé!\1 

sai ~naturalxen:e" da t\toria sonfirmando a existincia de ODC no 

potássio. 

EVID~NCIAS 3X nb~lnBr 
< 



Ótica do potássio foi verificaÇ.a recen te:ner:te por Ra.sing (Hc4) 

Estudando os níveis eletrÔnicos desse cristal por 

técnica de espectroscÓpia Ótica ele verificou o aparecimento de 

ucr novo nivel eletrÔnico que surge como consequência da forcação 

de Q~a super-rêde incomensurável a T1 = 355°K. 

-Supondo que a ODC tern u~ vetar Q paralelo ao eixo 

cristalino, o modelo u.nidi:nenaional co:n flutuaçÕes periÓdicas da 

.. • . t ... densidade eletronica explica com e:.<ltQ o nlvel anomalo de absor-

ção Ótica no Rb2ZnBr
4

• 

A figura 1. 7 mostra a relação entre a transmi~ 

são Ótica do 3b2ZnBr4 e o co~primento de cnda da luz 

mostrando o aurgi~ento de um gap anômalo E'g. 

incidente 

' ' 
' 

_ __-,-l_j 
2ec, 

Fig 1.7: Espectro de trans~issào rlo 

Rb2ZnBr4• mostrando o novo 

nivél de absorção ~g. 

Discutimos a aeg:.ür algu;nas evidências de ex:.otê!l 

2'? 



cia de ondas de densidade de carga em sistemas quase-unidimensio-

nais tip.:> :;.CP, TIF-TCNQ, ID~TSF-TNAP (hexar.tetileno-tetraselen2.ful-

valeno-tetracianonafitoquino-dimetano) e D3TTF-TCNQCL2(diberzeno­

TTF-dicloro-TCNQ) e o DBTSF-TCNQF4(diberzeno-TSF-Tetrafluoro-TCK;j) 

entre outros. 

A intensa investigação desses siste~as foi mui to 

estimulada por Litte (1964) q_ue propÕe a existéncia de supercond.!!; 

tividade a temperaturas finitas e em sisteoas unid.imensionais. 

O KCP tem uma estrutura cristalina que satisfaz a 

exigência fÍsica de sistema unídimensional. O deslocamento ele-

trÔnico nele se faz em uma só direção. Isso se deve ao fato de 

que no KCP cada átomo de Pt (platina) ae liga a quatro radicais 

CN formando uma estrutura planar; fica livre um orbital Pz que 

pode se ligar a um outro átomo de platina. Desse modo o grupo 

{Pt)CN
4 

se repete em uma coluna onde oa:ia plano se liga ao plano 

seguint~ atravez dos orbitais Pz do Pt. Na figura 1.8 mostra 

se o grupo planar (Pt)CN4 e -a coluna for.:nada pelo alinharnento des 

ses planos. 

Fig 1.8: Distribuição espacial dos . 
a tocos de Pt e Cri no K0 P t ( 

L 

CN) 4 B uma cadei3 desse con 

plexo cm um crü;tal. 

A estrutura de banda do KCP (i:eller e Bruesch,l-?74) 



é a espé;ra-:!a pelo :nodelo elt~tron quase-livre exceto pelo gap cri­

e.do em 2:(F distorcendo um pouco os n:Íveis de energir:. co:a.o no mode 

lo de ODC de Peierls. 

e Eg= 2.72eV co~o mostra a figura 1.9 , onde chamamos de 

não a largura da banda proibida oas o valor máximo .:ia ba.:1da de v~ 

• lencia.. 

6tr ... ·,! 

' e ' ·, 

Fig 1.9: Estrutura de banda do KCP. 

Zeller (1974) mostra a existência de oscilayão na 

condutividade do KCP devido ao desancoramento de ODV. A conduti 

vidade Ótica do KCP a 40°K apresenta um pico largo em 16uo 
-1 cm 

igual a 0.2 eV que corresponde a excitação àe elétrons através do 

- -2 -~ •gap de Peierls" e uma pequena oscilaçao em 20 cm = 2.5 x 10 êV 

3000 

~000 

Jooo 

o 

i 
l 
! 

Fig 1.10: Pica e~ 1600 ci1 

no KCP devido a 

desancora.cen to 
o 

de ODC a 40 K. 

Evidências mais concretas de apart~Ci!nento de su-
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perestruturas no KC..P foram obtidas por difração de raio-X e es-

palha:nento de neutrons, como mostra, por exe:nplo, o tra-::>alilo de 

RenKer e Comés (1974) usando a técnica de Laue de espalhamento de 

raio-X. Eles verificaram que o KCP é tatragonal com uma célula 

unitária de volume dado por a x a x 2c onde a :9.37 A0 e 

c = 2.88 A0
• C fica na direção da cadeia de ions- Pt e dá adis­

tância. en.tre dois áto:nos de Pt sucessivos, a 300°K. 

A 77°K difração de elétrons mostra o apareci~ento 

de ~a superrede distorcida na direÇão c incomensurável com a 

rede original. Medidas precisas ~ostram u~a superrede de perío-

o ' • do 6.67 x 2.88 A , e portanto incomensuravel em relaçao a rede 

T'ormal. O correspondente vetor de onda coincide muito be~ com 

O estudo através de espalhanento de raio-X, sobre 

a formação de superestruturas e:n TTF-TCHQ sugere a existência de 

transição para supercondutividade a te:rperaturas da ordem de 30°K 

acompa"lhada da formação de ODC (Jérolle e Sch;lls, 1982). 

Usando a ~esma técnica de raio-X usada anterior~e~ 

te para. investigar ODC :10 KC:P (Denoyer, Cocá a, Gari to e Hee{:;er, 

1975) ·foi evidênciando a formação de uma supt;:restrutura a 

no TTF-TC!IQ. Nessa te':peratura ocorre u1:1a ~udança no coo_porta-

mente dielétrico que indica que o TTF-TC~Q sofre uma tra~sição ~e 

tal-isolan ~e. 

Uo cristal tipico de TTF-TC:L.I ter.~ as dirr.ensÕes de 

4 x 0.3 x 0.1 me? 
~ ~ -

Sej~~ ã, b, c os vetores de tranlaçao do 
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cristal no tstado nor::nal, que ocorre a temperaturas acilla de 4201,~ 

A baixa temperatura, aparece Q~a superrede dada pelos vetares de 

~ - ~ translação (A, B, C). -O vetar B vale -(3.7 ± O.l)b e~ todo o 

-. -O vetar C e paralelo a c. O vetar 

Avaria continuamente entre A:2a e.:a T= 49°K e A= 4a em T.:38°K. 

O esque~a abaixo mostra a mudança da estrutura 

3-dim do TTF-TNCQ para uma estrutura de 1-dim como função da tem-

peratura. Aqui as figuras de difração de raio-X for~ substitui 

das por urna representação onde só ee mostram os satélites que são 

necessários para a co~preensão do fenô~eno. 

(a) 

o 
---;:--:- .... .. 

~-----:--:-:- ~ ... 

. (b) 

of---'----
~ ---- -

...-:;. - -. ------

(c) 

~ig l.ll:Representação esque~áti­

ca de espalhaoento de 

raio-X no TTF-TCNQ para: 

(a) 

(c) 

o T: 20 K, 
o T :.55 K. 

(b) T :40°K e 
Mostrando assim a 

transição de 3-dim para 1-dim. 

A 20°K (Fig: 1.11), aco!Ilpanhando as cal:a:J.as( 1 i nh;cs 



continuas) not2.!D-se algu..."lS satélites (pontos) os quais não são ob-

ser•.rados a te:r.p::ratura a.r.oü:...-1te (Jêrome e Schulz, pag 419 

e que indic~~ a existencia de u~a superrestrutura 3-dim. 

A :r.edida que a arnostra vai sendo a~uecida os saté-

lites vão se alar&ando até for~aren linhas difusas. A 40~K (fi-

g~ra Lll(b)) te:r,-.se a co-esxistência de sàtéli tes e li::has difu-

sas que iniic~~ a transição de uma superestrutura 3-dim para um~ 

superestrutura 1-dim. ~uan.:io se ati~ge -;;._-na te::lp·c:ratura ja ar-

de:n de T 55°K (Fig 1.11 (.c)) os eatélices desapareceM co11pleta-

;:nente, restando aper.ns as lir:ha difusas indicar-do a forr.ta~ão efe-

ltiva da .supere.5'.:r_utura 1-d.i:n. ___ __ 

" ' ..,o:nes, 

Xedidas feitas a T = 60°K (Po"J.get, Khanna, Denoyer, 

Garito e Heeger, 1976, Jérorr.e e 3chulz, 1982), isto é, pa-

ra uma te~peratura acima da tra:1sição para superconduti-

vidade, mostram que as linhas dif~sas oriundas dos satélites 
• te:n 

• periodicidade 2Kp, como se ve na figura 1.12. 

r ··-·~·--· 
-......... --·---~ ... -- ~ .t' ":."":'" ----- ..... 

. ~,. •.- . ' .. , 
• . •...-

<f 
., 

'Fig'l.JZ:Difra;-ão de raio- X no TTK ' • "', 
" 60°K ' - ' .- ....... T'-'"Q lk •• v a poucos t;:raus 
' ~~ 

·~ • • • acima da teoperatura de transi-
f .• 

, 
'' -·:· - -- " ' ' .. • • ,, de fase IJostrando linhas , - ' ·;ao as 

'' • ,, ,,_ 

'I • - " l difusas em 2K e 4K bel!: cano os 

í ,, F F 
• • de K = 3. / ,, planos Bra.gg K=2 e 

" • ·r 1 • ,, 

-- 4~ 
•• 

• 
., • ' 

.,\ 
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Um fato notável principalmente em relação a l"ig 11, 

se be;n que os pesquisadores ::.ão te::hac se detida e.:n tal análise -

é a existencia de u~a certa assi~etria na distribuição dos satéli 

tes. Isso não ocorre no KCP (Renker e Com és, pag 242 1975). 

EVID~RCIA EI•I GO:.!POSTOS ~:ETÁLiCOS BI-DD1J::NSIONAIS 

Os compostos bi-di:t:ensicna.:i.s ·que apresentam ODC 

te:n com_posiçào do tipo r.:x
2 

onde M. é o vanádio, o niÓbio ou o tân­

talo ençu~~ta que o X é uz.cnalcogenio; enxofre, eelênio ou telÚ-

rio. A bi-dimensionalidade se traduz pelo aparecimento de duas 

direçÕes que formam entre si um angulo de 120°, onde existe form!!-_ 

ção de ODC. 

êxistem alguns parâmetros comuns a esses co~postos, 

-4 todos eles apresentam resistiviãade maior ou igual a 10 - ohm-c~ 

a baixa t.amperatura; o apar~ci:nento de O:>C não parece afetar 

drasticamente propriedades fÍsicas teia como resistivida.de e ca­

lor especifico. 

Os principais estudos envolvem os compostos lH-

'l'aSe
2

, 2H-TaSe2 e 1T-Ta32 (i'lilson, Di.Salvo e Nahajan 1975; Chap­

man e Colella, 19~.~4), que foram intensivamente explorados por té.s: 

nicas de raio-X e .iifração de elé .. rons. É particularmBnte inte-

ressu.nte uma consulta ao artigo ":hc..rt:::e - densi ty waves a'"ld :~u-

pdrlattices in tl1e metallic layered transition metal dichaco~a~i 
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des" (Adv. Phys, vol 24 n9 2, mar. 1975), esse artigo contém as 

mais belas fotografias de difração de raio-X em fÍsica do estado 

sÓlido. 

A primeira evidência experimental da existência de 

ODC ez u~ material não unidimensional foi obtida por Wilson e et 

em 1974 (Wilson, Di 3alvo, e Mahajan, 1974) usando técnica de di-

fração de elétrons. For~ obtidas figuras de difração do lT-Ta~ 

(configuração octaedral) e 2HTase2 (configuração trigonal prismá-

tica) para te~peraturas acima e abaixo das temperaturas de tranai 

~ 

çao, 
o 

TlT::: 473 K e T
2
H= 117°K evidenciando o apareci;nento de sa 

télites, característicos de forrnação·de ODC. 

Nessas temperaturas há também descontinuidades na 

resistividade elétrica, conforme se vê na figura l.]J. 

/ 
I 

I 
I 

I 
I 

I 
I 
I 

' 

---
--------

---- -­_ ..... -

~--~---~~-7.~~~--~--~~~ o 100 200 300 400 ~00 600 

T t•K} 

Fig 1.13: Resitividade anômala 

do 1T-Tase2 do 2~~Tase 2 • 

Mais recentemente ( Sooryakumar e Klein, 19gO)obti 



veram o espectro Raman do 2H-NbSe2 evidenciando linhas em 

características da formação de ODC a 33°K. 

EVID~!·ICI AS EM TRI3SELE~E'fOS D3 !UÓBIO E TÂNTALO 

-1 40cn , 

Evidências de foroação de ODC e~ NbSe
3 

e Ta3
3 

tem 

sido demonstradas através de difração de elétrona (TsutiSll.!ti, Ta-

kagaki, Yamanoto, Shiozaki, Sambogi, Yamara e Abe, 1977), conduti 

vidade anÓmala (Fleming e Geimea, 1979) e ru:ido anômalo devido 

a fenÔ:n.eno de desancora~r.ento de ODC (Onj e Verma, 1933), entre cu 

tros. 

Os compostos ~!X 3 (t•l = Nb, Ta; X= d, Se) são unidin'!l 

sionais e apresenta~ dois valores de te~~eratura, 59 

quais a resistividade elétrica varia de modo anÓmalo. 

o e 143 K nos 

Os satélites em difração de raio-X decorre-ntes 

da formação de auperrede forB.ll obsenrados para temperaturas da or 

o dem de 140 K. A superestrutura que surge para teuperatura acima 

de 140°K traz a seguinte relação coo a r8de nor:r.al (e., b, c) ;a' :a, 

b' -: 4.lb e c' ::. c para o NbSe
3

• ~sse co~portar.ento ta~bén foi 

visto para o Ta3
3 

no entanto esse trieselene:o a!)resenta u11a .-,~~­

perrede co:nensurável para -r= 220°K co:n os Bt1guintes parâmetros de 

rede, a': a, b':: b e c'=4c. 
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Fig 1.14: Po~ografias de difração de elétrons zostra~do formação 

de sáteli tes. 

(1) 2H rase2(300°K) !llostrando uoa rede normal. 

(2) 1r- TaSe (300°Kl 2 aostrando o apareci~e:1.to de u::na superrede. 

(3) 2H- TaSe 2(90°K) :!lostràr.do satélites. 

Já se co~entou anteríor~ente o fenô~eno de ancora-

~ento de ODC (vide pag16) por i~purezas do ~ateria1. É de se es 

perar cue sob a ação de ca:nnos el_~tricos su:'icientemente fortes 

ocorra u:n desancoranento que seria detectado por um pulso. A me 

dida que o campo vai se tornando oais inte~so, "barreiras mais 

fortes" vão eendo vencid::ts e· pulsos vão sendo registrados. )i:edi 

das de transporte em Nb3c
3 

(Ong, 1978) indicam que abaixo da te:n­

pert..tura para a formação de ODC, a cond'-l.çào elétrica. se faz acorn.-

panhar de ruido (Fleming, 1379). Zsse fenô~eno semelhante ao e-

feito Barkhe.usen e:n ar::10stras ferromagnéticas, é interpr~?tada coT.o 

' . ' ind1cio de q'..le o crovi:nento das ODC e descont1.nu.o. 

A seguir aprenenta:nos alt;uns dos !"'E'sultados exneri 

~entais da obs~rva.,y;:o de rui::'io e:r: Tc.S
3 

(Grun~r, Zettl, Clnrk e 

Tho~pson, 1Q81). 
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Mostram-se espectros da frequência do ruÍdo (fi cu­

ra l.l~)para varies valores de voltage:n à temperatura de 14-0°K. 

As setas indica:c máxiri:os na tensão RKS de ru:ido em. função da fre-

quência obtidos com um analizador de espectr·::>s. Observa-se 

desloca:nento desses :náximos como função da frequência, a :nediê.a 

que a voltagem de polarização aumenta. 

Uma vez deaancoradas por um campo suficientemente 

forte, as ODC contribuem para a condutividade. No Nbse
3 

e no 

essa contribuição é não-linear. Tanto a teoria ( SnedC.on 

e Flemin0, 1982 ) como dados experireentaia (FleQing e 

Grimes, 1979; Fleming 1980, Gruner et al 1931, Ong e Ver:na 1933); 

indica~ que a condutividade é "ohmica" cu-~ G(o, consta~te)para 
... 

campos abaixo C.e um. limiar Eo e tende a Ú =:: Ü o + (Jl para campos 

muito gra:1des. 

l laS3 T=140K 

~ ==============VImV) " 82 

r---~--------------~-97 
,~ ...... ~~~---------103 

Fig 1.15: Espectros 1a frequància do 

ruÍdo no Tas
3 

para vári~s 

valores de volt:3.t;ern a teo 
o peratura de 140 K. As 

seta~ idicam ~áxiT.os na 

tensão R~1.:3 de ruÍdo e:r. 

função da frequência. 
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TABEL1~ 1: J;.PR.:.:S1~;-~'fAÇÃO ";liSTÓRICA" DO .::.>TJDO DE ODG 
,---- -r·---r--.----r------------------, 

.:L:issifi-j Ela:;-;e.:to ou Ji:nensão l'emper~- .época Co:centário/Técnica Sxperi!:Jen-.:al usada para obter a 
.;ão substancia tura ( K) Evidência 

1---- ··- - -~i----+...::.::..==~------------j 

- - l I o J1954/1 955 Estudo TeÓrico de supercondutividade 
-

Cr.:~anome- l\CP 1 I 40 I 1975 aeoistividade e refletividade 
tais --·- -

TTF-7CN'-l 1 I 60 I lY7ó Espalhamento de raio-X 

---+ I 
m-:TSt'-TCI·:;J 1 Ar;iB. 1932 Espalhamento àe elétrona 

-- -+---+----+----------------1 
Estudo teÓrico 0e-r.icon- ti e Se 

1 (a~ofro} 
1 

du :ares 
GaAs l 

1- 1--- 1-- -+ ' 198? Estudo teÓrico 

Ar!ll. 

-1 1----t----------------.j 
.1980 

Af1!FI. 

CoD.:Jo.:nos rase2 2 dim 50°K Espalhamento àe raio-X 

-
Espalh~ento de raio-X :r.etilicoa Tas2 dim 2 

--1-- ----
50°K 

Zspalhamento de raio-X 
_ Taa3 -~~53~--19_a_o __ -11------

Espalhazento de raio-X 
~= TaSe 

m f=-3 --- 1 dim .\. 53°K _.J,=l=98=0===C:,------::---:-=========----------i 

R0 22nBr4 1 dim 355 1384 Transmitância 

- . Ruidos anomalos H 
Hg 

-Condutividade !lll.Ômala 

-t---------1---------t-----------~_çondutividade anÓmala 

E Sn 
T c;, 

--A 

1 dim 1 1930 

I I Ir 
s ,_ --

_ ~ --- ± 1 dim ·h _I _ ~ j ~or~ Ótica e torque anõ~alo 
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CAPÍTULO II 

~E:fERALIDADE3 S0.3RE AS Art.CSTRAS SEHICOHDUTORAS E ;:lUA PREPARAÇÃO 

O presente capitulo te2 por objetivo uma descrição 

qualitativa de nossas amostras se~icondutoras abordando inicial~ 

~ente os conceitos de junçÕes p-n, injeção de portadores e emis-

são de luz, para final~ente descrever heterojunçÕes e técnicas 

de crescimento. 

2 .l SEHI~Ol;DUTOllES 

i.l,uando u:n gra:1de n..Ír.tero de áto:nos ~ agrupado para 

criar u~ pedaço macroscÓpico de matéria condens~da, os nfveis . ... ... ,. 
atomicos de cada atamo suo forte:nen te pertubadas pelos ato::tos vi-

zinhos e apr;.rece urJa diatribuição quase có!'ltfnua de nÍveis de 
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energia, os quais se organizam em faixas ou "bandas de energia''• 

Nos n::ateriais cristalinos, além de um "rÓtulo de 

faixa" n, os estados e as energias são caracterizados por um ve 

tor de onda K. A conexão entre energia e vetor de onda (isto é, 

a "relação de - - . dispersao" E::::~En(K)) e conhecida para muitos sem i-

co:1dutores. A figura ilustra essa relação no caso do GaAs, para 

as ch~~adas faixas de condução e de valência • 

• 
Elétrons 

--E, 

Buracos pesados 

Buracos levas 

Buracos S!lparados _ 

Fi~2.l:Faixas de condução e de 

valência para o GaAs pu­

ro; 

Mostra-se também o nível 

de Fermi e a largura êg 

da Qanda proibida. 

Maiores detalhes sobre as estruturas de banda po-

dem ser obtidos na bibliografia especÍfica, ( Ehrenreich, 1960, 

Herman 195? e Handbook on 3e:niconductors, 1982). 

A icrportância prática dos se~icondutores decorre 

de dois fatos: (1) E ......... K T ~ e portanto er:t 'O_ rincÍpio nns 
g// B a1:1biente' · 

faixas de valência todos os ~atados estão ocupados, ao passo çue 

na faixa de condução todos os eztados eGt~o vazios. Portanto o 

material puro não conduz eletricidade. 



(2) A posição do n!vel de Fer~i ( ou equivalente-

mente, a pop:.~.lação d':ls faixas) ood.e ser alterada drastica:nc::te 

pela inclusão de i::npu.rezas no :naterial. 

A introdução deasas impurezas tem por objetivo au­

mentar a concentração de portadores positivos - no caso de i~pu-

rezas tipo-p ou negativos no caso de impurezas tipo-n • 

• No caso de GaAs as i~purezas tipo-p sao o Zn, Cd e 

' o Ge que e o usado comu~ente quando se faz crezcimento por fase 

lÍquida; as impurezas tipo-n são Te, Se e o Sn, sendo esse Últi-

30 o ~ais usado (Rosztocty, Long e K~noshita, 1974). Entreta"lto 

essa classificação não é muito rÍgida pois o GaAs tem uma estrutu 

ra coQplexa e a substituição do Ga ou As em detercinados pontes 

da rede, por qualquer um dos seis elementos acima citados pode 

produzir p-GaAs ou n-,JaAs, (Panish, 1973). 

2,2 POSIÇÃO DO liÍ'v::L D~ F~R:d PARA SE~IICOliDUTORllS 

O nível de Fercri é, por definição, a energia para 

a qual a probalidade de ocupação é exata~ente 1/2, lf(E)==l/2). 

Para um se·nicondutor intrinseco o nÍvel de Fertü 

e~tará no :r.eio da banda proibida pois o nÚr.J.ero de l:.1cunas na ban­

da de valência é it,"llal ao nÚoero de elétrons na banda de cond:;-
. 

çao. ' ' Se o seniccndutor e do tipo N (ou eeja o nu~ero de <?lé-

trens na ban,ia de condução e maior que o nu:r.ero de lacunas na bnn 



da de va!ênci-.:l), o nivel de Fer:ü ~e desloca para ci:r:a e por r,1o~i 

vo oposto, no semicondutor tipo-P o nivel de Fer.'ti se d.e.::Jloca pa-

r a baixo. 

Na figura 2.2 se ~ostra a posição do nÍvel de F~r­

zi para se~icondutores intrÍnsecos, tipo-P e tipo-N • 

• • • • • E c • • • • .E c • E c 

-E r 
-E 

f 
E E E v =-=....f -v e o o o o o o o o o o EV 

) semicondutor intrin b) semicondutor c) semicondutor 
seco tipo-N tipo-P 

Fig 2.2: Posi1;ão do niv-al d.a Ferni para s~r.icondutores; a) intrfn 

seco, b) dopad~ com ~aterial tipo-N, c) dopado co~ ma-

terial tipo-P. 

·.:lu ando se junta um sem i condu to r tipo-P co:n uo ou­

tro tipo-n tam-so o que se chama de una junção P-N ou ho;.!oju!lção; 

é possfvel construir junçÕes onde não há quebra de continuidade 

da estrutura cristalina, e q"J.e portanto constituem u~ cristal Úni 

co. 

Como :r:cstrado na figura 2. 2 a posição J.o nível de 

Fl7'r!:'l.i para um se-dcondutor tip-~-p é :r.uito dift.-'r~nte da po.3iç;o 

des::,e nivel num ae::ico1:C.utor tipo-n, dess~!. f•.)r~a ao se consti tcli:-

u:na j'J.nção p-n ocorr~ U1u::t re•iiGtribuição \!os ;.·orta:iol·o.:•s(elétrons 

.:o 



e lacunas) de modo a igualar o nível de Fermi através de todo o 

cristal. 

Zta região de conta"to doa dois se:ni::!ondutores ocor-

re o surgi~ento de ucra barreira de potencial devido ao desloca-

menta de elétrons do lado ~f para o P e de lacunas no sentido con­

trário resultando numa distribuição de niveis de energia como mos 

trado na fig2.3,(ranKove, 1970). 
I 

Fig2.3:Formação de uma junção P-N 

mostra~do alécr do nível de 

~er~i a região tde largura 

X) de recombj."lação. 

vemos aí o resultado da formação de u~a junção p-n 

é o "encurva."t.en to" das bandas de condução e valência de modo a 

preservar o nivel de Fermi constante. Tal "ajusta:nento" nas ban 

das cria uma barreira de potencial V, em torno da junção, que im-
o 

pede a passagem dos eletrons do lado p e das lacunas na direção 

contrária. 

Se uma tensão 
o 

V A ...... V e ·aplicada, co:neça a ocorrer 

uma difusão dos elétrona do lado n para o lado p desfazendo par-

cial~ente a barreira de potencial V. Tal processo é cha1:.ado de 

"injeção de portadores ~inoritários". 

Sob injeção, o semicond~tor diz-se excitado; ele 



passa a possuir u:n excesso de "portadores minoritáriostt. Tal 

semicondutor te~de a voltar ao seu estado de equilÍbrio através 

da reco:r:binação espontânea dos portadores :nino ri tários com os por 

tadorea majoritários. 

Nesse processo, um elétron aa banda de con~u;ão 

"decai n para a ba."lda de valência ocupando u:n estado vazio e per-

dendo energia. A luminescência é u~a das ~aneiras através das 

quais o elétron :pode perder sua energia. • Este fenomeno ocorre 

particularmente eo semicondutores co11o o GaAs .. 

2. 3 ALGUY.AS CArlACTZRÍSTIC;S DAS F.E'!?EilOJUNÇÕES AlGaAs ELETROLU!U-

-lf.':SCE!HES 

Has ho!IJ.ojunçÕes, a larg"!.lra da região onde ocorre 

reco:ubinação de portadores, "região ativa", é determinada pela 

distância de difusão dos por~adores ap~s atravessarem a interfa-

ce entre o material tipo "n" e tipo "P"; 
• • essa distancia e de 

vários microns no GaAs. 

Nos dispositivos opto-eletr5nicos pr~ticos ~ fre­

quentenente ·:!et~ejável controlar a largura ria região ntiva; para 

isso são criadas v~rias barreiras de poter.cial adicionais perto 

da junção p-n, que ircpede;n a difusão dos elétrons no lado "p" ou 

das lacunns no lado "n". A "E'ig 2.4 m:-1stra u.:na ca1~ada de :nuteri 



com. i:npurezas tipo "p" de u:n lado e tipo "n" do outro. 

cando u:na diferença de potencial, há injeyão de portadores ( el-i!-

trens e lacunas) na região central intrÍnseca. Devido às bar-

reiras em A e B sÓ há recombinação na região intrínseca. 

aqui duas "heterojunçÕes". 

B 
I 

ll.;... __ _.y 
----~r' 

--, €.j ,, 

"n.!!,!•~o".""-E-z.. __ /: 

I 

""----l.. ,_ 
!,~ 

T.%90-1" 

Te:nos 

(Fig 2.4) 

Heterojunção é pois uma junção entre materiais co~ 

~a ~es~a estrutura crist~:ina, porém apresentando "gaps" de ener 

g:ia diferentes. )lo caso do GaAs pode-se, por exemplo, substi-

tuir parte do Ga por Al J.evido ao fato de que o GaAs e o AlAs PO!! 

suirem praticanente o mesmo parã·n.etro de rede (Fig 5). 

É it:Jperativo que a diferença :ie parâmetro de rede 

nos elexentos que irão co~por o dispositivo não seja suptrior a 

0,1%. A parcial substituição do Ga por Al no GaAs irá produzir 

um novo cristal Ga1 Al As (x 
- X X 

. 
e o percentual de substituição 

do Ga por Al) com o ~es~o parânetro de rede do GaAs porém com 

"gap"· de energia :naior; quanto :naior for a quantidade Al no 

GaAlAs maior será seu cap em relação ao Ga.As (Panish, 1973). 

r;a di:3trib""...liÇão daS C9J4ajas ·nas hetcrojunç-0cs de-

ve-ae levar ex conta qud a r0~iio ativa de~cr~ ser u~ se~icondu-

tor de "ga~" dir~to e que nas duns in;erfaces entre a regi~o uti-
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va e a de confina~ento devemos ter continuidade da rede cristali-

na • 

••• 

• • ••• 
I . '·' ! • •• 

... 

••• 

Fig 2.5: Relação entre as energi­

as dos "gaps", ou compri 

mente de onda para • v a-

rios materiais se~icond~ 

tores em função da c~ns­

tante de rede • 

Além da já citada questão do confinamento de car-

óa, o uso de heterojunções é relevante na engenharia de lazers 

tSJ!lbém por outra razão. u~ au~ento do "gap" corresponde a um-a 

di~inuição do Índice de refração do material (~); ora, u~a ca-

mada dielétrica inserida num meio dielétrico de fndice de refra-

-çao menOr funciona comq um "guia-de ondas", que confi-

Isso decorre d& vários argu~entos, por exexplo da relação de ... 
Kra:liers-Kronig· Y\ (f: l · l = >=--!> 'Pj O<.(f!'') ele' 

· • :z. rr 1~:1•- r:' . o 
onde D( (E' ) é o coeficiente de absorção do material. U:n aume!l-

to no "gap" corresponde a um a~~ento do li~iar, 
--'> • 
E alem do qual 

C( (E) é substa~cial; is2o resulta eT. valor0s ~e~ores para a in:c 

gral e portanto psra n(E). 

• • ,. 



na a enrgia radiante à camada central. Portanto escolhen~o as 

concentraç~es de Al ~ possivel oti~izar as caracteristfcas da "ca 

vidade ressonan te'• desses lasers. 

2.4 DIODOS cor:; G~OI•I1nRIA STRIPE 

O problema do confinamento de portadores na dire-

ção transversa ao plano da junção e~ heterojunçÕes duplas foi, e~ 

sua maior parte, rBsolvido com a introdução da geometria stripe. 

-Quando um dispositivo eletrolu~inescente e excita-

do em uT.a grande área, isto é, num diapositivo de ~0ntato largo 

( "Broad .Are a .Laser") c o no mostrado abaixo, (Fig 2. 6J, a 

se distribui de :nodo uniforme atrav·3s de toda a área 

corrente 

excitada. 

Entretanto a geração de luz não é uniforme; aparecem regiÕes di~ 

cretas de eziasão de luz e~ posiçÕes i~previaÍveis e instáveis, 

os "filamentos" de largura lO~m. 

"---,"'--RE G 1 ÁO 
ATrvA 

2. 6!E:itru tu r a "broad Are a .L.a-

ser". 

A corrente I se distribui 

sobre uma área grande. 

A região ativa te~ um vo­

lume efetivo grande. 

A geometria stripe consiste, basica~ente, em se 



abrir uma janela estreita, onde se faz o contato metalizado, nu-

ma camada isolante de Si02 ; isto vai limitar a excitação da reei 

ão ativa a uma faixa estreita co~ u~a largura de aproxi~adamente 

lO.,.u-m o que corresponde a um só filamento. Te~-se asai~ u~a al-

ta densidade de portadores com baixa intensidade de corrente de 

injeção. A Fig 2.7 mostra um dispositivo com geometria "stripE!' 

Fig 2.7: Diodo Eletrolumine2 

cente com geometria 

stripe ~ostrando o 

fluxo de corrente na 

amostra. 

Note-se que o cantata "st:-ipe" efetivamen-:(· seleoi 

ona.,. em toda a camada ativa só u:na porçao central da largura da 

ordem do stripe, e comprimento icual ao do dis9ositivo onde a den 

sidade de portadores (jO) não será nula. 

2.5 Cil!>SCIIUIHO EPirAXIAL 

Por cresci:nento epitaxial se e!'lte:1de 'J.:n crescioen-

to ordenado das cam~das. ~esse crescioento o que se de~eja ' e 

obter ur.1 cri.,tal crescido com a mesoa orientação c:ue a da rede cto 

substrato, de :codo a de fato não interro-n:per a estrutura cristali 

I.G 
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- . . na.. Atualmente dispoe-se de trea t&cnicas apuradas de cresci~,1~n 

to d.e cristais para a confecção àe dispositivos opto-eletrÔnic:::~s; 

a "LÍquid ?hase Epitaxy (LPE)", "~olecular Bea:n Epitaxy (!iBE)" e 

a •r,;etal-Orga,;ic Cher,ical ·{apor Deposi tion (/1:0-CDV) •. 

O método ~!BE consiste em se fazer o cresci:uento S.Q. 

bre um substrato ~ano-cristalino a partir da efuaão do material 

que irá compor as canadas. O cresci~ento é controlado por análi 

se de difração de elétrons nas caoadas er. ~rescirnento; a Frecisão 

na espessura da camada crescida por esse aétodo é :nuito grande, 
• o chegando-se a obter camadas de ate 7 A de espessura. 

O "~10-CDV" consiste eo se fazer crescer camadas so 

bre um substrato a partir de reações qui~icas de ~ateriais que 

chegar.1 ao su.'Ostrato em forma de vapor e ai se condensam. 

Tendo em vista que os dispositivos co~ os quais 

trabalha~os foi crescido por LPE, descreve-se a seguir alcumas ca 

racteristicas dessa técnica. 

2.5.1 CRE~CI:<IC:~TO EPirAXIAL P~R FA3E! LÍQ!JIDA (LPE} 

A base de processo de crescime~to por LPE é o :·ato 

de que a solubilidade de um co~sti~uintc diluido e~ ucr solve:1.te 

1 [quido, d~cresce co.:n o decréscLto da te:r.:)eratura ( Hsteh, 19·::4). 

~~ fiGura 2. ~") CJostra o cor:~porta-nento :ia solução de crescir.1ento e"C 

função da temperat.ura antes que o suiJstra.to entre e:n contato con 
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a solu·:;ão. 

E:.Q.u.Il~'eRIO 

~ 

_1 
't!VPe'Q- Rte!!F R lA t"'\e..N.To r-

...; 
..óTo iY\TE."'Te:. t)t: RE.OFRlAtt\<=.NTO 

.{ 
11' 

(Fig 2.8) 
·~ --

í !;: 
11' 

~ 
~ 

L--------------------------~~~POlt) 

O crescimento de cristais para a fabricação de 

heterojunçÕee duplas se processa a partir de substr-.ltos poliC.os 

de GaALi.s. Eles são levados a um forno (fig 2 .. 9) onde entra-r: 

9!1:. cantata co:n GaAs fundido. Resfriando a sol:.o.ção lenta:nente, o 

material deposita sobre o suOs~rato. Atin~;ida a espessura dese-

jada de GaAs, o s:..1batrato é posto e:n contato , com GaAlAs, fundi-

do, pliil.ra crescer agora a seg~nda hetero-camada. O controle de 

temperatura nas várias etapas desse processo é critico. Às ve-

-zes sao crescidas :nais de duas camr.ldas. For exet'lplo. as a':J.OS-

tras de AlGa..;s usadas no pre.3en.te :rabaL~o são do tipo hetorojun­

çÕes duplas que foram .sujei tas, apÓs o crescLnento àas ca:r.adas, a 

um processo de des.,jasto quÍmico que deixou apenas uma "!llesa 11 da 

largura do stripe. A reciào re~ovida foi a seguir reposta epit~ 

xie.l:r.ente com. GaAlAs de gap c;rnnde para efeito de con:'in:111en. to 

lateral do ca~npo r;:cjie.nto, con~tituindo o qu~ se cha:na de fHHcro 

eotruturn enterrada. 
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Sobre o "stripe 11 :na região acima foi feito uma ja­

nela transparente à luz gera-:ia pela a11cstra possibilitando acesso 

ao perfil de :iistribuiçâo da taxa de recombinação radiativa ao 

longo do cocpri~ento da anostra. 

A figura se~~inte ~ostra a estrutura básica, de 

Iforma si!'Jiplificada, ao passo que a (Fig 2.10) mc1stra todo~ os P:)! 

Denores da estrutura . mesa enterrada por nÓs utilizada. 

\r------~--~------~~ Fig 2.10!Diodo de GaAlAs lu~ines-
P-Gc.Ao 

'1--------lt 
P.A\C,.,.Ao 

~~~~~~~~""'"'"""t.cx.Ao 
t 
V\.AA'Go.A:. 

~------------~t 
'I'\- &o.A~ 

~~~~~----------~~ 

cente co~ geometria stri 

pe. As extre~idades lon-

gitudinais for~ corta-

das secundo uo ângulo de 

45° de modo a não &er:u 

fabry-l)errot. 

As ca~adas co~ XAl= 0,36; ·O,O e 0,65 ( percc~t~ 



al de troca de átonos de 3a por áto:nos de Al) foram crescidas, 

sucessiva.'!le!'lte, sobre o substrato ~-GaAs e 1.ope.de.s, respectivaT.e!!_ 

' 17 -3 17 -3 17 -3 te a r.1veis de n=3Xl0 crn. ; P=3xl0 c:n ; .P=3xl0 cm co:n 

Sn e Ge {Henry, Logan e Bertness, 1981). 

Aci~a da região ativa temos u~a oama5a de AlGaAs 

(ver fig 2.11) que é transparente à luz gerada na amostra. De-

vida às dificuldades de se fazer contatos metalizados de baixa r~ 

sistência elétrica diretamente sobre o p-GaAlAs se coloca acima 

desta uma outra cama:ia de p-:;aAs altamente dopada por difusão de 

Tal ca:na:la absorve a luz que atravessa a Al 0 , 65GaAs e a 

reemite pratica~ente sem distorção espacial tEe~ry, 

f'!errtt, 1980). 

I"' y.· .. . - :-·· ,., .. , ... ·. ··.;· . 

7 
) 1 

I 
I \ 

SUSOTRATO Y\- Go.Ao 

\.AP.GURA. "!> A C.Att\Al>A ATIVA 

~e:l,t.,. \.A.RGIJRA bl\ l' 

-aooo A0 
Av 

··:'. ,. ;: .··.::; . 4.---3'0()0 A') Z""" 
1.00 A 0 í~ 

(. t:II~V~O) 

o.b-4A3 p_ A\o.sb Go. 

I'- Go..A:, 

1'- Alo.•• 
n-AI 

~v.Sn 

i. na ca:tada de p-GaAs que se aplicam os 

metalizodos de baixa resistincia ohmica. 

A densidade de portador•;s e:1volvidos no 

Logan e 

(Fig 2.11) 

cont9.tos 

preces ao 

de emissão de luz, que está liDitada a rcJ;iÜo ativa, é proporcío-

nal a intensidade de corrente injetada na amostra, isto é, q_ = tI -· 
'la lei 

L~I'..!!C ;:.. .. !'iiP 
. - \[1 p J: 

~\BliOltlA r_~,_ .•. 



cnde va área do stripe X espessura da região ativa, e -e 

a carga elétrica ele.me!'ltar, t a vida média dos p·:>rtaQ.ores no 

estado excitado e I a corrente elétrica. 

18 -3 -O li~iar de q ~10 cm e atinGido p~ra correntes 

de injeçào I da orde~ de 400 mA no In.:;aAsF e da ordel! de 290 mA 

no GaAe. 



CA? Í '!·ur.o I II 

TENTATIVA DE DETETAR ODC ;;:Ir. SEi'liCONDUTORES FORTcil~ENTE EXCITADOS 

3.1 ODC E!1 SITUAÇÕES FORA DO ~QUILÍBRIO 7SR!WDINÃ:oJICO 

co~o já visto, a idéia de densidade de cnrga e~ 

que a densidade eletrÔnica e ta~bém a posição dos ions na rede po 

de exibir variação periÓdica. foi pri~eiracrente sugerida por 

Froh1ich (1954) e Peier1s (1955). Também já foi visto como na 

Última década ODC te~ sido observadas experimentalmente, em parti 

ctllar por liilson (1975), mas sempre a baixa temperatura ( T<200°;:). 

Nagy (1931) sugere ~~e u~a intensa exitação co~ 

luz laser pode r;erar ondas de densidade de carga estacionárias er.1 

filmes amorfos de Ge3e 2 • 

Esse autor discute várias imulica·~ões da for:na··~:; . ~ '1 ., 

da estrutura ordenada. A teoria prediz, por exemplo, q_ue a for-



:Z~ação de ODC afeta a tra."1a:d tância Ótica da pel icula, que passa G. 

ser uma função oscilante da intensidade e frequência jo feixe in-

cide:r.te. Tal fenô.:ne:lO pode ser explioa.d·::> :::o:::;.o devidc a ir..terfe-

rência entre o feixe inicial e a fração desse feixe espalhada nas 

ODC. Sob certas condiçÕes a trans~issão é muito pe~uena, isto é, 

a luz não penetra na a~r:oatra, um comportame:1to que le:nbra um pou-

co a exclusão das linhas de ca:Jpo :nagnetico er::~ um supercondator, 

no efeito Meissner. 

- . Certa!r!en te a orige:11 desaas ODC nao e a 'J:esma q!.<.e 

a doa fenômenos t~atados no capitulo I desse trabalho. 

Aquí, ~m. sist.e:r.a desordenado, como e o caso dos 

semicondutores a:norfos, sob a açào de u:o. a.;er;te externo {a luz do 

laser produz <J.m fluxo de energia que se propaga através da amo3-

tra), se auto-organiza dando orige:n a U\;t novo estado ordenado. 

Esse fenÔ1Jeno é 'J.:r. exe:nplo de u.m siate:r.a ~· . ... iSlCO 

sinergistico (Haken, 1975). 

Sistemas G.UÍir.icos com essas caracterfsticas te~.r: si 

• • do encontrados na ter:nodinac1ica dos proce.3sos irreversiveis. ,:-.:es 

ses sistemas estruturas periÓdicas se for!:l.a:n espontâ..,-ea:rente sob 

condiçÕes de fluxo, estacion:lrio ou não, de e:-:.er~ia (Pri.';ogi!le, 

1971). 

Foi previsto recentecrente (Vasconcellos e Luzzi, 

1984) que no GaAs sob condiçÕes estacionárias de forte excitaçQo 

por luz laser devem aparecer OJC. O limiar de for~ação dessa 

18 • 3 superrede seria da ordem de 10 foto-eletrona/cm • 
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Contraria!nente às situaçÕes J>E:lscri tas no capitulo 

I, a formação de ODC por foto-excitação do GaAs seria favorecid,-:;. 

por altas te~peraturas ef~tivas para os portadores, aa~e~elhando­

se portanto esse sistema aos sistemas sinergisticos anteriormente 

mencionados .. 

Na situação discutida por Luzzi e Vasconcellos, há 

um fluxo de energia na amostra· • A energiaJé: '!injetada" no mar 

de elétrons de condução fazendo-os absorver a 1 uz do l&..ser e 1're-

jeitada~ sob forma de calor (vibraçÕes da r;.de iÔnica) e luminea-

cência (fotons). 

3.2 :'.OTIVA:;lo E D~SCRIÇÃO DA IDSIA EXPERD:~NTAL 

Descreve-se aquí urn&.. tentativa de se observar ODC 

do tipo previsto por Vasconcellos e Luzzi, em junçÕes semiconduto 

ras de InGaAsP e GaAs estudando-se a variação espacial da intensi 

Oade de luminescência oriunda da recombinação de portadores. 

Essa técnica alternativa é motivada pelas seg>.Jin­

tes consideraçÕes; a geração de portadores foto excitados em GaAs 

por absorção de 2~fótons co~ l.064)A~ foi estudada por Vasconl 

los, Turtelli e Castro via espectroscopia Raman (Vasconcellos, 

Turtelli e Castro, 1')76). A densidade máxima foto excitada em 

uma a~ostra isolante foi da ordem de Io17cm-3 , sob condiçÕes de 

excitação pulsada. A potência inciden r. e na amot>tra estava lit:~.i-

tada por efeitos de deterioração da supurfÍcie. êsses ,efeitos 



limitam portanto a den~idade máxima de portadores foto-excitados 

a algo da ordem de dez vezes menor que o limiar previsto para o 

aparecimento de ODC. 

Os pulsos incidentes tinh~ duração da ordem de 

0.3 )"seg e perÍodo de repetição de 1.0 mseg. Essa excitação 
. 
e 

claramente indesejável para se i.nv:.:st.ioar efeitos "estáticos" mas 

~ue sÓ se estabelecem apÓs um tranaiente de duração esti~ado en-

tre 10-3 e 10-6 aeg. Usando excitação com um feixe continuo,por 

outro lado, é iQpossivel realizar as altas intensidades ( potên­

cia/área) necessárias para geração eficiente de portadores por 

absorção de dois fÓtons. 

No entanto parece natural que o efeito procurado 

(ond.as de densidade de cari;a) dependB. apenas da densidade de por­

tadores ,gerada e não da :naneira pela qual essa densidade é obti­

da; assim a onc ~aderia se manifestar em u~a junção sob condiçÕes 

de injeção de portadores. 

Procur~oa evidenciar esse efeito em diodos de 

InP/InGaAsP e A1GaAa/GaAs/A1GaAs do tipo usado para lasers no 

programa de co~unicação Óticas, convênio Telebrás/Unica~p. 

Para as experiencias realizadas as ~~ostras foram 

construídas co:n uma jar;.ela lon,;i tudinal sobre a junção. A fi eu 

ra 3.9 ilustra a geoxetria dessas a:nostras, já discutidas no cao.i 

tulo II. Isso permitiu medir a luminescência e:ü tida pela regi-

ão ativa devido a reco:nbina·.;âo radiati v a dos portadores injetacion. 

A recombinaçao Be· dá~ém uma· região de aproximadamente O. 2 }'{m de 



espessura (região ativa), e co~ largura e comprimento iguais aos 

do stripe (~ 3.0 ll:'ll X 10 f'm). 

No caso de uma junção ideal, e sob correntes noie­

radas de excitação, esp€ra-se que a in~ensidade de luminescência 

seja LldCpt:l'ndente da posição ao longo do comprit!!ento da .~ jahela. 

Sob altas correntes de injeção de portadores espera-se uma modula 

ção na intensidade de luminescéncia, refletindo a variação espac! 

al da densidade de carga e da recombinação radiativa por uni~ade 

de volume. 

O ~eriodo das ondas que podariam ser detetadas ex­

perimentalmente está limitado no nosso caso de um lado pelo compr! 

menta das amostras disponf-Jeis (tv 4m:n) e de outro lado pela re~o-

lução espacial do sistema de medidas (rv 0.2rnm). Por razÕes geo-

métricas Óbvias espera-se que, se ODC se formarem na junção, seu 

-vetar Q seja paralelo ao stripe. 

3.3 DESCRIÇÃO E DISCUSSÃO DAS MEDIDAS FEITAS 

Forao. utilizadas duas t1etodologiae na tentariva de 

dete-tar ODC; a primeira consistiu e!D., usando um microscÓpio para 

o infraver~elho, obter fotoGrafias em fil~e Polaroid da janela da 

amostra. As fotos asai~ obtidas eram analizadas através de U:t 

denei tÕ:netro que p.1rr:1.i tiu fazer gráficos da densidade versus t··Jsi 

-çao. 

A se:~nda metodoloria consistiu em se medir direta 

5G 



mente a intensidade de luz emitida e~ cada ponto da a~ostra. A 

figura 3.l(a) mostra o diagr~a de bloco da aparelhagem. A a:r.os 

tra é presa a um posicionador XYZ e uma pequena porção da janela 

é focalizada sobre o orifÍcio de entrada de u~ es~actrornetro. O 

espectro!Lletro é sintonizado no pico de luminescência 1t~ 1 ou pC>rto 

dele, e a luz numa faixa de Ll'Â= 5 A0 em torno de ').M é detetada 

por uma fotomultiplicadora seguida por um contador de fÓtons. ?~ 

ra cada posição da amostra acumulam-se ev~ntos durante aproximad~ 

mente 20 seg. O total acumulado em cada ponto é àa ordem de 104 

a 105 • 

A am.ostra é então transladada :nanualmente, ao lvn-

go da din;ção da janela, de 50 f-'rr., co:n o auxilio de um. ;nicrônetro, 

iniciando-se nova con ta~;e;n .. 

go da dir8ção da janela, de 50 f-'rrl, co:n o auxilio de um. ;nicrÔnetro, 

iniciando-se nova con ta~-~e;n .. 

go da dir8ção da janela, de 50 f-'rrl, co:n o auxilio de um. ;nicrÔnetro, 

iniciando-se nova conta;~e;n. 

go da direção da janela, de 50 1-'m, co:n o auxilio de um. ;nicrÔnetro, 

iniciando-se nova conta;~e;n. 

go da direção da janela, de 50 1-'rr., co:n o auxilio de um. micrÔnetro, 

iniciando-se nova con ta~;e;n., 

go da dir8ção da janela, de 50 f-'m, co:n o auxilio de um. ;nicrônetro, 

iniciando-se nova con ta~;e;n .. 

go da dir8ção da janela, de 50 f-'rrl, co:n o auxilio de um. ;nicrÔnetro, 

iniciando-se nova conta~·~e;n. 

go da direção da janela, de 50 f-'rrl, co:n o auxilio de um. :nicrônetro, 

iniciando-se nova conta;;•3.1l. 

go da direção da janela, de 50 1-'rr., co:n o auxilio de um. micrônetro, 

iniciando-se nova con ta~;e;n. 

go da dir8ção da janela, de 50 f-'rr., co:n o auxilio de um. ;nicrônetro, 

iniciando-se nova con ta~;e;n .. 
,, i ,. ' . • 



' -tes de 0.5 A ate 1.25 A nao se observando nenfluma tendência ni 

tida a foroação de ODC. No entanto a repetição dessas medidas 

permitiu verificar uma ~udança nas caracteristicas de funcion&~en 

to tais como resistividade, corrente lixiar 1 etc. Essa degrada-

ção da aoostra é atribuÍvel a gradientes de temperatura e ~igra-

ção de i.t:purezas (i·{annichi, 19S4). Na verdade apÓs a segunda s~ 

rie de medidas a curva I x V na a.t!l.·'Jstra não evidência um di ado 

em boas condiçÕes. 

A terceirã. an.ostra te·ve um~ vida de 18 hs e forne-

ceu a maior pÚmero ãe informaçÕes dentre as amostras de InGaAsP 

usadas. Nessa ~ostra usaram-se QUatro fios para conexão com a 

parte metalizada, com o intui to de distribuir melhOr;.:: a corrente de 

injeção. A fit;,"'Ura 3.2 mostra u:na dentre várias fac:1.Ílias de per-

fia obtidos. 

A análise dos dados para I;. 500 mA mostrou que os 

valores obtidos são reproduzÍveis dentro de um erro de + 5% em 

média, Be bem que o erro aumen r.a con·aideráve:trnente nas 

de ~aixa inte~sidade de lumineocência. 

regiÕes 

No estudo dessa amo:Stra observou-se que nos pontos 

de luminescência farte a intensidade tende a se saturar a corren-

• tes menores ~ue nos pontos de luminêscencia fraca. Esse efeito 

-nao linear causa grsvas incêr~e:z.;.s na busca das pequenas fl•.ttua-

çÕes que se espera que ap&.r,~:;a:c corJ e.s ODC a altas corren:ea. 

zados. 

A fi~r.1ra 3. 3 f:lOStra dif~r(~n--;as :!e ~::>erfis norrc.ali­

Hi oscilaç;es na intensidade de lumine~c~ncia em funç~o 



::!a posição, mas os efeitos de satun".r;ão menci onr~dos aci!'la su;erP:n 

•.:;,ue a cau.s2.. dessas oscilaçÕes seja trivial e não associada ao aca "-
recimento àe ODC. 

Como quer que seja, a a~plitude p da modulação 

na intensidade de lU'I!i:lescência foi e.sti::cada, usa.~do os dai os 

da figura 3.7 em p ~ 0.1. Isso estabelece um li~ite 

ainda q:J.e groszciro, para a amplitude de :nodulaçào da ODC. 

As a~ostras de AlGaAs fornecer&~ uoa maior quanti­

dade .de infor:naçâ.J tendo si.:io estuUadas exclusivame!'l.te oela seg~n - -
da metodolo;ia. A grande vantagem dessas amostras em relação as 

priilleiras é ser o comprLr.ento de onda ?.M. nesse caso menor que no 

ante:-ior ( 'Â:r; = 1.3 tm para o InGaAsP e O.S.J'm para ) AlGaAs), per 

~itindo desse modo o uso àe fotodetetores mais sensiveis e m0di-

das ~enos de:nor;;tdas. 

As amostras à e GaAlAs aprcsen taram um te~po de vi-

da da ordem de 20 hs, senão que a Última teve uma vida maior. 

A pri~eira amostra de GaAlAs apresentava, a qual-

quer corrente, um perfil de lu~inosidade irregular e pouco repro-

dutivel. Desse zodo os dajos com ela obti.~os nio serio aqu{ dia 

cu tidos. 

Tanto a segunda co;no a terceira ar:iOutra de GaAL\s 

fornecernm in.fo!"na<;Õ<:!s bem .:.c.ais precisati que !.!S anteriores. :ios 

soa <iad·Js :J.;ais interessantes, obtiJos com ~ss~s d!lc.s a;nos tras, .si:o 

ilustrados nas fi.'~'..lras 3.4 a 3.8, e.s ctU::üs serão discutidat: n. 

seguir. 



Na discussão ci.oa perfis de lu::tin,~sc~ncia e das di-

ferenças entre oerfis nor:calizã.r.ios o ponto crucial é o seguince: 

É claro que os perfis medidos não são ne:n poderiam ser "ideais"p~ 

ra amostras reais. Espcram-~e variaçÕes e~ ~(x), a intensidade 

de lu;J:in~scência em f·u:1ç.ão da posição x ao lor.e;o da janela, r.1·.:-s-

:no na ausência de ODC devi:.!o a i:tp1:3rfeiç:Õ~s na arr.ostra, gradientes 

térmicos, irreg:.llarid.ades na distribuição da corrent•; de injeção, 

etc. Entretanto, todos esses efeitos deve~ ser independentes da 

corrente de injeção. A diferença entre doi_s perfis normalizados 

à mesma corr;·mte ou a corro;ntes dLstintas na a:.;.sência de ove, de-
. 

veria flutuar e~ torno do zero. Por outro lado, se a corrente e 

suficientemente alta para cnegar ao li~iar de formação das ODC, 

aparecerá de repente uma ~vdulação na diferença entre perfis nor-

malizados acima e abaixo do limiar. Em nossa análise, então,co~ 

paramos perfis normalizados a correntes onde não ~se espera ODC, coo 

perfis normalizados a correntes progressivamente mais altas, onde 

poderiamos esperar ODC. Para nossa segunda amostra de GaAlAs o 

jO para formação de ODC .seria 1.3 x lo19
cm-3 enquanto que 

para a terceira amostra seria de 
18 -3 

--~l~-~2~~x~-1~0--~c~mé--; naturalcrente 

tal diferença deve-se ao fato de que eleo possuen volurr:e da regi-

ão ativa ji!'·zr~ntes, e I = 0.3A. Entretanto, o valor do prÓprio 

limiar teÓrico de 1o 13 c~-3 deve ser encarado como preli~inar. 

A figura 3. 5 IJ.Ostra diferenças de p•3rf.Ís :1.ormaliza 

dos da se~unda at:::)atra de GaAlAs. Não se observa- nenhuo'l 

cia ~:Itida ao anc.recimento de o.scilaq·~0S na in~ensidade de lumi-

nescência e:n f~..-::1-:;ão da po~içã.o. Os picos observados e~ to.la a 

devr:-'1'.-Se t:·r'i.nci~""~"l•c,..,l..-. .., +'1·····1n-·::- ......... ' ·~ ... "~<; ....... "'' ,-.._, 



na posição do pico de lu:rlinescência de cada curva j (x). 

A fi0ura 3.4 :rostra Ur.J con,jur."Co de cu::-v.:-.:.5 de ir.:e:-: 

. ' sidade de lurr.inescencia que mais se aproxima do modelo por nos 

assumido e que foi Obtida com a tarceira a:nostra de GaAlAs. As 

diferenças entre as c~rvas não são "gross•.1iras" corJo as anreser:ta . -
das na fit;ura 3.2 por exe::1plo. A depressão que aparece e~ 1.7~~ 

na figura 3.4 deve-se a ucr "p·::mto escuro", isto é, ê.e uma região 

de baixa inte:1sidaje de lu:oin0scência se co:nparada corn o rco3tante 

da ar..oatra e ·::·Je pode ser observado direta:r:.en;:.e com u~ visor de 

infraverv.:.elho. 

Apesar do ponto· escuro e:n x = 1. 7:r.n esta foi a rr.e-

lho.r de todas ao a"'lo:·;tras 1isponiveis. A a..Ylálise dos dados pa-

ra I= 300:nA nostrou ~ue o.s val!Jr·es obtL~os com esta a!Jostra -53.0 

reprodutiveis dentro de um erro inferior a ± 5~ e~ nédia (vide fi 

gura 3.7). 

Para a terceira ax.ostra I= 300mA corresponde a 

u:n valor acioa da 11 densidade 'lirJi te" parn. a for:nafião G"". ~"'1'de ODC 

18 -3) ' ( p > 10 cm ao mesmo te:npo em c;.ue I = 50rnA e um valor pa-

ra o qual não deveria existir ODC ( 

A ficura 3.6 apresenta uma sequêr.cia de rledidas fei 

tas a partir à a S'J.posiçâo ·~Ue 50:nA é '..l·ma corrente p:1ra a qual não 

ex:xte forna·~:ão de ODC na a.:oo:.1 tra. Por_cutro lado so as ODC exi.s 

tirem elas ap""rucerã.o como :nodula-.;:Ões poJriÓdicas nos t;ráficos de 

diferenças ~lo s·:- ul tra_r:lssar una certa corren :e li.r.iar. ~~a :-~i'':!! 

r a 3. 6 as di:'erenças de p-arfÍs n~":rt:ali:.::.ados (I100 - I 50 ) e 



(! 200 - r 50 ) não apr·~se!1ta:n ne:1huma tendênciSL a -:noiulação perió:.1:. 

d
• . 

ca, no entanto es.:;a ten encla surge para a .:.!iforc-nç.s. de p-::·r:'is :li)!_: 

malizados (r
300 

- r 5
0

) o que '~ u:n rcsul tado auges tive , por 

"cor:-csponder" a hi;JÓtese acima focJ:ula;·~a .. Além disso a figura 

3. 7 rn·'Jstra que essa tendência ao aparecirr.e!l to de :nodulação :periÓ-

dica não .:mr.Je para as difere!lÇ':lS de per:'is :'lar:r.aliz~·~dos (r
300

-

Isso s..:~ere talvez que para essas corrent•:.l de inje 

ção into<:Jr:r.edi:-lrias, o sistema poderia estar numa situação .instável 

preparatÓria ao apt:o.reci:nen to de ODC. 

Entretanto, a Única coisa que se pode at.irmar com 

.:.erteza é que a a~pli tude p da codulação na inte::sida:le de lu~ i 

nescência é, nest6 caso, p ~ 0.1. 

A fi~ura 3.8 vem acrescentar uma farta evidê~cia de 

não homogeneidade da atLJ.O.itra nÚmero 3. issa figara :r; ostra o~"'J.e o 

pico de lu:r.inescência "'r.t n::uda de valor para :pontos distintos da 

amostra. Portanto há si tioà na a:nostra onde Â M é diferente é!. a 

quele dado nos espectros mostrad::>s na figura 3.1, e qu<::: foran ti-

rados eCJ ?On tos de intensidaC~e :r.áxirn.a de LJ.minescência. 

A falta de hon:oge:"1Sidad.e da a;"Datra e wn dos fato-

res de incertüZê. na ::leteção de ODC. 

Medidas de ~feito Hall feit~s en v~ri~~s acoatrus 

senelhan~:.es às 1'10..>~.HlS fabrica.::ias pE<lo co:wênio Telobrás/Unicar'"!p, 

( Macha-ia, 19•34) "tostra:n v~.:..ria;Ões n<·.s C':lracterístíc!..ls dt~ssas anos 

traa, acribuilos a i1~pur~zas. 
' . -Nos acred1 tw:10s q·le a !lao l:or:~o,:c-



neidade das a:r.oJtras contribua ta:nt:é:u para essa :hspersão. 

3.4 COKS:.;TÁRI03 fi~iAI3 

Até onde temos conheci:nento através da pes"uisa bi 

bliográfica o pre.s:ente trabalr!o é a primeira tenta~iva experiraf::·n-

tal da Sê detetar ODC em semico!ldutorea forterr.en'!;e excitados. S~..ê, 

se contexto os trabal:toa teÓricos de Nagy visam a explicar os re*' 

-sul tados de medidas que nao tinh2.:n E r objetivo detetar ODC. 

As figuras 3.6 e 3.7 nos per~item afir~ar ~ue o 

limiar de formaçã-J de ondas de der.sidad.e de carga corres.ponde a 

uma· densidade de carga~. 
18 -3 da ordem de 1.2 x lO cm , em GaAs. 

Supondo que os dados das fi,·:;uras 3. 6 e 3 .. 7 de f.:1to 

revelem uma ODC, um ajuste de erro quadrático mini~o com ~ função 

pcos(Qx + fl levaria aos seguintes valores dos par~etros p,Q,~: 

• e 

~ 

P =o.~ 
-J 

Q= :L./5 "'"' 
o 

lOJv 

9. erro médi_O: mÍnimo 

Certa~ente nossos d~ios exp~ricentais ainda 

tisfazern plenar.:en tto.' os req•.üoi tJs obvies para caract.:.. rizo.r o C!pa-

reci:nento de u~a ODC, ou seja; a) As variaçÕea não l'Xibem um pe-

r!odo bem definido. 

b) ::As varia·;Õei:J nào apar--~ce~ br~ls 

camentc ao se cruzar U!ll certo li;üar de co.cr..;n t\-'• 



No entanto, melhorias na homoge!'leidade e tei.!po Ce 

vida das a:r.·.:stras e ama )!!.aio r precisão nas medidas per.:ni ti riam di 

minuir os "li:.nites sup~rioras" obtidos para a amplitude de modul.§!; 

çÕes p da intensidade de luminescência, ou até caracterizar o 

aparecimento de ODC inequivocamente. Para ~elhorar a precisão 

das medidas em s{. seria bo~ acoplar um cicrocomputador ao fotocoa 

tador e até trocar a operação manual do micrometro de posicionamen 

to da amostra por u:n sistema controlada pelo mesmo microcomputa­

dor. Isso possibilitaria repetibilidade muito melhor que a pos­

sível e~ operação manual. 
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LEGi:~~DAS DAS FIGURAS 

FIG 3.1: (a) Diagrana de bloco do e~uipa~ento 

(b) 3spectros de lumine~cência de amostras de GaAlAs. 

FIG 3.2: Perfis de intensidade de luminescência na amostra InGaAsF #3 

FIG 3.3: Diferenças de perfis norcaliz:::tdos na a:ono.stra InGaAsP #3 

FIG 3.4: ?erffs de intensidade de luminescência na amostra Ga.~.'\.lAs # 3 

FIG 3.5: Diferenças de perfis nor:naliz.:doa na a.-n:=~stra GaAlAs # 2, 

evidenciando picos atribuivei.s a efeitos térmicos e ?CU­

co reprodutiveis. 

FIG 3.6: Diferenças de ,t.;erfis normalizados na a:no.stra 3aA1As =#3, 

• 
ta:nando como raferencia o perfil a I :; 50.'IlA. 

FIG 3.7: Diferenças de perfis normalizados na amostra GaAlAs 4f3, 

usando coma re:erência o perfil a I= 300m A. 

FIG 3.8: Perfis normalizados da intt:nsidade de lu;nincscência r:a 

amostra GaA1As#3 a I =300:n.A, a diferente.s comprimentos 

de onda. A dif.;ren::;a entre os p·:jrfis evidência ca::tposi 

• • • çao nao honogenea na a.1i.Oi3 tra. 

FIG 3.9: Geom~tria d~s a:r.ostrns de AlGaAs e InGaAsP, c3.da ar.:~!stra 

é soldad.a com indio so·ore uma lâ:nina de C:Jbre qu8 funcio 

na como di sai p;:~dor t•~r<n i c o e suporte r.ecâr.i co. As e;-: tre-

midndea são cortadas er:1 ânculo ~= 45° para evitar que o..s 
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