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Abstract

We have used eletroreflectance and photoreﬂecta.nce- to study the Eq and E;
electronic transitions in Ge/Si strained layer heterostructures with a broad
range of structural parameters (layers thicknesses, profile of strains and number
of layers). Our results show that, although the constituent materials (Ge, Si or
Ge,Si;—) of the heterostructures have the absolute minimum of the conduction
band far from the Brillouin zone center, the Eq transitions can 'be accounted
for by a simple envelope function model. Within this interpretation we have
determined the discontimﬁty of the average valence band for Ge/Gep.75i03
samples. The E; transition are much moré complex. For samples with periods
d ~ 140A these transitions are Shifté& to higher energies, compared to those
of the bulk material, suggesting that the electronic states responsible for the
E, transitions are affected by quantum confinement, effects. For samples with
periods 154 < d < 45A the E,; trapsitions make up a multiplet that, as
the period increases, can be understood in terms of Ge-like and Si-like E,
transitions. For Ge “quantum wells” the number of E,-like structures in the
experimental spectra increases with the number of Ge layers (wells). Our
results suggest that, although the electronic states related to the E; transitions
spread in a large region of the Brillouin zone, these transitions can also be
understood qualitatively if we consider the superlattice as a “bulk material”

perturbed by a period potential.



Resumo

Nés utilizamos eletrorreflectincia e fotorreflectancia para estudar as transi¢oes
tipo Ep e tipo E; em heteroestruturas tensionadas de Ge/Si com parametros
estruturais (espessura das camadas, perfil de tensbes e mimero de camadas de
cada material) num amplo intervalo. Nossos resultados mostram que, apesar
dos materiais que constituem as heteroestruturas {Ge, Si ou Ge,Si;_;) terem
o minimo absoluto da banda de condugdo distante do centro da zona de Bril-
louin, as transigGes tipo Ey podem ser entendidas utilizando uma formula¢éo
simples da aproximacdo da fungdo envelope. Esta interpretacdo nos permitin
determinar experimentalmente o parametro de descasamento de bandas em
amostras de Ge/Geg7Sig3. As transi¢des tipo E; sdo bem mais complexas.
Em amostras com periodos d ~ 140A elas estdo deslocadas para altas ener-
gias, em relacao aquelas do material buik, sugerindo que os estados eletrénicos
responsaveis por estas transigdes sofrem efeitos de confinamento quantico. Em
amostras com perjodos 154 < d < 45A as transicdes tipo E; formam um mul-
tipleto que, a medida que o periodo aumenta, pode ser entendido em termos
de transigdes E; tipo Ge e tipo Si. Em “pogos quanticos” de Ge o nimero de
estriuras tipo E, presentes nos espectros aumenta com o ndmero de camadas
(pogos) de Ge. Nossos resultados sugerem que, apesar das transigdes tipo E;
envolverem estados eletrdnicos em uma grande regido da zona de Brillouin,
elas podem ser entendidas qualitativamente considerando a superrede como

um “material bulk” perturbado por um potencial periédico.
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Capitulo I

Introducao

A possibilidade de crescimento de heteroestruturas semicondutoras (pogos quanticos, su-
»erredes, etc.) de materiais com diferentes parimetros de rede estende enormemente o némero de
nateriais com os quais estas heteroestruturas podem ser construidas. No caso em que a diferenca
le pardmetros de rede ¢ acomodada na forma de tensdes eldsticas das camadas que constituem a
reteroestrutura, o crescimento é conhecido como pseudomérfico ou coerente. Esta situagio depende
'ssencialmente da diferenca de parametros de rede dos materiais e da espessura da estrutura. Het-
rroestruturas tensionadas com espessura menor que uma espessura critica normalmente apresentam
>oa qualidade cristalina, com uma baixa densidade de defeitos.

Superredes de Ge/Si é um destes sistemas tensionados que vem despertando grande in-
eresse [Hull 1991, Eberl 1991, Pearsall 1989a, Kasper 1991]. A grande diferenca dos parametros de
ede do Ge e do Si bulk (~ 4%) faz que com as camadas estejam sujeitas a grandes tensdes que,
»or sua vez, influenciam enormemente a estrutura de bandas da superrede. O perfil de tensdes das
‘amadas pode ser variado de acordo com o substrato onde é crescida a superrede. Em uma amostra
rescida sobre Si (Ge) apenas as camadas de Ge (Si) estarao comprimidas (distendidas), desde que
140 se exceda a espessura critica. O caso intermedidrio, com camadas de Ge comprimidas e de Si
listendidas (tensdo simetrizada) é obtido quando a superrede é crescida sobre uma camada “buffer”
le Ge,Si;_,. Ao menos em principio, esta possibilidade de alterar a estrutura de bandas atraves
lo perfil de tensdes pode ser utilizada na construgao de dispositivos eletronicos com propriedades
specificadas a priori. Além disto, parte do interesse despertado pelo sistema Ge/Si esta relacionado

\ possibilidade de obtengéo de um “material artificial” com gap direto, a partir de dois materiais com



sap indireto [Gnutzmann 1974]. Por outro lado, a diferenga de aproximadamente 4% no parametro
je rede faz com que 6 planos atdmicos (monocamadas) de Ge sejam a maior camada deste material
que pode ser crescida de forma comensurada sobre substrato de Si [Bevk 1986). Em amostras com
ensao simetrizada é possivel crescer um nimero maior de monocamadas de Ge e Si, mas superredes
com periodos d ~ 1504 somente sio obtidas utilizando ligas de GeySi,—r como um dos materiais
constituintes da superrede.
Um dos desafios colocados por estes “novos materiais” ¢ o entendimento de suas pro-
priedades dpticas e elétricas, o que, por sua vez, passa pelo entendimento das suas estruturas de
bandas. Do ponto de vista tedrico, dois tipos de calculos de estrutura de bandas tém sido utilizados
em superredes: calculos de primeiros principios (@b initio) e cilculos empiricos [Smith 1990]. Os
calculos ab initio, em geral calculam a estrutura de bandas a partir de potenciais atémicos e, quando
aplicados a superredes, correspondem a traté-las como um novo material, cuja estrutura de bandas
é determinada pelos 4tomos que a constituem. Estes cilculos sdo bastante complexos e tém elevado
custo computacional. Por sua vez os célculos empiricos assumem que a estrutura de bandas dos ma-
‘teriais que constituem a superrede € conhecida e tratam a superperiodicidade como uma perturbagao
[Smith 1990]. Dentre estes métodos, os mais utilizados sdo aqueles que utilizam a aproximacio da
: funcao envelope [Ba.sté.rd 1989]. As principais vantagens desta aproximagao € a facilidade de impie-
 mentagdo e de interpretacio fisica dos resuitados. Métodos empiricos baseados em pseudopotenciais
 [Jaros 1990) ou no método das ligagdes fortes [Schulman 1985] podem ser considerados como um caso
' intermedirio entre os cdlculos ab initio e a aproximagio da fungio envelope.
' Levando em consideracio a espessura das camadas e as grandes tensdes envolvidas em
' superredes de Ge/Si, poderiamos esperar que somente os calculos ab initio dessem resultados satis-
, fatdrios para esses sistemas. No entanto, estes calculos [Van de Walle 1986, Hybertsen 1987) sugerem
 que as tensdes nas camadas podem ser tratadas utilizando teoria de elasticidade e que, ao menos
) parcialmente, a estrutura de bandas das superredes de Ge/Si podem ser descritas utilizando modelos
) tedricos mais simples (modelos empiricos). Em particular, os calculos de Van de Walle e Martin
' [Van de Walle 1986] indicam que, em uma superrede de Ge/Si com quatro monccamadas de cada
' material, o potencial “sentido” pelos elétrons em cada camada é aproximadamente aquele do re-
) spectivo material bulk. Este resultado sugere que estados especificos da estrutura de bandas destas
) superredes podem ser tratados utilizando um modelo tipo funcio envelope. Seguindo esta sugestao,

) People e Jackson [People 1987} utilizaram a aproximagdo da funcdo envelope para calcular energias

 de transigoes eletronicas em superredes de Ge/Si com periodo de 8 monocamadas, obtendo um bom

)

)
) 9:
)



acordo com calculos ab initio.

A aproximacéo da fungio envelope (AFE) é um modelo empirico relativamente sim-
ples e, talvez, o mais utilizado na descricio dos estados eletrénicos em superredes [Bastard 1989,
Smith 1990]. Ela utiliza o modelo de Kane [Kane 1966] para descrever a estrutura de bandas dos
materiais que compdem a superrede e a aproximagao da massa efetiva [Luttinger 1956] para tratar
o potencial periédico da superrede. A AFE assume que a parte periédica da fungio de Bloch dos
elétrons nio ¢ significativamente diferente nos dois materiais que constituem a supetrede e, nesta
aproximagio, toda a informagio microscépica destes materiais estd contida nos valores das mas-
. sas efetivas e nos gaps de energia, cuja diferenca cria uma “barreira de potencial” na interface dos
dois materiais. A AFE tem limites de validade que podem ser ultrapassados em sistemas do tipo
Ge/Si. O primeiro deles diz respeito & utilizacio do modelo de Kane para a descricdo da estrutura
de bandas, cujos resultados sio bons apenas em torno de um ponto especifico da zona de Brillouin.
Assim, a AFE falha na descrigio de estados eletrnicos da superrede que para serem construidos
necessitam de estados de uma grande regiio da zona de Brillouin dos materiais buik gue constituem
a superrede. Em outras palavras, quando o potencial periddico da superrede mistura estados dos
materiais bulk provenientes de diferentes pontos da zona de Brillouin, a AFE nio descreve conve-
nientemente os estados correspondentes da superrede [Jaros 1990]. Em superredes de Ge /8i, onde os
dois materiais tém o minimo absoluto da banda de conducio distante do centro da zona de Brillouin,
é possivel que os estados eletrénicos do ponto I' da superrede sofram influéncia destas misturas de-
scritas acima. Por outro lado, caso modelos empiricos descrevam os estados eletronicos da superrede
€ necessario determinar experimentalmente o parametro de descasamento das bandas (“band offset™).
Este parametro foi calculado por Van de Walle e Martin [Van de Walle 1986] e medido utilizando
espectroscopia de fotoemissio de elétrons [Schwartz 1989] para o sistema Ge/Si. No entanto, a
controvérsia acerca do valor do “band offset” em sistemnas como o GaAs/AlGaAs [Duggan 1987} e
GaAs/InGaAs {likawa 1988b, Vazquez 1991] sugere que este parametro ainda requer estudos exper-
imentais em amostras de Ge/Si.

O segundo limite de validade da AFE que pode ser ultrapassado diz respeito 4 adequacio
de representar os estados eletrénicos de camadas contendo ~ 4 itomos na direcio de crescimento,
pela estrutura de bandas do material bulk correspondente. Ao menos em principio, esta possivel
inadequacio exigiria que superredes contendo 4 monocamadas de cada material fossem tratadas

como um “novo material”, cuja estrutura de bandas precisaria ser calculada utilizando métodos ab

nitio.
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Os limites da. AFE discutidos acima se referem is transicées no centro da zona de Bril-
louin da superrede (transigdes tipo Eg). No entanto, o estudo de transigdes eletronicas em outros
pontos da zona de Brillouin pode ajudar na compreensao da estrutura de bandas destes materi-
ais. Em particular, transi¢des eletronicas envolvendo estados ao longo da diregéo [111] (transicoes
tipo Eq) geram estruturas intensas no espectro dptico destas superredes. Porém, nio sabemos
da existéncia de nenhum modelo simples que descreva as transicdes tipo E;. Apenas os calculos _
tedricos que reproduzem a estrutura de bandas em toda a zona de Brillouin da superrede (quase
sempre calculos ab initio) determinam as energias de ponto critico associadas a estas transicdes
[Froyen 1987, Froyen 1988, Schmid 1990a, Schmid 1991].

Do ponto de vista experimental, as transicées eletronicas em superredes de Ge/Si foram
estudadas utilizando eletrorreflectincia [Pearsall 1987, Pearsall 1989b, Pearsall 1986, Pearsall 1989c¢],
fotorreflectancia [Asami 1990, Asamni 1992, Dafesh 1990, Dafesh 1992}, piezorreflectincia [Yin 1991],
elipsometria [Schmid 1992], espalhamento Raman ressonante [Cerdeira 1989, Cerdeira 1985a), foto-
corrente [Hybertsen 1988] e fotoluminescéncia [Zachai 1990a, Menczigar 1993]; onde listamos apenas
os trabalhos que consideramos mais relevantes. A maioria destes trabalhos tem seu interesse voltado
principalmente para as transi¢des entre estados rebatidos para o centro da zona de Brillouin. Em
particular, o trabalho de Pearsall e colaboradores [Pearsall 1987] em amostras de Ge,Si, (4 monoca-
madas de Ge e de Si) crescidas sobre substrato de Si foi mujto debatido na literatura. Estes autores
interpretaram estruturas a baixas energias (~ 0.76 — 1.2eV) no espectro de eletrorreflectincia (ER)
como originarias de transi¢ées diretas entre estados rebatidos pelo potencial da superrede e levan-
taram a suspeita de que a amostra Ge,Si, fosse um material de gap direto. Posteriormente, varios
cdlculos de estruturas de bandas indicaram que esta superrede tem o gap fundamental! indireto
[Hybertsen 1987, Froyen 1988], resultado confirmado por medidas de fotocorrente [Hybertsen 1988]
nas mesmas amostras utilizadas por Pearsall et al. Os resultados iniciais de Pearsall e colaboradores
foram, entdo, reinterpretados [Pearsall 1989a], sendo que a estrutura no espectro ER localizada em
~ 0.76eV foi designada como a transicio no gap fundamental (indireto) da superrede. E impor-
tanto ressaltar, no entanto, que esta interpretagdo nao é consensual, particularmente devido i haixa
intensidade esperada para transicées entre estados rebatidos {Hybertsen 1987, Schmid 1991].

Zachai e colaboradores [Zachai 1990a] relataram estudos de fotoluminescéncia em superre-
des de GesSis com tensio simetrizada e interpretaram seus dados como evidéncias do “gap -lireto”
destas amostras. Apesar dos célculos de estrutura de bandas {Schmid 1990a, Schmid 1991] confir-

marem que esta estrutura tem o gap fundamental direto, a interpretacic de Zachai et al. também

11



&

zerou grande polémica [Schmid 1990b, Zachat 1990b].

Com relagao as transigdes tipo E, e tipo Eq existem poucos trabalhos que as estudaram

- de forma sistematica. Cerdeira e colaboradores [Cerdeira 1989)] utilizaram espectroscopia Raman

ressonante para estudar os estados eletrénicos em superredes Ge,Si,, (4,4 < n,m < 12, 10) com

. tensao simetrizada. Estes autores encontraram uma ressonancia larga (~ 0.25¢V') na segao de choque
- Raman, que foi atribuida as transicées tipo E; das superredes. Para amostras com n + m ~ 20 esta
ressonancia se separa em duas: uma a baixas energias (~ 2.3eV) associada a uma transicio entre
* estados localizados nas camadas de Ge e outra em ~ 2.9¢V, associada a uma transicio entre estados

~ delocalizados.

Schmid et al. utilizaram elipsometria {Schmid 1992} para estudar as transicdes E, e

E, (transigdes entre estados correspondentes iqueles no ponto X do material bulk) em superre-

_ des Ge,Si, (n,m < 12) com tensdo simetrizada. Estes autores encontraram um dubleto tipo Eq,

cujas posi¢Ges em energia estdo em razoavel acordo com calculos ab initio de estrutura de bandas

{Schmid 1990a, Schmid 1991]. No entanto, devemos ressaltar que os dados experimentais de Schmid

‘et al. sio afetados pela presenca de interferéncia devido a reflexdes miiltiplas da luz na interface

superrede/substrato e pela temperatura que foram feitos os experimento (T = 300K).!

As transigbes tipo E¢ foram estudadas utilizando eletrorreflectincia em amostras de
Si/Ge;Si1—, com periodos d ~ 2004 por Pearsall e colaboradores {Pearsall 1986]. Estes autores
fazem uma comparagio das energias experimentais destas transi¢des com as previsoes da AFE e
obtém um acordo razoavel (diferencas de ~ 50 meV).

Neste trabalho estudamos as transi¢des eletronicas tipo Eg € tipo E, em heteroestruturas

de Ge/Si com diferentes pardmetros estruturais (espessura das camadas, perfil de tensdes e numero

de camadas de cada material). Nosso principal objetivo ¢ tentar colaborar para o entendimento dos
estados eletronicos destes materiais e, em particular, estudar a viabilidade da utilizagio de modelos

tedricos relativamente simples na descrido destes estados.

No capitulo 1I faremos uma breve discussio das técnicas de espectroscopia de molulagao,

com énfase nas técnicas de modulagio por campo elétrico (eletrorrefectincia e fotorreflectancia).

'A presenga de interferéncias no espectro Sptico de amostras de GenSim (7, m < 12) parece ser uma caracteristica

geral destas amostras ¢ esta relacionada com o baixo coeficiente de absorgio destas superredes para energias menores

| que aquela das transigoes E,. Nossos espectros de eletrorreflectancia para superredes comn. m < 10 também mostram

tais interferéncias. Quanto aos efeitos ua temperatura, em geral pode-se dizer que as estruturas no espectro optico se

alargam com o aumento da temperatura.
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Estas técnicas permitem a observagao de transigoes eletronicas acima do gap fundamental e tém uma
boa resolucio experimental, caracteristicas que viabilizam a sua utilizacido no estudo das transi¢des
eletronicas no sistema Ge/Si. Descreveremos, entdo, as amostras estudadas, as técnicas utilizadas
na caracterizacdo destas amostras e os resultados obtidos para os parametros estruturais.

No capitulo III descreveremos os resultados para as transigoes tipo Eg e tipo E; em
superredes de Ge/GegrSigs com periodos d ~ 120 A e crescidas sobre subtrato de Ge. Como
veremos neste capitulo, apesar dos materiais que constituem a superrede terem o gap fundamental
indireto, as transigoes tipo K¢ sao bem descritas utilizando uma formulagio simples da aproximacio
da fungio envelope (AFE), desde que as ndo parabolicidades das bandas do Ge e do Gey.7Sio.s sejam
levadas em consideragio [Rodrigues 1992]. Esta interpretacio das transi¢des tipo Ey nos permitiu
determinar experimentalmente o parametro de descasamento das bandas para este sistema que, como
fol mencionado acima, ainda requer estudos experimentais. Por sua vez, as transi¢des tipo E; estio
deslocadas para altas energias, em relacio 4s mesmas transi¢cbes no material bulk, indicando que
o potencial periodico imposto pela superrede altera os estados eletrénicos responsaveis por estas

transicoes.

No capitulo IV relatamos os resultados para superredes constituidas de camadas de Ge

e Si puro. com tensio simetrizada, e “pogos quanticos” de Ge crescidos sobre Si. A energia das

- transigdes Eg nas superredes mostra um bom acordo com a formulacio simpies da AFE. Este resultado

confirma experimentalmente os calculos ab initio em superredes “finas” de Ge/5i [Hybertsen 1987,

Schmid 1991, Van de Walle 1986] e sugere que as transi¢bes E; deste sistema podem ser tratadas

- utilizando a AFE num amplo intervalo de espessura das camadas. As transigdes I, nestas superredes

. formam um multipleto relativamente cornplexo {Rodrigues 1993]. Apesar deste multipleto nio ser

- descrito quantitativamente por modelos andlogos aqueles validos para as transigdes tipo Fy, ele

pode ser eniendido qualitativamente, tanto nas superredes quanto nos “pocos quanticos” de Ge,

- considerando estas amostras como um “material bulk” perturbado por um potencial periédico.

Finalmente, no capitulo V apresentamos as conclusdes e o que consideramos ser as per-

spectivas para um melhor entendimento das transigoes eletronicass nestas superredes.

% K
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Capitulo 11

Técnicas Experimentais

Neste capitulo descrevemos as técnicas experimentais que utilizamos neste trabalho. As
transiges eletronicas nas amostras de Ge/Si foram estudadas utilizando espectroscopia de mod-
ulagdo por campo elétrico (eletrorreflectincia e fotorreflectancia). Estas técnicas sio relativamente
simples de serem implementadas, geram espectros épticos com boa resolucio experimental e ja
demonstraram ser de grande utilidade no estudo de transigoes eletrdnicas em microestruturas semi-
condutoras [Cerdeira 1993]. Na segdo 1.1, fazemos uma descrigio da montagem experimental destas
técnicas e uma breve discussao do mecanismo de modulagio e forma de linha do espectro modulado.
-Por outro lado, uma vez que os estados responsiveis pelas transicdes eletrdnicas sofrem grandes
alteragdes com os pardmetros estruturais da amostra, procuramos determinar tais parametros ex-
perimentalmente. Na sec¢do I1.2 descrevemos as amostras que utilizamos, discutimos brevemente as

técnicas que usamos para caracterizalas e os resultados obtidos.

II.1 Eletrorrefletancia e fotorrefletancia

Eletrorrefletdncia (ER) e fotorrefietancia (PR) sio técnicas espectroscopicas que, do ponto
de vista experimental, fazem parte de um conjunto mais amplo conhecido como espectroscopia de
modulacio. As espectrocopias de modulagio foram muito utilizadas nas décadas de 60 e 70 no
estudo de semicondutores bulk e tiveram um papel decisivo no entendimento da estrutura de bandas

destes materiais. Recentemente, com o desenvolvimento de microestruturas semicondutoras (pogos
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Figura IL1: Espectros de (a) reflectancia, (b) modulagio do comprimento de onda e (c) eletrorreflectincia no regime
de baixos campos para o GaAs bulk. (d) Estrutura de bandas do GaAs indicando a localizacdo na zona de Brillouin
dos pontos criticos resolvidos em (c). Adaptado de [Aspnes 1980].

quanticos, superredes, etc) e a necessidade do estudo de suas estruturas de bandas, houve uma
renovacio no interesse por técnicas de modulagio. Existem excelentes artigos de revisao sobre estas
técnicas € sua utilizagio no estudo de estados eletrénicos em semicondutores bulk [Cardona 1969,
Williardson 1972, Aspnes 1973, Aspnes 1980] e em microestruturas semicondutoras [Cerdeira 1993,
Pollak 1989, Pollak 1991]. Portanto, restringiremo-nos a uma discussdo semi-quantitativa destas
técnicas, com énfase no mecanismo de modulagio da eletrorrefletincia e nas formas de linha do
espectro.

Em geral, pode-se dizer que as técnicas de espectropia de modulagéo medem mudangas
no espectro 6ptico de um material causadas por mudancas periédicas nas condigdes de medida.
Estas mudangas periédicas podem ser classificadas como externas ou internas [Aspnes 1973]. No
primeiro caso as propriedades opticas da amostra sofrem uma variagdo induzida pela aplicagio de
uma perturbagio externa (campo elétrico, campo magnético, pressao, etc). No segundo, as condigoes
de medida sio variadas (por exemplo, o comprimento de onda da luz pode ser modulado). Nos dois
casos as mudancas no espectro éptico sio pequenas e o especizo modulado pode ser relacionado a
derivadas do espectro n3o modulado. Este cariter derivativo das espectroscopias de modulacio é a

sua caracteristica mais importante e apresenta uma série de vantagens em relagio s técnicas ndo
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derivativas:
(i) E mais ficil medir com precisio mudancas no espectro do que o seu valor absoluto. Varios tipos
de erros sistemndticos sdo evitados quando se faz medidas diferenciais;
(ii) O cariter derivativo elimina “backgrounds” constantes e indesejaveis presentes no espectro nio
modulado, ressaltando apenas estruturas relacionadas &s transi¢des eletrénicas localizadas em pontos
especificos da zona de Brillouin (pontos criticos na densidade de estados). Esta caracteristica permite
que, na maioria das situacdes praticas, a estrutura de bandas perto dos pontos criicos possa ser
descrita por modelos validos localmente, facilitando bastante a analise dos resultados {Aspnes 1980];
(iii) A natureza derivativa destas técnicas permite a observagio de estruturas relacionadas a pontos
criticos pouco intensos, normalmente nio observados no espectro.nio modulado. Estas vantagens
sao ilustradas na Fig. II.1, onde o espectro de refletividade do GaAs é comparado com os espectros
de modulagao de comprimento de onda (MCO) e de eletrorrefletincia (ER).

Note como pequenas estruturas no espectro nao modulado sao ressaltadas nos espectros
MCO e ER. Em particular, o carater de terceira derivada do espectro ER se reflete numa maior

resolucio das estruturas, qué.ndo comparado com o espectro de MCO (primeira derivada).

I1.1.1 Montagem experimental

A montagem experimental utilizada em nossas medidas de eletrorrefletancia e fotor-
refletincia é apresentada esquematicamente na Fig. 11.2. O campo elétrico na amostra é modulado
externamente a uma frequéncia f,,. Uma fonte de “luz branca” na regiio de interesse é monocroma-
tizada por um espectrometro. O feixe monocromatizado de intensidade Iy é focalizado na amostra.
A luz refletida é composta de uma componente dc (IgR) e outra ac (Ih)AR), que varia em fase com fm-
O sinal de saida do detetor ¢ medido simultaneamente por um voltimetro e um amplificador sensivel
a fase (“lock-in amplifier”), fornecendo respectivamente IoR e I;AR. Estes valores sao divididos para
eliminar o fator I, e obtermos o espectro modulado, AR/R. Valores tipicos de AR/R vio de 1073 a
1078,

A diferenca entre fotorrefletancia (PR) e eletrorrefletincia (ER) esta na forma que o campo
elétrico interno da amostra é modulado. Na PR esta modulagio ¢ obtida iluninando a amostra com
um feixe secundario de luz que tem energia maior que o gap fundamental e que é interrompido

mecanicamente com frequéncia f,,. Em semicondutores bulk, o mecanismo de modulagio na PR esti

i6



Voo

Ldmpada Yae
Monocro hico
I mador ——
he |
Defetor,
 § LQCK-IN -t

Y —I

Micro-
computador

Figura I1.2: Represeatagio esquemitica da montagem experimental utilizada em medidas de eletrarreflectancia e

fotorreflectancia.

baseado no efeito fotovoltaico, que consiste na redugio do campo elétrico na interface ar-semicondutor
pelos pares elétron-buraco fotogerados {Cerdeira 1969, Aspnes 1970a]. Em microestruturas semicon-
dutoras nao existe consenso quanto ao mecanismo pelo qual o campo elétrico interno ¢ modulado na
PR [Theis 1988]. Porém, em muitos casos este mecanismo também parece estar baseado no efeito
fotovoltdico [Cerdeira 1993].

Na ER o campo elétrico é modulado através da aplicagio de uma voltagem externa ac,
com frequéncia f,,, a uma barreira Schottky presente na superficie da amostra. Esta barreira é criada
pela deposigio de um filme semi-transparente de Ni.

Nos dois casos, ER ¢ PR, e em todo tipo de espectroscopia de molulagio, o espectro
modulado pode ser relacionado & fungio dielétrica por:

AR

7 = o, Aeq, + B,Ay = Re[(a, — 18,)Af]

= Re[Ce?Ae|, (1L

onde Ae = Ag; +iA¢; é a variagio da fungdo dielétrica devido i presenca da perturbagao externa e

a, e B, sdo os coeficientes de Seraphin [Seraphin 1972].
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I1.1.2 Mecanismo de modulacao das constantes épticas no espectro de

eletrorrefletancia e forma de linha

a) Semicondutores bulk

Como foi frisado acima, em uma técnica de espectroscopia de modulagio, a perturbarcio
gera pequenas variagSes na constante dielétrica do material. O tipo de perturbagio pode ser clas-
sificado de acordo com a preservacio ou nio da periodicidade do material (nio perturbado), pelo
Hamiltoniano da perturbagio. No caso em que esta periodicidade é mantida, o momento cristalino
(k) continua a ser um “bom mimero quintico” e as transicdes opticas (em primeira ordem) con-
servam k a menos de um vetor da rede reciproca (transicdes verticais) [Aspnes 1980]. As principais
mudangas introduzidas pela perturbagao sio pequenas variagdes nas energias de ponto critico (Eg),
no alargamento das transigdes devido ao tempo de vida (T') € no elemento de matriz das transigoes
{P) [Cerdeira 1993|. Estas variagdes s30 pequenas e, portanto, a variagio correspondente na funcgio
- dielétrica pode ser aproximada pela derivada primeira da fungio dielétrica nio perturbada:

9 OE., 08edl O BP) Ac,

Ne =e(w, &) — e(w,0) = (BEC,,_&E_ ﬁ6_£+513-5§ (11.2)

onde £ ¢ a perturbacdo externa. Este mecanismo é conhecido como interbanda e descreve a maioria
das perturbagdes externas.

Um exemplo tipico de nio conservacio da periodicidade é a aplicagio de um campo
- elétrico F. Este campo introduz um potencial de perturbagio, V = —eF.r, que destréi a simetria
- transiacional do material ndo perturbado. O elétron é acelerado numa mesma banda pelo campo
e, consequentemente, o momento cristalino na direcio do campo elétrico deixa de ser um “bom
nimero quantico”. As transi¢des opticas, antes estritamente verticais, passam a envolver um conjunto
finito de valores de k, iniciais e finais. Alternativamente, pode-se dizer que as funcdes de onda dos
eléirons do material nao perturbado se misturam na presenca do campo elétrico [Aspnes 1973]. Esie
mecanismo ¢ conhecido como intrabanda e gera variagoes na fungio dielétrica, e, que ndo podem
ser descritas por derivadas de primeira ordem. Além do mecanismo intrabanda, o campo elétrico
também modula as propriedades dpticas do material pelo mecanismo interbanda, este dltimo descrito

pela eq. (I1.2).! Porém, quando o campo elétrico nio altera drasticamente a estrutura de bandas

'Uma forma simples de demonstrar a presencga dos Joie i :canismos é separar ¢ potencial linear devido ac campo
- elétricoem duas componentes: uma que tem a periodicidade da rede cristalina e outra que descreve a perda da simetria
: translacional [Aspnes 1973, Enderlein 1969].
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do material, os efeitos do mecanismo interbanda sao despreziveis se comparados com aqueles do
intrabanda [Aspnes 1980).
E possivel definir trés regimes para o espectro de eletrorrefiectancia (ER), de acordo com

a intensidade do campo elétrico:

(i) campos altos, caracterizado pela alteracio da estrutura de bandas do material;
(i) campos intermedidrios, caracterizado pelo aparecimento de oscilagoes de Franz-Keldysh no es-
pectro ER;
(ili) campos baixos, caracterizado por espectros ER com forma de linha tipo terceira derivada.

A delimitacio destes regimes depende da razio entre duas energias caracteristicas: uma para a

perturbagio (campo elétrico) e outra para o sistema. Esta razao determina o intervalo de valores de
' F no qual pode-se tratar os mecanismos interbanda e intrabanda utilizando teoria de perturbagio
de primeira ordem. Para o mecanismo interbanda, a energia caracteristica do sistema é a energia de
ponto critico (Eep), enquanto que a energia da perturbagio é a queda de potencial em uma céluia

' unitaria (—eFa). Este mecanismo pode ser tratado utilizando teoria de perturbacao quando:
eFa € Eqp. {11.3)

Para o mecanismo intrabanda, pode-se utilizar teoria de perturbacio quando a energia
média que uma particula ganha, ao ser acelerada pelo campo no intervalo entre colisGes {(r ~Aaf2T"), é
. muito menor que o alargamento de linha devido ao tempo de vida do estado (I'). Quantitativamente,

~ esta condigao é:

i <« T, {11.4)
| onde: )
._ 2F2?) 3
' B = (e ) . | 1L5
‘ By (1L5)

Na eq.(IL5) py € a massa reduzida na diregdo do campo.

O regime de campos elétricos altos pode ser definido como aquele no qual a eq.(IL.3) é
violada. Campos elétricos que violam esta equagio alteram drasticamente a estrutura de bandas
do semicondutor, de forma que as transigdes Gpticas ndo podem ser tratadas pela aproximagio de
ponto critico. Em semicondutores bulk, onde E,, ~ 1 eV ea ~ 5A, a violagio da eq.(11.3) requer
campos elétricos quase impossiveis de serem atingidos (F > 107 V/cm). Portauto, nestes materiais
o mecanismo interbanda pode ser sempre tratado por teoria de perturbacdo de primeira ordem.

Em uma superrede, onde uma superperiodicidade é introduzida artificialmente, a condigdo da eq.
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(I1.3) pede ser violada com campos elétricos relativamente pouco intensos. As transigoes opticas
entre os estados eletronicos neste limite de campos é conhecida por escadas de Stark-Wannier e tém
despertado grande interesse atualmente [Mendez 1989].

Quando a condigio da eq.(I1.3) é satisfeita e aquela da eq.(11.4) é violada estamos no
regime de campos intermedidrios. Neste regime, o mecanismo intrabanda nao pode ser tratado por
teoria de perturbagdo. Na vizinhanga de pontos criticos, a variagio Ae devido & presenca do campo
F, pode ser calculada utilizando a aproximacéo da massa afetiva [Aspnes 1968]. A forma de linha
resultante ¢ composta por uma cauda exponencial, para energias menores que o gap, € um conjunto
de oscilagdes amortecidas, para energias maiores que o gap. Estas oscilagdes sao conhecidas por
oscilagdes de Franz-Keldysh, seu periodo varia com F?/® e sdo a caracteristica mais importante do
espectro ER neste regime de campos elétricos.

Quando as eqs.(IL.3) e (IL4) sio simultaneamente satisfeitas, pode-se utilizar teoria de
perturbacio de primeira ordem no cilculo de Ae. Este regime é conhecido como de baixos campos. O
resultado para a variagio da fungéo dielétrica é dado por [Aspnes 1973] [Aspnes 1980] [Aspues 1970b]

{Aspnes 1972a]:
ehF? &
4 ey 57 [w?e(w, 0] ,

onde hw ¢ a energia do féton incidente e £(w,0) é a fungio dielétrica na auséncia de campo elétrico.

Ag = g{w, F) — e(w,0) =

(IL6)

As egs.(IL1) e (I1.6) contém as principais caracteristicas da forma de linha neste regime de baixos

campos:

(i) AR/ R est4 intimamente relacionado & derivada terceira da fungao dielétrica ndo perturbada. Este

fato explica a major resolugio obtida nos espectros ER em relagio aos espectros de primeira derivada

[Compare as Figs. 1L1(b) e IL.1{c)k

(i1} A forma de linha independe do valor do campo elétrico e sua intensidade varia com FZ. Este regime

de baixos campos é normalmente a:tingido quando temos AR/R < 1073 [Aspnes 1973, Aspnes 1980).
As Figs. 11.3(a) e 11.3(b) mostram espectros ER tipicos da transi¢do Eo (gap direto) do Ge-

bulk nos regimes de campos intermediério e baixo, respectivamente. Na Fig.11.3(a) é claro o aparec-

~ imento das oscila¢des de Franz-Keldysh para energias maiores que o gap, enquanto na Fig.11.3(b) a

forma de linha é caracteristica de uma terceira derivada.

As equagdes que descrevem Ae(w, F') em termos da fungao dielétrica nao perturbada,

© £(w,0), sio enormemente simplificadas nas vizinhangas de pontos criticos. Isto se deve a natureza

~ derivativa da espectroscopia de modulagdo, que realca somente as estruturas presentes em &(w,0)
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Figura IL3: Espectro de eletrorreflectincia na regido da transicic Fy (gap direto) do Ge bulk nos regimes de (a)
campo intermedidrio e (b) campos baixos. Adaptados de [Aspnes 1980,Aspnes 1975].

nas vizinbangas destes pontos criticos. Portanto, para fins de anélise dos espectros de modulac3o,
as diferencas de energia das bandas em torno de um ponto critico podem ser substituidas por uma
expansdo parabdlica, vilida localmente.? Desta forma, o espectro de modulagio pode ser analisado
como a soma da contribui¢gdo dos diversos pontos criticos na densidade conjunta de estados. Uti-
lizando a expansdo parabdlica citada acima, a fungdo dielétrica nas vizinhancas de um ponto critico

assume a seguinte forma [Aspnes 1973, Aspnes 1972a):
g(w,0) = Al ™e*(hw — E, + i)™, (1L.7)

onde A é proporcional ao elemento de matriz da transigio. O fator de fase, ¢, depende do tipo de
ponto critico (Mo, Mi, M; ou M3). O expoente m assume os valores -1/2, 0 (logaritmico), 1/2 para
pontos criticos 1D (unidimensional), 2D e 3D, respectivamente.
As eqs.(IL.7), (I1.6) e (IL.1) nos fornecem a forma de linha do espectro ER em baixos
campos, na aproximagcao parabélica:
it
T =i ) (1)

com n = T7/2, 3, 5/2 para pontos criticos 1D, 2D e 3D, respectivamente. O ajuste de um espectro

ER utilizando a eq.(IL.8) nos fornece diretamente E., e I'. A principio é possivel obter outras in-

2 A proximidade de dois pontos criticos na zona de Brillonin, ambos originarios do mesmo par de bandas, pode tornar

esta aproximag¢io invilida. Esta situag@o, raramente encontrada em semicondutores bulk, pode se tornar comum em

superredes.
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)

) formagoes a partir deste ajuste de curvas: n pode nos fornecer a dimensionalidade do poanto crft.ico,
} enquanto os coeficientes de Seraphin [veja eq.(IL.1)] e os valores de C e 8 podem fornecer informacdes
} sobre o elemento de matriz da transicio e o tipo de ponto critico associado. Porém, devemos lem-
' brar que efeitos como a interagio elétron-buraco [Dow 1976] e inomogeneidades no campo elétrico
| [Aspnes 1980] ndo foram levados em consideragio na obtencio da eq.(IL.8). Uma vez que estes efeitos
~ alteram particulamente os valores de C, 0 e n, as informacoes obtidas a partir destes parametros sao
menos confidveis que os valores de E, e I' [Cerdeira 1993].
| A inclusdo da interagio elétron-burace no calculo da forma de linha do espectro ER nio
¢ um problema trivial [Dow 1976}, sendo que nio existem solugdes analiticas mesmo para os casos
mais simples. No entanto, cilculos numéricos descrevem razoavelmente bem dados experimentais
tanto no regime de campos intermedidrios quanto baixos [Weinstein 1970, Rowe 1970).

No regime de campos baixos e para pontos criticos tipo My, é possivel utilizar a eq.(I1.8)
para descrever aproximadamente a forma de linha do espectro ER, incluindo efeitos excitdnicos
[Dow 1976, Aspnes 1970c]. Quando a linha de absor¢o excitdnica ests separada do continuo de
absorgao devido s transicdes banda a banda, a contribui¢io do éxciton a funcio dielétrica pode ser
descrita pela eq.(IL.7), com m = —1. Para calcularmos Ag(w, F) devido ao éxciton, devemos notar
que este dltimo € neutro e nio pode ser acelerado pelo campo elétrico. Portanto, o mecanismo de
modulago correto é o interbanda [descrito pela eq.(IL.2)], resultando em AR/R como na ¢q.(I1.8)
comn = 2.

A interagdo elétron-buraco altera também a forma do continuo de absorgio [Dow 1976].
Quando a linha excitonica é larga de forma a nio estar separada do continuo, o espectro de absorgio
tem a forma de uma funcio escada, tipica de uma singularidade 2D. Portanto, a forma de linha ER
¢ bem ajustado utilizando a eq.(I1.8) com n = 3 (terceira derivada de um ponto critico 2D). Em
um caso intermedidrio, o espectro ER é bem descrito pelas duas formas de linha discutidas acima
{Aspnes 1970c].

A principal conclusio que podemos tirar desta discussio sobre 0 mecanismo de mod-
ulagdo da eletrorreflectincia e a forma de linha do espectro é que para semicondutores bulk, no
regime de campos elétricos baixos, a eq.(I1.8) sempre pode ser utilizada para fazer ajustes de curva
Cerdeira 1993}. Este ajuste fornece valores confidveis para a energia de ponto critico, E.,. Os val-

res de I' contém um erro percentual bem razior que os de E,. Quando o expoente n descreve

em a situagdo fisica, o fator de fase contém Informacio sobre o tipo de ponto critico analisado.
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A amplitude, C, pode ser utilizada na comparagio de estruturas originarias de diferentes pontos
criticos ou para estudar a amplitude destas estruturas em fun¢io de um parametro externo (tensio,

temperatura, campo elétrico, etc.)

b) Microestruturas semicondutoras

A aplicacdo dos conceitos descritos na secido anterior ao caso de microestruturas semi-
condutoras requer uma redefinicdo do intervalo de regimes de campo alto e intermediirio. Em
particular, em uma superrede com periodo d ~ 1004 o regime de campos altos pode ser facilmente
atingido. As transigOes eletronicas neste regime de campos (escadas de Stark-Wannier) foram es-
tudadas utilizando varias técnicas tedricas e experimentais [Mendez 1989]. A obtengio do regime
de campos intermediarios em superredes é bem mais dificil, pois depende de varios fatores como a

intensidade do campo elétrico, o raio e a energia de ligagdo do éxciton, o periodo da superrede e

. a dispersao da minibanda. Apesar disto, a primeira observagio de oscilagdes de Franz-Keldysh em

- espectros de fotorreflectincia em superredes foi relatada em 1990 [Cerdeira 1990]. Em seguida a

- este trabalho, varios outros relataram a obtencéo do regime de campos intermediirios em superredes
. [Ribeiro 1992, Schneider 1992].

Neste trabalho utilizaremos espectros de eletrorreflectincia (ER) e fotorreflectancia (PR)
no regime de baixos campos elétricos. Portanto, restringeremos a discussio a este regime de campos

em microestruturas semicordutoras. A analise dos espectros ER destas microestruturas utilizando

- formas de linha como aquelas das eqs.(11.8) e (IL.2) tem de ser feita com cuidado. Estas equagdes

sao validas em condicGes especificas, que nao obtigatoriamente s3o satisfeitas em pogos quanticos,
superredes, etc.

As principais questdes envolvidas nesta discussio dizem respeito ao mecanismo de mod-
ulagdo e a forma apropriada da funcéo dielétrica destas microestruturas [Cerdeira 1993). Por exemplo,
um elétron em um pogo quintico simples (PQS) ou miiltiplo (PQM) nao pode ser acelerado por um
campo elétrico na diregio de confinamento. Além disso, os efeitos excitonicos sio real¢ados em pogos
quénticos, mesmo a temperatura ambiente [Miller 1982, Chemia 1983, Miller 1985]. Portanto, é de
se esperar que em PQS e PQM o mecanismo intrabanda de modulaciz, que resulta em uma forma
de linha de terceira derivada (FLTD), nio contribua ao espectro ER. Apesar de haver trabalhos na

literatura que relatam bons ajustes de espectros ER de PQM com FLTD de pontos criticos bidimen-
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l
' sionais (Shen 1986, Parayanthal 1986}, o significado fisico destes resultados ndo é claro. Ainda que a

 densidade de estados em PQ’s seja bidimensional, o campo elétrico ao longo da direciio de crescimento
 nio acelera o elétron e, portanto, ndo existem termos de terceira derivada em Ae. Consequentemente,
' o espectro ER de PQS e PQM deve ter uma forma de linha de primeira derivada (FLPD), com Ae
' descrito pela eq. (I1.2). Shanabrook e Glembocki [Shanabrook 1987), utilizando medidas de PR, ER
e fotoluminescéncia de excitagio em PQM, esclareceram virios pontos desta disciussao. Seus resulta-
- dos mostram que as estruturas no espectro PR séo transigdes excitonicas descritas por FLPD. Porém,
. comn ¢ aumento da temperatura, o perfil da transicao excitonica passa de Lorentziano a Gaussiano.
- Ou seja, a baixas temperaturas o espectro é bem ajustado por uma FLPD de uma fungio Lorentziana
' [eq-{IL.8) com » = 2). Para T > 150 K os dados experimentais sdo. melhor descritos por uma FLPD
" de uma fungio Gaussiana [Shanabrook 1987]. Existem varios mecanismos que podem justificar o
‘ perfil Gaussiano da linha exciténica, entre eles o forte acoplamento éxciton-fonons (que aumenta.
com a temperatura), perturbagdes inomogéneas e interfaces rugosas [Chemla 1984, Vazquez 1991].
E importante ressaltar que os espectros PR de Shanabrook e Glembocki sio razoavelmente descritos
por FLTD-2D [eq.(I1.8) com n = 3], sendo que os valores de E,, independem da forma de linha ser
- FLPD ou FLTD.
E possivel justificar a utilizacio de FLTD em PQS e PQM se considerarmos que o iinico
 pré-requisito para a obtencio desta forma de linha ¢ a possibilidade de aceleragio dos portadores
pelo campo elétrico [Cerdeira 1993]. Em um PQ, o deslocamento dos portadores ao longo da diregio
de confinamento corresponde a transicbes entre subbandas. Quando rugosidades na interface ou
 altas temperaturas tornam a separacao em energia entre subbandas da mesma ordem de grandeza
" do alargamento devido ao tempo de vida (I'), o carnpo elétrico (na diregio de confinamento) pode
misturar fungdes de onda de diferentes subbandas. Em termos classicos isto corresponde a acelerar
o portador ao longo da dire¢dio do campo elétrico [Cerdeira 1993, justificando, portanto, espectros
descritos por FLTD. Qutra situagio na qual podemos prever espectros ER com FLTD é quando o
“overlap” das func¢es de onda de portadores em diferentes pogos quanticos é suficiente para que o
- tunelamento entre pogos possa ser induzido pelo campo elétrico. O caso extremo é aquele de uma
superrede, onde minibandas com dispersio ~ 50 meV sao facilmente obtidas. Neste caso os estados
eletronicos sdo 3D com massas efetivas grandes na direcio de crescimento, o que pode ser descrito
“por uma FLTD de um pento critico 2D,
Qutra questio que deve ser discutida no caso de microestruturas semicondutoras é se o

espectro ER pode ser entendido com base em derivadas de uma fungio dielétrica que é valida apenas
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_- localmente. Esta aproximacao deve falhar quando a separagio em energia entre duas singularidades
na densidade de estados for da mesma ordem de grandeza que outras energias envolvidas no problema,
como por exemplo, a energia de ligacdo do éxciton, o alargamento I e a energia média ganha por uma
particula acelerada pelo campo elétrico (%2} [Cerdeira 1993, Glembocki 1987, Glembocki 1989]. A
situagio se complica ainda mais se considerarmos a dispersao e a mistura das subbandas no plano xy
(perpendicular a direcdo de confinamento e ao campo elétrico). Calculos tedricos para PQS mostram
que estes efeitos se refletem em pequenas estruturas no espectro ER, que nido podem ser entendidas

- utilizando o conceito de pontos criticos [Marques 1992].

Resumindo, podemos dizer que a questio da forma de linha do espectro ER de microestru-

- turas semicondutoras é bastante complexa e contém varios pontos. a serem elucidados. No entanto,

as principais estruturas no espectro quase sempre podem ser descritas por FLTD-2D [eq.(IL8) com

n = 3] ou FLPD Gaussiana. Os valores para a energia de ponto critico obtidos nos dois casos sio

confliveis.

II.2 Descrigao e caracterizagao das amostras utilizadas

As amostras que utilizamos neste trabalho sdo superredes tensionadas de Ge/Si crescidas
~ de forma comensurada (coerente). Isto significa que a diferenca dos parimetros de rede do Ge-bulk
~e do Si-bulk faz com que as camadas destes materiais estejam sujeitas a uma deformacio biaxial
- [Osbourn 1986, Van de Walle 1986]. Em ocutras palavras, a superrede tem um dnico parimetro de
~ rede no plano xy, gy, cujo valor caracteriza o perfil de deformacio das camadas.

' Nossas amostras podem ser subdivididas em trés conjuntos, de acordo com o periodo, d,
e o perfil de deformagao das camadas:

(i) Superredes de Ge/Gep.7Sio.a crescidas sobre substrato de Ge[001) e com camadas de Ge (Geo,7Sig.3)
de ~ 1004 (~ 30A). Uma vez que a espessura total destas superredes € menor que a espessura critica
~ para este sistema, esperamos que toda a deformacéo eldstica esteja acomodada nas camadas da liga
"~ GeosSina;

(i) Superredes de Ge,Sin, onde n (m) é o nitmero de monocamadas de Ge (5i) (uma monocamada
L~ 1.44), com 4 < n,m < 16. Eotas snperredes sdo crescidas sobre substrato de Si[001] e contém
i urna camada “buffer” de Ge;Si;—;. Esta camada tem uma concentragio de Ge tal que o parimetro

de rede da liga (e, consequentemente, o da superrede Ge,Si,,) distribua igualmente a deformacio

25



} Tabela IL.1: Denominagio e parimetros estruturais nominais das superredes de Ge/Ge,Siy_; crescidas sobre sub-
)

! strato de Ge[001]: d4 (dp) é a espessura das camadas de Ge (liga), n ( m} é o correspondente niimero de monocamadas,

" x & a concentracdo de Ge na liga, ayj € o parimetro de rede no plano de crescimento e N ¢ o niimero de repeticdes.

Amostra d4(4) n da(d) m x qd) N
102/3¢ 90 ~64 30 ~21 0.70 5.6358 20
111/32 120 ~85 30 ~21 070 5658 15

Tabela 11.2: Denominagio e parametros estruturais nominais das superredes de Ge,Si,, com tensio simetrizada.

Os paridmetros listados tém o mesno significado que na Tabela I1.1.

Amostra dsg(A) n dp(4d) m afd) N
GeySiy 5.7 4 5.3 4 5.546 200
GesSis 7.2 5 6.7 5 5.546 145
GeySig 5.8 4 8.0 6 35.524 130
GegSi;z 115 8 161 12 5524 73

Ge:{gSim 17.2 10 13.4 10 5.546 30
GeSiie 230 16 214 16 5546 45

}
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' entre as camadas de Ge e Si {Kasper 1988);
F

l (PQ6) de Ge, crescidos sobre substrato de Si[001]. Nas trés amostras o PQ contém 5 monocamadas

(iii) Um pogo quéntico simples (PQS), um pogo quantico duplo {(PQ2) € um pogo quantico sextuplo

de Ge e nos PQ2 e PQ6 as barreiras sio constituidas de 5 monocamadas de Si. Em cada amostra a
estrutura (PQS, PQ2 ou PQ6) foi repetida ~ 10 vezes, sendo que duas estruturas na mesma amostra
estdo separadas por ~ 3004 de Si. E importante ressaltar que, devido a grande compressio a que
esta sujeito o Ge neste tipo de amostra, seis pocos quanticos é a maior “superrede” que se pode
crescer sem que haja relaxacdo da deformacio eldstica {Hull 1991].

Utilizamos também uma amostra de GegsSig.s ndo deformada. A comparagio dos espec-
tros desta liga com aqueles das superredes de Ge/Si nos fornece informacdes qualitativas sobre a
cristalinidade e o grau de interdifusio do Ge e do Si nas superredes. A denominagio e os parimetros

nominais de todas as amostras estio mostrados nas Tabelas 1.1, I1.2 e IL.3.
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Tabela I1.3: Denominacio e parametros estruturais nominais das amostras PQS, PQ2 e PQ6 crescidas sobre substrato

de Sif001]. Os parémetros listados tém o mesmo significado que pa Tabela I1.1.

Amostra da4(A) n dp(A) m ay(4) N
PQS 73 5 0 0 5431 1
5 2
5 6

PQ2 73 S5 6.8 3.431
PQ6 73 & 6.8 5.431

O principal objetivo deste trabalho é o estudo de transi¢tes eletronicas nas superredes
descritas acima. Uma vez que os estados eletronicos responsaveis por estas transi¢oes sofrem grandes
alteragbes com os parametros estruturais da amostra, é imprescindivel uma caracterizagio destes
parametros. Estes estados eletrémicos sio particularmente sensiveis com relacio a espessura € ao
perfil de deformagdo das camadas; por isso procuramos determinar estes parametros para todas as
amostras. As técnicas experimentais que utilizamos na caracterizacdo foram: espectroscopia Raman,

difracio de raios-X e a propria fotorreflectancia.

I1.2.1 Espectroscopia Raman

O espectro Raman de superredes tensionadas sofre alteracoes, quando comparado com o
espectro de materiais bulk, que podem ser utilizadas para uma medida quantiiativa da espessura
das camadas e do perfil de deformagdes. A frequéncia dos fonos dpticos é alterada por efeitos de
deformacio e confinamento. Por outro lado, a superperiodicidade permite a observagao de “fonons
acusticos” que nao saoc observados em materiais bulk. A seguir, descreveremos suscintamente estes
efeitos. |

Os fonons Spticos do centro da zona de Brillouin (q = 0) de cristais com estrutura do
diamante sio triplamente degenerados. Esta degenerescéncia é levantada com a aplicagio de pressido
nao hidrostatica sobre o cristal, sendo que o modo triplamente degenerado se desdobra em um singleto
e um dubleto. Na configuragio “backscattering” e com o cristal na dire¢io [001], como é o caso das
superredes deste trabalho, apenas o modo singleto é ativo. O deslocamento em frequéncia uc modo
singleto, em relacio a frequéncia do tripleto na auséncia de pressio hidrostitica, permite uma medida

quantitativa da pressio no material {Cerdeira 1984, Iikawa 1988a).
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Uma analise da equacdo dinimica dos modos de vibracdo na presenca de tensao biaxial
Cerdeira 1972, Cerdeira 1984], como é o caso de nossas amostras (veja Apéndice A), nos da o seguinte

esultado para o deslocamento do modo singleto:
bwy = (wy — wp) = ———¢ = P¢, (11.9)

mde w, e wp sdo as frequéncias do modo singleto na presenca de tensio biaxial e do modo tripleto
pressao nula), respectivamente; p e g sdo pardmetros fenomenolégicos determinados experimental-
nente {Cerdeira 1972}, Na eq.(IL9) a é uma combinagio de constautes eldsticas e ¢ é a variagdo

rercentual do parametro de rede do material deformado, no plano xy:

e= 270 (11.10)

o
snde ag é o pardmetro de rede do material ndo deformado. Considerando que podemos medir
jeslocamentos de frequéncia éw, ~ 0.5 ¢cm™! e que, tipicamente, 3 ~ 500 cm™, a espectroscopia
Raman nos permite medir ¢ ~ 0.1%.

O efeito de “confinamento” dos fénons dpticos pode ser entendido com um modelo bas-
tante simples, no caso em que a relagao de dispersao dos fonons [w(q)] dos materiais que constituem
a superrede nio se superpoe em frequéncia. Nesta situagio os fénons de um material ndo podem se
propagar no outro e apenas as vibragdes que satisfazem a condi¢do de onda estacionaria em cada
camada podem existir. Esta condigao corresponde a existéncia de fénons com vetor de onda:

qg= (?#l)al’ 1=1,2,.., (I1.11)
onde n {(a) é o mimero de monocamadas (espagamento entre monocamadas) do material em questdo.®
A relagao de dispersdo w(q) € uma fun¢io decrescente de q, com uma fraca dependéncia perto do
centro da zona de Brillouin. Portanto, a eq.(I1.11) prevé que: (i} O efeito de confinamento sé ¢
significante para camadas finas (d ~ 30); (it) A frequéncia do fénon Sptico confinado é menor do
que a do fénon com q = 0. Em uma superrede cujos materiais satisfazem a condicéo de validade da
eq.(II.11) a espessura de suas camadas pode ser medida com boa preciséo utilizando a frequéncia do
fonon dptico confinado [Jusserand 1989].

No entanto, devemos ressaltar que o sistemna Ge/Si nao se enquadra perfeitamente nas

condigdes de validade da eq.{li.il}). Os modos Opticos do Ge se sobrepdem aos modos acisticos

IEstritamente, a eq.(I1.11) corresponde a impor a condigdo de que a massa dos atomos de uma das camadas é
infinita.
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do Si e, neste caso, os resultados da eq.(I1.11) s3o apenas aproximados. Uma analise minuciosa do
espectro de superredes finas de Ge/Si exige a uti].izé.gé’.o de modelos tedricos sofisticades [Alonso 1989}
‘[Dharma-wardana 1990], cuja implementacio ultrapassa o escopo deste trabalho. Assim, utilizamos
o modelo simples descrito acima, na interpretagio do espectro Raman de algumas amostras, apenas
para verificar a compatibilidade dos parimetros nominais com os resujtados da eq.(IL.11).
O efeito da superperiodicidade sobre os fénons aciisticos em uma superrede pode ser en-
tendido utilizando um modelo de dobramento da zona de Brillouin (“zone folding”). Em um material
ctibico bulk com parimetro de rede “a”, a zona de Brillouin na diregio {001} tem comprimento 2x /a.
Em uma superrede com periodo d, a zona de Brillouin na direcao de crescimento sera reduzida a uma
mirizona de Brillouin {d 3> ¢). Quando as relagoes de dispersdo w(q) dos materiais que constituem
a superrede s3ao analogas (como é o caso dos fonons acisticos), os fonons da superrede podem ser
descritos rebatendo w(q) sobre a minizona de Brillouin.* Como consequéncia deste rebatimento h4 o
aparecimento de novos ramos em g = 0, que podem ser observados por espectroscopia Raman. Para
frequéncias w < 100cm™ podemos assumir relagbes de dispersio lineares para os materiais bulk, e

os “fonons aciisticos” dobrados podem ser descritos por [Lockwood 1987):

w=wlxtV,q [=012,.. (1L12)

wo = V,,,gd1£ (IL13)

onde I é o indice de dobramento, q o vetor de onda do fénon e V,, é a velocidadé do som na
superrede. No cenfro e na borda da minizona de Brillouin ha o aparecimento de minigaps entre os
ramos dobrados que nio sio descritos pela eq.(11.12) [Jusserand 1989, Lockwood 1987]. Porém, para
fénons com vetor de onda fora desta regiio a eq.(I1.12) fornece bons resultados para w(q). Portanto,

" a dependéncia de w(q) com d pode nos fornecer o periodo da superrede.

11.2.2 Difragao de raios-X

A difragio de raios-X pode medir o periodo das superredes utilizando métodos de medida e
analise relativamente simples. Analogamente & difracdo de raios-X por planos atdmicos em materiais

buik, uma superrede difrata os raios-X devido ao superperivdo, d. Uma vez que d ~ 1004 os picos de

*Os fones opticos de uma superrede também podem ser entendidos utilizando o conceito de “zone folding”. A

condigio de validade é que os fonons dpticos dos materiais que constituem a superrede tenham w(q) anilogas.
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Tabela II.4: Pardmetros estruturais relevantes das amostras de Ge/Ge,Si;... crescidas sobre substrato de Ce.

Nas duas amostras toda a deformagio estd acomodada nas camadas da liga.

Amostra d(A4) dafdg X N
_ Nominal Raios-X Nominal PR-Exp. Nominal PR-Exp.

102/34 120 136 + 2 3 3.0£04 0700 0.70£0.03 15

111/32 150 143 + 2 4 35+04 070 0.70 £0.03 20

difragdo ocorrem a baixos angulos (20 ~ 2 graus). Os resultados podem ser analisados utilizando a
lei de Bragg, desde que a refracéo dos raios-X nas camadas da superrede seja levada em consideragio.

Isto pode ser feito introduzindo um termo de corregéio na lei de Bragg [Underwood 1981]:

mA = 2d(1 - )sind, (IL14)

sin? #
onde n = (1 — §) é o indice de refracio médio da superrede, m é a ordem de difracio e d é o perfodo
da superrede. O termo § envolve constantes dos materiais que constituem a superrede. A eq.(I1.14)

fornece valores de d com precisio de ~ 2 — 3A.

11.2.3 Resultados

As amostras de Ge/Ge,Si;-, (Tabela I1.1) foram caracterizadas utilizando espectroscopia
Raman para medir ¢ (deformacio nas camadas), difragio de raios-X (periodo das superredes) e a
prépria PR (razdo da espessura das camadas, d,/dg, e concentracio de Ge na liga, x). Os valores
obtidos estdo mostrados na Tabela I1.4. Os espectros de difracio de raios-X estio mostrados na
Fig.Il.4. Nas duas amostras (102/34 e 111/32) identificamos a segunda ordem de difragio [m = 2
na eq.(I[.14). Os valores obtidos para o periodo mostram que d difere de ~ 5-10% dos valores
nominais.

Os espectros Raman na regido dos fonons épticos est3o mostrados na Fig.11.4. A posicio
do fonon éptico do Ge (w = 304.9+0.3 cm™1) indica que a diferenca percentual entre o parametro de
rede da superrede no plano xy (g)) e o parametro de :~de do Ge bulk é menor que 0.1%. Em termos
praticos, isto significa que toda a deformacio esté acomodada nas camadas da liga. A razio dg4 /dp

¢ a concentragio de Ge na liga, x, foram determinadas variando o valor destes parimetros no calculo
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Figura 11.6: (a) Espectros Raman experimentais (curvas superiores) e tedricos (curvas inferiores) para as amostras
GeySis, GegSirg e GeraSirp pa regido dos fonons dpticos. Comprimento de onda do laser Az = 4579A. Adaptado
de fAlonso 1989]. (b) Espectros Raman experimentais das amostras GeigSihg, PQ6 e Gep.sSio.s na regifo dos fénons

apticos.

dos niveis eletrdnicos da superrede e comparando estes resultados com os dados de PR. Apesar deste
método introduzir dois pardmetros livres no nosso cilculo (d4/dp e x), ele é bastante preciso quando
é possivel identificar um grande nimero de transigoes eletrénicas cuja energia depende fortemente
de d4/dp e x [Pan 1988]. No préximo capitulo analisamos estas transicdes e, nas duas superredes
(102/34 e 111/32), identificamos oito transi¢des eletrénicas com estas caracteristicas. Isto faz com
que possamos estabelecer os limites d4/dp e x mostrados na Tabela 11.4.

As amostras de Ge/Si com tensio simetrizada (Tabela II.2) foram caracterizadas por es-
pectroscopia Raman. As amostras GeSis, GesSis, GesSiiz e GeyzSiio foram estudadas por Alonso
e colaboradores [Alonso 1989]. Estes autores calcularam o espectro Raman e fizeram uma com-
paragio minuciosa com os dados experimentais para os fénons aciisticos dobrados, os fonons opticos
confinados e deslocados peia. tensao elastica e o fonon de interface. O espectro tedrico foi baseado
no formalismo tridimensional de Kanellis [Alonso 1989, Kanellis 1987] e na diagonalizagao da ma-
triz dinimica para uma supercélula contendo um periodo da superrede. As intensidades relativas
dos diversos picos Raman foi calculada utilizando o modelo de polarizabilidade das ligagoes (“bond

polarizability model”) {Jusserand 1989]. A deformacio de cada camada foi incluida a posteriori,
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Tabela 11.5: Pardmetros estruturais relevantes para as amostras Ge, Si,, com tensdo simetrizada; a coluna MET

G

contém dados de microscopia eletronica de transmissio e €€ é a variagio percentual do parametro de rede das camadas

de Ge no plano xy [eq.(I1.10)].

Amostra Nominal n+m (n,m) 10%% N
n,m TEM Raman Raman
Ge,Siy 44 8.6 44 -1.97 200
GesSis 5,5 9.8 3,5 -1.97 145

GeySig 4,6 — 4.6 -2.38 150
GegSiyy 8,12 — 8,12 -2.38 73
Ge12Sip 10,10 22 12,10 -L97 80
Gegdhis 16,16 — 16,16 -1.97 45

deslocando o pico Raman dos fénons de acordo com a eq.(IL.9). A Fig.IL.6(a) mostra a comparagio _
entre os espectros experimentais e tedricos para as amostras GeSis, GesSizg e GeqaSisg na regiao dos
fonons opticos. Os picos Raman em w ~ 300 cm™!, w ~ 400 ¢! e w ~ 500 cm™! correspondem,
respectivamente, ao fonon 6ptico das camadas de Ge, ao fonon de interface (vibragoes Ge-Si nas
interfaces) e ao fénon dptico da camada de Si. A comparacio dos dados experimentais e tedricos
permitiu a estes autores determinar o periodo e o nimero de monocamadas de Ge e Si das superredes
estudadas com precisdo de uma monocamada, sendo que apenas a amostra Ge;3Siyg (nominalmente
Ge0Si10) mostrou desvios em relagdo aos pardmetros nominais. Para trés destas amostras o valor de
d determinado por espectroscopia Raman foi confirmado por microscopia eletrénica de transmissio.
O perfil de tensio em cada camada, que resulta da comparacio entre espectros tedricos e experi-
mentais, € aquele nominal (tensdo simetrizada). A Tabela IL5 mostra os resultados para todas as
amostras com tensdo simetrizada.

As amostras Ge,Sis, GeeSie, PQ6, PQ2 e PQS também foram caracterizadas por es- -
pectroscopia Raman; porém, sem o auxilio do modelo tedrico utilizado por Alonso e calaboradores.
Portanto, ao analisar o espectro Raman destas amostras, utilizamos os modelos simples de confi-
namento dos fonons opticos e dobramento dos ramos acisticos descritos na secdo I11.2.1. Uma vez
que a descrigio detalhada do espectro Raman exige a utiliza¢io de modelos bem mais complexos

[Alonso 1989, Dharma-wardana 1990] utilizamos os modelos da secio I11.2.1 apenas para verificar a
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compatibilidade do espectro experimental com os valores nominais dos parametros estruturais. Na

. Fig.I1.6(b) mostramos os espectros Raman da amostra Ge;gSize, do PQ6 e da liga Geg 55105
O espectro da amostra GejsSijs contém os picos correspondentes ao fonon éptico das
- camadas de Ge (w ~ 300 cm™!), ao fénon de interface (w ~ 400 cm™') e ao fénon das camadas de
* Si (w ~ 500 cm™!). O pico intenso em w ~ 520 cm™ é o f5non éptico do substrato de Si e também
esta presente no espectro da liga (estas amostras sdo transparentes a luz no comprimento de onda
utilizado nesta medida). O espectro da liga mostra os picos correspondentes as vibrag¢des Ge-Ge, Ge-
~ Sie Si-Si [Renucci 1971]. A comparago das formas e larguras de linha destes dois espectros indicam
a presenca de camadas de Ge e Si puro na amostra Ge;Sijg. A analise das posi¢des em frequéncia dos
picos Raman utilizando os modelos descritos na segio [1.2.1 sugere que os parametros estruturas das
amostras (eigSiie e GeySig 540 aqueles nominais. Resultados andlogos séo obtidos para as amostras
PQ6, PQ2, PQS e, portanto, ao analisarmos as transicées eletronicas destas amostras ntilizaremos

0s parametros nominais listados na Tabela I1.3.

I1.3 Conclusoes

A discussdo sobre as técnicas de eletrorreflectancia e fotorreflectincia mostra que apesar

" da relativa facilidade com que sio feitas as medidas experimentais, a interpretacio dos espectros

envolve questdes ndo triviais como o mecanismo de modulagao e a forma de linha. Apesar desta.

- complexidade, uma analise cuidadosa dos espectros modulados e da situagio fisica permite a obtengao

de informagao relevante acerca das transicbes eletronicas do material estudado. Nos capitulos 11T e

IV faremos a anélise dos espectros de eletrorreflectancia e fotorreflectincia obtidos para as amostras
de Ge/5i.

A caracterizacao destas amostras indica que elas tém boa qualidade cristalina e nos fornece

os parmetros estruturais essenciais para o estudo das transi¢oes eletronicas. Estes pardmetros estio

- resumidos nas Tabelas IL.3, [1.4 e IL.5 para os trés conjuntos de amostras que dispomos.
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Capitulo II1

Transicoes Eletronicas em Superredes de

Ge/Ge 7Sij 3

A descri¢io dos estados eletronicos em superredes de Ge/Si envolve varias questdes nio
triviais como a posigio relativa das bandas do Ge e do Si (“band offset”), o efeito das tensdes
sobre esta posicio relativa e a possibilidade da utilizagao de modelos relativamente simples na de-
scrigao destes estados. Calculos de primeiros principios [Van de Walle 1986, Colombo 1991] prevéem
um alinhamento praticamente constante entre as bandas de valéncia média do Ge e do Si em het-
eroestruturas comensuradas (com a banda de valéncia média do Ge ~ 0.54 eV acima daquela do Si),

-sendo este resultado independente do perfil de tensio nas camadas. Baseados nestes resultados Van
de Walle e Martin sugeriram uma interpolagio linear deste “band offset” para o caso de superredes
compostas de camadas alternadas de Ge (ou Si) e ligas Ge,Si;_,.}

Os resultados de Van de Walle e Martin [Van de Walle 1986} foram utilizados [People 1986)
com sucesso para explicar o aumento da mobilidade em amostras de Si/Ge,Si;_, com dopagem mod-
ulada [People 1984, Abstreiter 1985]. Além disto, experiment.os de fotoemissio de eléirons de carogo
em heteroestruturas de Ge/Si [Schwartz 1989] confirmam os calculos tedricos de Van de Walle et

~al. Porém, é importante ressaltar que os experimentos de mobilidade estabelecem apenas um valor

!Esta interpolagio depende da hipdtese de que a componente hidrostatica da tensdo desloca somenie a
_banda de condugdo do semicondutor. Apesar desta hipotese nio ser estritamente verdadeira, calculos tedricos
E[.br&\.re‘:erﬂ que ~ 80% dos efeitos da componente hidrostitica ocorrem na banda de condugio [Van de Walle 1989a,
: Van de Walle 1987, Van de Walle 1989b].
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minimo para ¢ “band offset” da banda de condugao ou de valéncia, enquanto os experimentos de fotoe-
missao t€m uma incerteza inerentemente alta na determinacio de “band offsets”, quando comparados
~om técnicas dpticas [likawa 1988b]. Portanto, a questio do “band offset” em heteroestruturas de
Ge/Si ainda requer estudos experimentais.

A questio da utilizacio de modelos simples na descricio dos estados eletrdénicos de su-
perredes de Ge/Si requer um certo cuidado. Para superredes com camadas suficientemente grossas,
78 estados eletrdnicos do topo da banda de valéncia e do minimo absoluto da banda de condugio
lo Ge (ou Si) e da liga GeySi;—, podem ser descritos utilizando modelos do tipo Kronig-Penney
‘Bastard 1989]. Porém, a utilizacdo destes modelos para estados no centro da zona de Brillouin
destas superredes é questionavel. Estes modelos falham na descricdgo dos estados eletrdnicos no
ponto I' de uma superrede quando hd uma degenerescéncia com estados eletrdnicos originarios de
sutros vales da zona de Brillouin. Em materiais de gap indireto esta degenerescéncia sempre ocor-
rera para alguma energia e, portanto, poderiamos prever a necessidade da utilizagio de modelos mais
sofisticados {Smith 1990] para descrever os estados do ponto T na banda de condugéo em superredes
de Ge/GeySi_z.

Até aqui restringimos a discussao aos estados responsaveis pelo gap indireto e por transigdes
diretas no centro da zona de Brillouin. Em semicondutores bulk com a estrutura do diamante ou
zincblenda, transigoes diretas da banda de valéncia para a banda de condugio ao longo da direcio
[111] dao origem a estruturas no espectro optico conhecidas como transicdes E;, E; + A;. Para a
maioria dos semicondutores, estas transigbes geram as estruturas mais intensas no espectro 4ptico,
na regido do visivel (veja Fig.IL.1). No entanto, existem poucos trabalbos experimentais que estu-
daram estas estruturas em superredes e pogos quanticos {Schmid 1992, Garriga 1987, Cerdeira 1985b)]
[Tejedor 1985, Pearsall 1986, Mendez 1981}, e nao sabemos da existéncia de nenhum modelo tedrico
simples que descreva os efeitos da superperiodicidade sobre estas transigoes.

Na Fig.III.1 mostramos o espectro de fotoreflectincia da amostra Ge/GepSigs (111/32)
e o espectro do Ge bulk na regido 0.8 - 2.7 eV. As estruturas no espectro do Ge bulk sio facilmente
identificadas com as transi¢des Eqg, Eq + Ay, Ey, E; + Ay, as tiltimas ~ 4 vezes mais intensas que as
primeiras. O espectro da superrede pode ser dividido em duas regides:

(i) Um conjunto de estruturas com energia maior que o gap Eo e menor que a transi¢io E; do Ge

bulk;
.(11) Duas estruturas correspondentes s transigdes E;, E; + A; da superrede.

As estruturas (i) foram interpretadas [Rodrigues 1992] como transigdes diretas no centro

[ —
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Figura. [IL.1: Espectros de fotoreflectincia da superrede 111/32 (Ge/Geg 1Sio.3) e de eletroreflectancia do Ge-bulk.

Os dois espectros foram obtidos 2 T = 77 K. As transi¢oes do Ge bulk estio indicadas.

da zona de Brillouin da superrede e serio analisadas na segao III.1. Na secio I11.2 faremos uma
breve descrigao de trabalhos existentes na literatura que estudaram as transigoes Ey, Ey + A; em

superredes de materiais III-V e analisaremos estas transicoes nas superredes de Ge/Gey 75ip.a.

ITI.1 Transigoes tipo Ej nas superredes Ge/Ge;Sij;

Para as superredes Ge/Geg 78103 crescidas sobre Ge(001), os calculos de Van de Walle
et al. [Van de Walle 1986] prevéem um alinhamento tipo II, com o minimo da banda de condugio
do Geg 7Sips abaixo daquele do Ge e 0 méximo da banda de valéncia do Ge acima daquele da liga.
Portanto, podemos prever que a forga de oscilador para as transi¢des do maximo da banda de valéncia
para o minimo absoluto da banda de condugio da superrede é muito pequena, uma vez que estas
transi¢des sdo indiretas no especo real e no espago k. Isto torna muito dificil a observa¢io destas
transigbes utilizando eletroreflectancia (ER) ou fotoreflectincia (PR). Os mesmos célculos prevéem
um alinhamento tipo I para as transi¢ées no centro da zona de Brillouin. Uma vez que a diferenga
entre os gaps Ep nos dois materiais € grande (~ 0.8 eV, considerando os efeitos de tensao na liga),

podemos prever a existéncia de varios estados confinados na banda de condugdo. Neste caso, podemos
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.er estados com energia de confinamento da mesma ordem de grandeza que o gap Eq do Ge bulk
:, consequentemente, as nio parabolicidades na estrutura de bandas do Ge ¢ do GepsSigs tém que
ier consideradas no calculo dos estados confinados [Nelson 1987, Yoo 1989, People 1990, Pan 1990,
Jesar 1990]. Por outro lado, confinamento por estados do centro da-zona de Brillouin pode nio
er suficiente para descrever os estados no ponto I' da superrede, pois os dois materiais tém gap
ndireto. Isto nos obrigaria a adotar modelos tedricos mais sofisticados [Smith 1990] na descrigio
lestes estados do que 0s comumente utilizados, modelo de Kromig-Penney ou modelo de Bastard
Bastard 1981].

Existem trabalhos na literatura que relataram evidéncias de confinamento quintico em
ransigdes diretas em pogos quinticos de SifGe.Si;., utilizando espalhamento Raman ressonante
Cerdeira 1985a] e eletroreflectincia [Pearsall 1986]. Porém, as larguras de linha das ressonincias
1a se¢do de choque Raman, intrinsicamente grandes, nio permitem uma comparacio precisa entre
s energias de transicio previstas e medidas. As amostras de S8i/Ge,S8i_, ainda tém um problema
wdicional: devido ao fato que os portadores estio confinados nas camadas de Ge,Si;_, os autoestados
£m sua largura de linha afetada pelo potencial ramdémico da liga e pela compressio a que estas
;amadas estdo sujeitas. Assim, a comparagio entre energias de transicio previstas e medidas feitas
»or Pearsal et al. [Pearsall 1986] tem discrepancias de até 50 meV.

Conhecemos apenas um trabalho na literatura que relata a observagio de transicdes diretas
10 centro da zona de Brillouin, em superredes contendo camadas nio tensionadas de Ge [Yin 1991].
{in et al. observaram tais transi¢des em amostras contendo superredes finas de Ge, Si.n, separadas por
:amadas de Ge (~ 100A4). Estes autores interpretaram os espectros considerando que as estruturas
.€m origem em transigGes diretas nas camadas de Ge. No entanto, a comparacio entre energias de
ransi¢do calenladas e medidas, feita por Yin ef al., tem discrepancias de até 110 meV. Acreditamos
lue esta diferenca se deve ao fato de que estes autores nio levaram em consideragio os efeitos de nio
>arabolicidade das bandas do Ge.

Uma vesz feita esta breve introdugio sobre transigdes no centro da zona de Brillouin em

iuperredes de Ge/Ge,Si;—. € Si/Ge,Si;_, passamos 3 analise dos nossos espectros.
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Figura II1.2: Espectro de fotoreflectincia das superredes de Ge/Geg,75ip.3 na regido das transicdes Eg. (a) Amostra
111/82 (b) Amostra 102/34. As setas indicam as energias de transigio obtidas por ajuste de curva. Os “insets”

mostram este ajuste (linha continua) para uma transigio em cada amostra.

I11.1.1 Efeitos da nao parabolicidade das bandas do Ge e do Gey7Sip3

nos estados eletronicos da superrede

A caracterizagio das amostras de Ge/Ge,Si;_, foi descrita na segdo IL.2; os parimetros
resultantes estdo listados na Tabela I1.4. A tensdo biaxial presente nas camadas de Geg 751y 3 separa a
transicao Ey destas camadas {Pollak 1968, Chandrasekhar 1977, Pollak 1990] em duas componentes,
Elf ¢ Eit. Estes valores foram calculados utilizando os dados da literatura para o gap Eo da liga
néo tensionada [Kline 1968] e teoria de potencial de deformagéo (vide Apéndice A). O resultado do
clculo nos fornece: Elf = 1.734 eV, EIf = 1.605 eV. As transi¢des eletronicas foram estudadas por
fotoreflectincia (PR), utilizando a montagem descrita na se¢do IL1 e com as amostras imersas em
Nitrogénio liquido (77 K).

Os espectros PR das amostras 111/32 e 102/34 estdo mostrados nas Figs. I11.2(a) e (b),
respectivamente. Os dois espectros tém uma estrutura em 0.900 eV que é o gap Ey do Ge bulk
do substrato. A mais altas energias, os dois espectros contém varias estruturas, identificadas com
letras A-H em ordem crescente de energia, na regiao 0.95-1.7 eV. A energia de transicio para todas

as estruturas nas Figs II1.2(a) e (b) foram obtidas através de um programa de ajuste de curvas a
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minimos quadrados. Ajustamos o espectro com trés tipos de forma de linha: terceira derivada de
uma fungao Lorentziana {eq.(I1.8) com n = 3], primeira derivada de uma fungéo Lorentziana [eq.(1L.8)
com n = 2] e primeira derivada de uma fungo Gaussiana (PDFG). Nos dois espectros, exceto para a
transicdo Eg do Ge-substrato, o melhor ajuste foi obtido com PDFG. Porém, esta escolha da forma de
linha nao tem grande importancia, uma vez que as energias de transi¢io obtidas com as trés formas
citadas acima diferem entre si de 1-3 meV. Nas Figs II1.2(a) e (b) as setas indicam as energias
de transi¢ao, enquanto na Tabela II1.} estio listados estes valores e os erros estimados. 0 “inset”
nas Figs I11.2(a) e (b) mostram o ajuste obtido para a transi¢do F (amostra 111/32) e C (amostra
102/34). Nas duas transi¢bes podemos identificar estruturas adicionais, que seréo discutidas na se¢éo
I1.1.2.

Nés identificaremos as estruturas A-H com transigdes diretas entre estados confinados da
superrede, ou seja, autoestados construidos a partir de estados do ponto I do Ge bulk. Antes, porém,
vejamos a possibilidade de que ocorram outras transigdes 6pticas neste mesmo intervalo de energia:
(1) Podemos descartar as transi¢bes indiretas, uma vez que este ‘tipo de transigio é muito menos
intensa e muito mais larga do que transi¢des diretas [Cardona 1969, Aspnes 1980];

(ii) O periodo destas superredes é grande demais para que os efeitos de “zone folding” dos estados
eletrénicos possam ser significativos;?
(i1} A relagdo de intensidades das transigdes Eq e Eg + Ag no Ge bulk (veja Fig. II1.1 e II1.2) sugere
que nenhuma das estruturas A-H possa ser associada a transicio Eq + Ap do Ge do substrato ou das
camadas.
(iv) Asestruturas G e H sdo as iinicas que podem ser associadas as transicdes Ei* e EP* da liga. Porém,
estas estruturas ndo coincidem em energia com os valores calculados de Ef* ¢ E} e a separagio em
energia das linhas G-H (48 meV para as duas amostras) ¢ muito menor que aquela calculada para as
transi¢des E4? e Eff (129 meV). Além disto, como a liga nas duas amostras tem a mesma composigio
e estd sob a mesma tensdo biaxial, as transi¢cdes ER* e EJ* para ambas devem estar na mesma
energia. Isto ndo ocorre com as estruturas G e H (veja Tabela II1.1). Estes argumentos mostram
. que é improvavel que as estruturas G ¢ H possam ser associadas as transigoes E}* e Ef} da liga.
| Tendo em vista os pontos (i)-(iv) enumerados acima, a Unica possibilidade para a inter-

- Pretagdo das estruturas A-H é que elas sejam originarias de transi¢des entre estados da superrede

*Espera-se que a intensidade de uma transi¢o envolvendo estados eletrdnicos dobrados (“folded”) decresga com o
r inverso do quadrado do indice de dobramento. Em uma superrede com d ~ 1204 uma transi¢io eletrdnica envolvendo

 estados dobrados deve ser 102 — 10° vezes mencs intensa que uma transigdo direta entre estados confinados.
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Tabela II1.1: Energias de transi¢io (ET) experimentais e tedricas (incluindo ndo-parabolicidade das bandas) para as
amostras 111/32 e 102/34. A denominacio das transigbes é a mesma que nas Figs. 1112, IIL3 e 1114 (veja texto). O
erro na determinacao dos valores experimentais {(em meV) est4 listado entre parénteses. Todos os valores sfo referentes

aT=7TKeAE, , = 0.14eV (Q = 0.73 eV), exceto aqueles especificados.

111/32 102/34
ET(eV) Origem ET(eV) Origem
Experimental Teédrico Experimental Teérico

0.953 1HT 0.961 1HT
A 0.948 (2) A 0.957 (2)

0.957 1H=x 0.964 1H=

0.962 ILT 0.970 1L
B 0.963 (2) B 0.978 (2)

0.978 1Lz 0.987 1L

1.099 2H 1.126 20
C 1.102 (3) T CL134(2) ""
' 1.111 20T 1.137 20T

D1136(4) 1136 2Lr D1.162(3) 1164 2Lx
E1176 (3) 1177 2LT  EL1187(3) 1.206° 2LT
1.308  SHT 1.358  3HT
F 1.324 (3) F 1.365 (3) 3
1.330  3Hr 1.382  3Hx
G1.547(4) 1548 4Hr G 1617(5) 1618  4Hx

H1.595(8) 1595 4HI'  H 1.665(4) 1.670° 4HI

(2) Calculado com AE, 4, = 0.155¢V (Q = 0.70); este é o maior valor de Q para o qual esta transicio
existe.
- (b) Calculado com AE, 4, = 0.125eV Q = 0.76; este é o menor valor de Q para o qual esta transicio

. existe.
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parcialmente confinados nos po¢os quanticos de Ge.

Se nogsas superredes fossem compostas de materiais de gap direto, a identificacio de cada
uma das estruturas A-H seria relativamente simples. Estas linhas corresponderiam a transi¢des entre
buracos pesados ou leves e estados confinados na banda de condugao, todos eles derivados de estados
do centro da zona de Brillouin dos materiais bulk. No nosso caso isto pode nio ser verdadeiro, uma
vez que tanto o Ge quanto o GegrSigs tém o minimo absoluto da banda de condugio distante do
centro da zona de Brillouin. Inicialmente, tentaremos tratar o problema ignorando as complicacoes
que possam existir devido ao gap indireto dos materiais. Este tratamento consiste em considerar cada
uma das bandas, no centro da zona de Brillouin do Ge e da liga, independente das outras bandas e
calcular os autoestados da superrede utilizande um modelo tipo Krénig-Penney [Smith 1990]. Nés
utilizamos o modelo de Bastard [Bastard 1981] com massas efetivas constantes para elétrons e buracos
(leve e pesado) nos dois materiais. A deformagcéo biaxial presente nas camadas de Geg7Sig.3 faz com
que a construcio do perfil de potencial ao qual estao sujeitos eléirons e buracos nao seja tao cbvia
‘quanto no caso de superredes nio tensionadas. Em particular, o potencial de confinamento para
:buracos leves e pesados nao é o mesmo em uma superrede tensionada. A forma como construimos
estes potenciais est4 explicada no Apéndice A. Nas Figs I11.3(a) e I11.4(a) mostramos as energias das

subbandas em fun¢éo da descontinuidade da banda de valéncia média nas duas camadas:

AE, 4, = ES, — Eliss (I11.1)

v,av 1,80

onde EL‘W é a banda de valéncia média da camada i. AF,,, esta relacionado linearmente com a

descontinuidade percentual (“band offset”) da banda de condugao:

AET
N

(IL.2)

onde AEL é a descontinuidade na banda de condugio e AE} é a diferenga nos gaps de buraco
pesado. Nas Figs II1.3(a) e II1.4(a) linhas pontilhadas correspondem as energias de transigao exper-
imentais [veja Figs. I11.3(b) e II1.4(b) e Tabela II1.1], linhas continuas sio as energias calculadas
-das transigdes permitidas por paridade {An = 0),% no centro da minizona de Brillouin da superrede
: (ponto T'), enquanto que as linhas tracejadas sio as energias calculadas para as {ransicoes permitidas

.por paridade na borda da minizona de Brillouin (ponto 7). As transigdes calculadas estdo designadas

3Estﬁtamente, a regra de selecio An = 0 é vilida apenas para um pogo quantico infinito. Para um pogo finito, esta
iregra se torna An = 2,4, 6.... Porém, as transigdes com An # 0 sio muito menos intensas que aquelas com An = 0.

{ Além disto, as energias calculadas para as transi¢oes com An % 0 nao coincidem com nenhuma das estruturas A-H.
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Figura 1I1.3: (b) Espectro de fotoreflectincia para a amostra 111/32. As setas indicam as energias de transigio
(ET) determinadas através do ajuste de curvas. (a) e (¢} ET caiculadas em fungio da descontinuidade da banda de
valéncie média, AF, ... Linhas continuas (tracejadas) correspondem a transi¢des permitidas por paridade no centro
(borda) da minizona de Brillouin. (a) ET calculadas sem incluir os efeitos de ndo parabolicidade. (c) ET calculadas

incluindo efeitos de ndo parabolicidade. A drea hachurads corresponde ao valor determinado de A K, 4o

por nH (nL) onde n € o indice da subbanda e H(L) o tipo de buraco envolvido na transi¢io (pesado
ou leve). As Figs IIL.3(b) e I11.4(b) reproduzem os espectros PR das amostras 111/32 e 102/34.
Podemos ver nas Figs I11.3(a) e II1.4(2) que, enquanto as estruturas a baixas energias
podem ser explicadas utilizando esta formulacio da aproximacio da fungéo envelope, o mesmo nio
ocorre para as estruturas com energias maiores. Por exemplo, para a amosira 111/32, uma tentativa
de identificar a estrutura G com a transicao 3LI' nao é consistente, uma vez que a intensidade das
transi¢oes decresce com o indice da subbanda e esta identificacdo requer que a transico 2Lx (nesta
tentativa, identificada como a linha E) tenha menos que a metade da intensidade da transicdo 3LT.

Além disio, nesta tentativa as linhas D e H ficariam sem uma designacio. A situagio para a amostra
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102/34 ndo é diferente; podemos ver na Fig. [IL.4(a) que nenhum valor de AF, ., pode explicar
as linhas experimentais em termos das transi¢des calculadas. Esta incosisténcia poderia ser inter-
pretada como a inadequagao do modelo de Bastard ao sistema Ge/Ge,Si;_.;. Porém, as bandas de
buraco leve e de condugéo nas vizinhangas do ponto I' em um semicondutor bulk nio sio parabélicas,
ou seja, a massa do elétron (buraco leve) aumenta para energias maiores (menores) que o minimo
local (méximo absoluto) no centro da zona de Brillouin. Por outro lado, os espectros PR contém
estruturas com energia de até ~ 1.6 eV que, como foi discutido acima, estio associadas a transi¢des
diretas entre estados confinados da superrede. Este valor de energia é quase o dobro do gap direto
do Ge bulk e, portanto, podemos prever fortes efeitos das ndo parabolicidades nesta regido espectral.
Os efeitos destas ndo parabolicidades foram calculados tanto para pogos quanticos nio tensiona-
dos [Nelson 1987, Yoo 1989] quanto tensionados [People 1990] e foram utilizados na explicacio de
medidas de absorgae em pogos quinticos miltiplos de GaAs/AlAs [Pan 1990} e CdTe/Hg,Cdy_,Te
[Cesar 1990]. Portanto, é possivel que as discrepancias mostradas nas Figs [I1.3(a) e II1.4(a) estejam
associadas a efeitos de n&@o parabolicidade ao invés de efeitos da mistura de estados distantes do
centro da zona de Brillouin.

Para incluir os efeitos da nio parabolicidade nés recalculamos as energias das subban-
das usando o modelo de Bastard, com as massas efetivas de elétrons e buracos leves do Ge e do
Ge/Gep.7Si0.3 depéndentes da energia (veja discussdo no Apéndice A). Utilizamos a dependéncia da

massa efetiva com a energia prevista no modelo de Kane [Kane 1966]:

my  2moP? ( 2 1 )
mz(A) 3 A+ Ey + At By + Do/’ (1L.3)
Mo 2m0P2 ( 2 A )
- . I%.4
mp{A) 3 A+ Eq * (A + Eo)(A ~ Ao) (ILe)

Na eq.(IIL.3), mg(}A) é a massa do elétron com autoenergia A acima do fundo da banda de condugio
em I, mg é a massa do elétron livre, Ep (Ag) é 0 gap direto em I e P é 0 elemento de matriz interbanda
do operador velocidade. Defini¢oes analogas valem para a eq.(II1.4), sendo que o termo do elétron
‘livre foi desconsiderado nas duas equagdes. Neste modelo a massa do buraco pesado independe da
'energia e, portanto, nés mantivemos esta massa constante em nossos calculos. E importante ressaltar
‘que a dependéncia das massas efetivas com a energia nas eqs.(I11.3) e (IIL4) é a mesma do modelo
de Bastard de trés bandas {Bastad 1986]. Outro ponto a ser notado é que a presenca de tensio no
‘material altera as nio parabolicidades das bandas [People 1990]. Porém, os pogos quénticos de Ge

‘em nossas amostras nio estio tensionados, enquanto as nao parabolicidades nas barreiras (Gey.7Si0.s
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Figura II1.4: (b) Espectro de fotoreflectincia para a amostra 102/34. As setas indicam as energias de transigio
(ET) determinadas através do ajuste de curvas. (a) e (¢c) ET calculadas em fungio da descontinuidade da banda de
valéncia média, AF, ,,. Linhas continuas (iracejadas) correspondem a transi¢Bes permitidas por paridade po centro
(borda) da minizona de Brillouin. (a) ET calculadas sem incluir os efeitos de ndo parabolicidade. (c) ET calculadas

incluindo efeitos de nio parabolicidade. A irea hachurada corresponde a0 valor determinado de AE, 4.

tensionado) tem pequenos efeitos no nosso célculo das energias de transi¢io. Portanto, podemos
usar as egs. (I1L.3) e (IIL4) para calcular m*()\) sem introduzir erros considerdveis nas energias de
transicdo (veja Apéndice A).

As Figs. I1L.3(c) e II1.4(c) mostram os resultados destes calculos para as amostras 111/32
e 102/34, respectivamente. A notagio destas figuras é a mesma que a das Figs. II1.3(a) e [TL.4(a). As
energias de transi¢io calculadas para AFE, ., = (.14eV estdo listadas na Tabela IIL1, onde o Indice
I’ (x) idertifica as transi¢des no centro {borda} da minizona de Brillouin. O principal resultads &

que esta descricio simples dos estados da banda de conducgio da superrede pode explicar todas as
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estruturas no espectro PR, desde que AE, ,, = 0.14£0.03¢V (Q = 0.73+0.03).# Em termos préaticos,
isto significa que o0s nossos espectros podem ser interpretados consistentemente usando o modelo de
Bastard, sem a necessidade de invocar mistura de estados dos materiais bulk longe do centro da zona
de Brillouin. Nesta interpreta¢io existe apenas um valor possivel para a descontinnidade da banda
de valéncia média: AE,,, = 0.14 + 0.03¢V. Com este valor de AE, ,, todas as linha experimentais
sao explicadas consistentemente. Valores menores de AFE, ;, ndo prevéem a transi¢io 4HT, enquanto
para valores maiores as transigdes 2L néo existem. Este valor concorda com aqueles interpolados do
célculo b inttio usando o método pseudopotencial [Van de Walle 1986, Colombo 1991} e com aqueles
obtidos das medidas de fotoemisséo de elétrons de carogo [Schwartz 1989].

Concluindo, podemos dizer que os espectros de fotoreflectancia das amostras de Ge/Geg 7Sio 3,
na regido das transicdes tipo Eo, podem ser coerentemente interpretados usando a formulacio mais
simples da aproximagéo da fungio envelope, desde que as nio parabolicidades das bandas do Ge e do
Geg. 70103 sejamn levadas em consideragdo. Isto significa que, para & descricdo dos estados eletrdnicos
da superrede perto do centro da zona de Brillouin, nio precisamos invocar estados distantes do ponto
I’ nos materiais bulk. Em outras palavras, o potencial periédico imposto pela superrede nio mistura

‘apreciavelmente os estados provenientes dos pontos L, X e I' no material bulk [Rodrigues 1992].

I11.1.2 Iofludncia da dispersao das minibandas no espectro de fotore-

flectancia

Como foi discutido na segdo I1.1.2, a resolugio experimental de pontos criticos préximos
em energia e originirios do mesmo par de subbandas é questionavel. Nas Figs. H1.3(c) e [1L4(c)
podemos notar o aparecimento de estruturas distintas no espectro, associadas a éingula,rida,des de
Van Hove no centro (I') e na borda (r) da minizona de Brillouin (pontos criticos na densidade
conjunta de estados). Glembocki e Shanabrook [Glembocki 1989} argumentam que nio deve ser
possivel a resolucio destas estruturas devido & mistura que a interacio elétron-buraco causa nestes
'pontos criticos. Porém, o argumento destes autores sé se aplica quando a separagio dos pontos

‘criticos ' e 7 € da mesma ordem de grandeza que a energia de ligacio do éxciton. Do ponto de vista

: *Uma comparagio das Figs. II1.3(a) e TI1.3(c) mostra que a corracioc na massa efetiva {ndo parabolicidade) sé é
-importante para transigGes com » > 1, aquelas com n = ) praticamente nio sdo afetadas pelas néo parabolicidades.

EA mesina conclusio pode ser obtida comparando as Figs. I11.4(a) e II1.4{c).
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_experimental, existemn relatos de espectros PR que contém evidéncias da resolugio destes pontos
_criticos em superredes de materiais [1I-V [Vazquez 1991, Shen 1987).

Nossos espectros mostram um aparecimento quase que continuo do dubleto I'-x, a sep-
aracao entre eles aumentandc com o indice da subbanda. Isto € razoavel, uma vez que a dispersao
da minibanda aumenta com a energia de confinamento. Para transi¢des de buracos pesados, apenas
o dubleto correspondente a n = 4 (linhas G e H nas Figs. IIL3 e IIl.4) tem duas linhas distintas
que podem ser associadas as singularidades de Van Hove nos pontos 7 (linha G) e I' (linha H). A
separagao destas linhas & de 48 meV, muito maior que a energia de ligacao dos éxcitons e, portanto,
invalidando as objecdes do argumento de Glembocki e Shanabrook [Glembocki 1989]. As transi¢oes
2LT e 2L# tém caracteristicas analogas, com uma separagao de 25 meV. Para subbandas com menor
dispersdo (menor indice n), ndo é possivel distinguir de forma t3o clara a contribui¢de devido aos
dois pontos criticos. Além dos dubletos 4H e 2L, nossos calculos prevéem mais quatro dubletos (1H,
2H, 3H e 1L). Para cada um destes dubletos o espectro PR contém apenas uma linha (Figs. II1.3

e II1.4). Porém, estas linhas estdo localizadas aproximadamente na energia media do dubleto corre-
spondente. Além disto, algumas destas linhas tém estruturas satélites que podem ser atribuidas a
existéncia de dois pontos criticos na minizona de Brillouin (T e 7). Os “insets” das Figs. [11.2{a) e
(b) mostram estas estruturas satélites para duas linhas do espectro PR. Na Fig. 1I1.5 mostramos o
ajuste de curvas pé.ra. as transicbes 1H, 3H e 4H da amostra 111/32. Podemos notar que, enquanto o

| ajuste da transicido 1H & muito bom (separagdo I' — 7 ~ 4 meV), a curva tedrica ajustada a transicio
3H nao é capaz de reproduzir as pequenas estruturas presentes no espectro experimental. Para as
transigoes 4H, apesar do dubleto I'-x estar resolvido, podemos ver que o ajuste de curvas também
nao € perfeito.

Esta discussao sugere que o espectro experimental s6 pode ser entendido em termos de
singularidades de Van Hove isoladas nos pontos I" e # da minizona de Brillouin quando a separagio
em energia destes pontos criticos é muito maior que a energia de ligagao dos éxcitons. Quando esta
condi¢ao nao € satisfeita a situagio é mais complexa. Neste caso, os efeitos da dispersdo da minizona
nao se manifestam através do aparecimento de duas estruturas distintas no espectro PR. Céalculos
recentes indicam que ndo é s6 a dispersdo das minibandas ao longo da direcio de crescimento (z)
que € importante; a dispersdo ao longo do plano xy altera o nimero e a intensidade relativa das
=struturas no espectro PR [Smith 1990, Schulman 1985, Chang 1985, Marques 1992}]. Esta dispersdo
no plano pode causar o aparecimento de linhas satélites em energias diferentes das transicées I' ou =

e alterar a relacdo de intensidades das estruturas que podem ser associadas is transi¢oes I e .
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Figura I11.5: Ajuste de curvas (linhas continuas} para as transicoes 1H, 1L, 3H e 4H da amostra 111/32. Note o

aparecimento de estruturas satélites na transicioc 3H e a resolugio do dubleto -7 na 4H.

Em suma, apesar das complicagbes discutidas acima, acreditamos que nosses espectros
mostram uma sequéncia de estruturas nas quais os efeitos da dispersdo das minibandas ao longo da

direcdo de crescimento sdo visiveis [Rodrignes 1992].

II1.2 Transigoes tipo E;

Na introdugio deste capitulo mencionamos que, em semicondutores bulk com a estrutura
do diamante ou zincblenda, transigdes diretas entre estados ao longo da direcio [111] (linha A) dio
origem a estruturas intensas no espectro 6ptico, conhecidas como E;, E, + A;. Célculos de estrutura
de bandas [Saravia 1968] indicam que estas transicbes diretas podem ser subdivididas em dois grupos
e, portanto, associadas a dois pontos criticos. O primeiro é um ponto critico tipo M; e é causado por
transigoes que se estendem por uma regiio grande da zona de Brillouin ao longo da linka A (bandas
quase paralelas). O segundo (tipo Mo) tem sua origem em transigdes na borda da zona de Brillouin
(ponto L), Na Fig. II1.6 mostramos a estrutura de bandas do Ge bulk e a localizagio destas transigdes.
Apesar da existéncia desics dois pontos criticos ha poucas evidéncias da resolugio experimental

de duas transigdes tipo E, em materiais bulk [Cardona 1969, Potter 1966]. Esta dificuldade est3
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Figura II1.6: Estrutura de bandas do Ge bulk indicando as possiveis transigdes diretas responsiveis pelas estruturas

Ei, By + A,. Estio indicadas também as transi¢bes By, Eg + Ag € o gap fundamental. Adaptado de [Chelikowsky
1976].

relacionada & pequena separagdo em energia e 3 intensidade relativa das estruturas no espectro
geradas por estes pontos criticos. Uma vez que o ponto M; tem sua origem em transicdes de uma
regido extensa da zona de Brillouin (bandas paralelas), o mimero de estados eletrénicos envolvidos
(densidade conjunta de estados) é muito maior que aqueles associados ao ponto M. Desta forma, a
contribui¢do do ponto M; & estrutura E; é muito maior que aquela proveniente do ponto M. Estas
caracteristicas fazem com que o espectro de eletrorreflectincia da estrutura E; em materiais bulk
contenha apenas uma linha, cuja forma é aproximadamente aquela de um ponto critico bidimensional
[Aspnes 1970d).

Em superredes e pogos quanticos, existem poucos trabalhos que estudaram as transigdes
E1, E1+A; [Schmid 1992, Garriga 1987, Cerdeira 1985b] [Tejedor 1985, Pearsall 1986, Mendez 1981].
Pearsall e colaboradores [Pearsall 1986] estudaram estas transi¢des em pogos quanticos de Si/Ge,Si;_.
utilizando eletroreflectancia e ndo enconiraram nenhum deslocamento das transi¢des Ei, E; + A,
dos pogos de Ge,Si;—,. Porém, nestas amostras, o fato do pogo quantico ser uma liga tension-
ada (Ges511-.) e a proximidade em energia entre as transicoes tipo Ep e tipo E; dificultam bas-
tante a medida de pequenos deslocamentos das transicdes E;. Por outro lado, em superredes de

materiais [II-V existem trabalhos experimentais que observaram o deslocamento destas transices
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[Garriga 1987, Cerdeira 1985b, Mendez 1981]. Na seccio I11.2.1 descrevemos os resultados de dois

destes trabalhos e na secgao I11.2.2 relatamos os nossos resultados Para as amostras de Ge/Gep 7Sig,s.

II1.2.1 Transicoes tipo E; em superredes de materiais III-V

Garriga e colaboradores [Garriga 1987 utilizaram elipsometria para estudar as transicoes
Opticas em superredes de GaAs/AlAs, crescidas sobre GaAs(001), com periodos, d, variando de 6 A
a 90 A. Em todas as amostras usadas por estes autores as camadas de GaAs e AlAs tém a mesma,
espesssura. Os resultados para as transigoes E,, E; + A, estio mostrados na Fig. IIL7(a), onde
o8 circulos vepresentam as energias de transicso experimentais e as linhas continuas tém apenas o
sbjetivo de facilitar a visio dos dados. A energia da transicio Ey + A, aumenta com o decréscimo
lo periodo da superrede, d. O comportamento da transicao E; é um pouco mais complexo ¢ sua
lependéncia com o periodo pode ser dividida em duas regides. Para perfodos 504 < d < 904, a
ransicdo E, da superrede esta levemente deslocada para altas energias [veja Fig.I11.7(a)], em relacio
1 mesma. transicdo no GaAs bulk. Para periodos d < 50A Garriga et al. observaram a separagao
la tramsicio E; em duas componentes: uma componente fraca, cuja energia praticamente nio de-
>ende de d, e uma componente intensa, cuja energia aumenta com o decréscimo do periodo. Estes
wtores atribuem o deslocamento da componente intensa a0 confinamento dos estados eletronicos,
esponsaveis por estas transigdes, nos pocos quanticos de GaAs (E; do GaAs = 2.92 eV; E; do AlAs
= 3.90 eV; T = 300 K). Devemos ressaltar que, apesar do comportamento desta componente ser con-
istente com efeitos de confinamento quantico, ndo sabemos da existéncia de resultados tedricos ou
Xperimentais que confirmem o confinamento das fungdes de onda de elétrons e buracos s camadas
e GaAs.
Garriga. et al. atribuem a separac¢ao da transicdo E; em duas componentes a efejtos
e repulséo entre as bandas rebatidas (“folded”) devido ao potencial da superrede. Na Fig.JIL7(b)
lostramos a estrutura de bandas calculada por estes autores para a superrede ¢com uma monocamada
¢ GaAs e uma de AlAs [(GaAs),(AlAs)]. As transicdes responsaveis pelas duas componentes E,
5t30 representadas por setas nesta figura. A zona de Brillouin desta superrede é tetragonal, sendo
ue o ponto L do material bulk é rebatido na borda desta zona (ponto R). Neste ponto ha uma forte
*pulsdo entre as duas primeiras bandas de condugdo [Garriga 1987], de forma que o ponto critico

n R fica a mais baixas energias (~ 0.3 eV) que aquele ao longo da direcio I“R. Além disto, esta
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Figura II1.7: (a) Energias de transi¢do das estruturas tipo Ey, Ey 4+ /A; em superredes de GaAs/AlAs em fungio
do periodo, d. Amostras com camadas de GaAs e AlAs de mesma espessura. (b) Estrutura de bandas caleuiada pelo

método “linear muffin-tin orbitals” para a superrede (GaAs)1(AlAs). Adaptado de [Garriga 1987].

repulséo diminui a regido na qual as bandas de valéncia e condugéo sio paralelas, reduzindo, portanto,
a intensidade relativa da estrutura associada s transigdes ao longo da linha I-R. A combinacio destes
efeitos faz com que o espectro oOptico contenha duas estruturas tipo Ey: uma, mais fraca.; associada
ao ponto R e outra, mais intensa, associada ao ponto critico ao longo da linha I'R. Note que,
diferentemente do material bulk, estes dois pontos criticos estio bem separados em energia e, devido
& diminui¢o do paralelismo das bandas de valéncia e condugio, geram estruturas com intensidades
comparaveis. No caso de uma superrede (GaAs),(AlAs),, com n genérico, ndo ¢ verdade que o
ponto L é rebatido na borda da zona de Brillouin da superrede. No entanto, calculos tedricos para
n =2 en = 3 prevéem o aparecimento de dois pontos criticos (um na borda da zona de Brillouin e
outro ao longo da diregdo I'-R) com caracteristicas semelhantes dqueles da superrede (GaAs)1(AlAs),
[Alouani 1988].

Utilizando espalbamento Raman ressonante, Cerdeira e colaboradores [Cerdeira 1985b] es-
tudaram as transi¢ées K, em superredes de InSb/Aly 4Ing 7Sb, com camadas de InSb(d ) e AllnSb(dp)
variando de 404 < dg4,dg < 3004 (Ey InSb =1.95 eV; E; AlSb =2.86eV; T = 77K [Madelung 1982]).
As superredes foram crescidas sobre uma camada “buffer” de Algslng+Sh e, portanto, as camadas de

InSb estdo tensionadas. Em todas as amostras utilizadas a espessura das camadas de InSb e AllnSb
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sdo iguais. A técnica de Raman ressonante é particularmente interessante no estudo de estados
eletronicos em pogos quanticos e superredes pois ela explora a modulagio produzida nestes estados
pelas vibragdes da rede de cada uma das camadas {Zucker 1984, Cardona 1982]. Assim, o estudo
das ressonéincias na secio de choque Raman dos fonons das diferentes camadas pode determinar
se os estados eletronicos, responsavels por estas ressonéncias, estio confinados ou njo em uma das
camadas. A Fig.II1.8(a) mostra a se¢io de choque Raman, na regiio espectral das transi¢des E,,
E;+ A, para amostras de InSb/AlInSb com diferentes valores de d 4 . Nesta regido espectral Cerdeira
e colaboradores observaram dois picos na se¢io de choque Raman dos fonons LO do InSb & nenhuma
ressonancia para os fénons LO do AllnSb. Este resultado indica a presenca de duas transi¢des tipo
E, nas amostras de InSb /AlInSb® e que os estados eletrénicos responsiveis por estas transi¢des estio
confinados nas camadas de InSh. A dependéncia destas duas ressonancias, Ep(1) e Eg(2), com a
espessura das camadas est4 mostrada na Fig. II1.8(b), onde circulos correspondem & posicio em en-
ergia das ressonédncias (descontados os efeitos da tenséo nos estados eletrénicos do InSh) e as linhas
continuas sdo retas. Note que o eixo das abcissas é proporcional a d3? e, portanto, Er(1) e Ex(2) tém
aproximadamente a dependéncia de uma transi¢io entre niveis de um pogo quantico infinito. Com
o aumento de d4, Eg(1) tende para a ressonancia E,, E; + A; do InSb bulk, enquanto o pico Er(2)
desaparece para ds > 300A. Além disto, Ep(2) s6 & observado em baixas temperaturas (T < 150K).

Estes resultados foram interpretados por Cerdeira et al. identificando Egr(1l) com a
ressonancia observada no InSb bulk, porém modificada por efeitos de confinamento dos estados
eletronicos. Note que, diferentemente dos experimentos de Garriga et al., aqui existem evidéncias
experimentais do confinamento destes estados nas camadas de InSb. Quaato & resscnancia Eg(2),
estes autores sugerem que ela pode ser associada ao segundo ponto critico (borda da zona de Brillouin,
ponto L) que contribui para a estrutura E; no espectro dptico de materiais bulk. Nesta interpretacio
a forca de oscilador da transi¢do associada a este segundo ponto critico é pequena, de forma que a
ressonancia Ep(2) sé pode ser observada em condiges de forte interagio excitdnica, quando elétrons
e buracos estéio confinados (baixas temperaturas e camadas finas de InSb) [Cerdeira 1985b]. Qutro
fator que pode contribuir para a observacio de Eg(2) é a diminuigio do paralelismo entre as bandas
de valéncia e condugio, ou seja, a reducio do nimero de estados eletrénicos envolvidos na ressonancia

Eg(1). Analogamente ao que ocorre nas amostras de GaAs/AlAs, este efeito reduz a diferenca de

SEm semicondutores bulk, a secdo de choque Raman nas vizinhangas das transi¢bes Eq, E; + A; contém apenas

uma ressonéncia, cujo maximo eata localizado entre as energias destas iransigoes [Cardona 1982].
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Figura I11.8: (a)Secdo de choque Raman de superredes de InSh/AlInSb com camadas de espessura d4, em fungio
da. energia dos fotons incidentes, hwy,. (b)Posigio em energia das ressonancias Ep(1) e Er(2) (descontados os efsitos

de tensao nos estados eletronicos do InSh) mostradas em (a) versus d3°. Adaptado de [Cerdeira 1985b].

intensidades entre as estruturas ao longo da linha I'-L e a do ponto L, cooperando para a observagio
de Egr(2).

Os‘resultados descritos acima mostram que, em superredes de materiais III-V, os estados
eletronicos responsaveis pela estrutura E, sofrem efeitos de confinamento quantico quando a espessura.
das camadas é menor que ~ 1004. Além disto, a transigio E, se separa em duas componentes,
sendo que ndo é clara a origem desta separagio. Nas amostras de GaAs/AlAs ela parece estar
associada a efeitos de repulsio entre as bandas rebatidas (“zone folded”), enquanto nas amostras de
InSb/AlInSb as duas transices eletronicas tipo E; foram associadas por Cerdeira et al. a diferentes
pontos criticos ao longo da direcao [111], na zona de Brillouin do material bulk. No entanto, apesar
do comportamento da transigdo E, a baixas energias ser diferente nestes dois tipos de superrede, nio

podemos descartar a possibilidade de que nos dois casos a separagio da transicio em E; se deva a

efeitos de rebatimento das bandas eletrénicas.
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Figura I11.9: Espectros de fotoreflectancia (amostras 102/34 e 111/32) e eletroreflectancia (Ge bulk) na regizo das
transicbes By, Ey + Ay. Circulos vazios s3o dados experimentais. As setas indicam as energias de transicio obtidas

no processo de afuste de curvas (linhas continuas).

III.2.2 Transicdes tipo E; nas superredes de Ge/GeySiy3

Uma vez que a transicio E; do Ge bulk tem energia menor que aquela do Geg 7Sig 3
bulk podemos prever efeitos de confinamento nestas transices, nas amostras de Ge/Geg7Sigs. A
tenséo biaxial presente nas camadas de Geg 7Sig3 altera a energia das transices Ey, E; + A, da liga.
Analogamente a0 caso dos gaps Eo, os valores das transices E;, E; + A; na liga tensionada foram
calculados utilizando dados da literatura para o Gep7Sigs nio tensionado [Humli¢ek 1989] e teoria
de potencial de deformagio {Pollak 1968, Chandrasekbar 1977, Pollak 1990] (veja Apéndice A).

As transigbes E;, E; + A; nas amostras de Ge/Gep7Sips foram estudadas utilizando
fotoreflectancia (PR) a 77 K. Fizemos também medidas de eletroreflectincia (ER) no regime de
baixos campos elétricos em nma amostra de Ge bulk. Estes espectros estio mostrados na Fig.IIL.9,
onde circulos vazios correspondem aos dados experimentais e as linhas continuas sao ajustes de curvas
utilizando forma de linha de terceira derivada para um ponto critico bidimensional [eq.(IL8) com
n = 3]. Considerando que a principal contribuigio para as estruturas E;, E; + A; vem de transi¢hes
diretas ao longo da linha A, esta é a forma de linha adequada. As energias de transicio obtidas estao

indicadas por setas na Fig.II1.9 e listadas na Tabela [11.2. Esta Tabela mostra também os valores
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+ Tabela II1.2: Energias das transicdes Ey, Ey + Ay das superredes de Ge/Geg.78ip.3 e do Ge bulk obtidas a partir do
‘ajuste de curvas nos espectros da Fig.IIL9. T = 77K. Também estio listados os valores calculados destas iransicdes

para 2 liga Gey 78ig. 3 tensionada.

Amostra Energia da transigao (eV)

Ey Ei + 4,
102/34  2.300 2.480
111/32  2.280 2.490
Ge bulk 2.228 2.420
GegrSilps 2.524 2.728

calculados das transi¢des E;, E; + A; da liga Geg7Sio.s tensionada (veja secdo IL2 e Apéndice A).

O espectro do Ge bulk tmostra as estruturas Ei, E1 + A com a forma de linha caracteristica
de um espectro ER a baixos campos elétricos. Os espectros das amostras 102/34 e 111/32 mostram
apenas duas estruturas com energia superior as transicoes do Ge bulk. Para identificarmos a origem
destas estruturas devemos lembrar que, nas nossas superredes, as camadas de Ge tém aproximada-
mente 3 vezes a espessura das camadas de Geg 7Sig 3. Assim, é razoavel supor que a intensidade das
estruturas provenientes das camadas de Ge é bem maior que aquelas provenientes das camadas de
liga. Esta hipétese é confirmada pela nio observacio das transigdes Eo da liga (veja segdo IIL1.1).
Além disto, a energia das transicies observadas experimentalmente (Fig. II1.9 e Tabela I11.2) nio
coincide com o valor calculado para as transicdes E,, E; + A; da liga tensionada. Portanto, inter-
pretaremos estas cstruturas nos espectros das superredes como as transicdes E;, Ei-+A, das camadas
de Ge.

Existem dois provaveis efeitos para explicar o deslocamento destas estruturas para altas
energias, em comparagio com as transigdes do Qe bulk: efeitos de tensio pas camadas de Ge e
efeitos de confinamentos dos estados eletrénicos. Na se¢do I1.2 mostramos que a diferenga percentual
entre o parAmetro de rede da superrede no plano xy (aq) e o paradmetro de rede do Ge bulk & menor
que 0.1%. Esta tensio corresponde a um deslocamento da transicio E; do Ge de 6 meV, uma
ordem de grandeza menor que 0s deslocamentos observados experimentalmente. Portanto, podemos

desconsiderar os efeitos de tensdo para explicar o deslocamento das transicoes E, nas superredes de
Ge/Geg 7Sig 3.
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Numa tentativa de interpretar quantitativamente os deslocamentos experimentais, uti-
lizamos um modelo tipo Kronig-Penney para estimar os efeitos de confinamento nas transigdes E;.
Este modelo consiste em calcular as energias de uma particula de massa gy emum pogo quadrado
finito ou em uma superrede, onde a altura do pogo é a diferenga em energia das transi¢des E; no Ge
bulk e no Geg75ig.3 tensionado, e ugm € a massa reduzida na direcio [001] (direcio de confinamento)
dos elétrons e buracos responsdveis pela transi¢io Ey. Neste modelo utilizamos as mesmas condigdes
de contorno para as fungdes de onda da particula com massa ooy que aquelas utilizadas no mod-
elo de Bastard [Bastard 1981], ou seja, as fungées de onda e suas derivadas, pesadas pelas massas
reduzidas do Ge e da liga, sdo contfnuas nas interfaces. E importante frisar que a utilizacio deste
modelo para calcular os efeitos de confinamento na transi¢do E, é questionivel. Como mencionamos
-anteriormente, a estrutura E; contém contribuigdes de transigdes eletrénicas de uma grande regiio
(Ak) da zona de Brillouin ac longe da linha A. O modelo de confinamento descrito acima pressupde
que a particula de massa u, num dado ponto (ko) da zona de Brillouin, esta sujeita a um perfil de
potencial tipo poco quadrado finito, ou seja, que 36 existem estados permitidos para a particula com
‘momento ko nas camadas de Ge (pogo quantico). No entanto, na regido de barreira deste potencial
para o ponto ko, existem estados permitidos para a particula com momento kg + Ak. Uma vez
que tanto a transi¢do em ko como aquela em ky + Ak contribuem igualmente para a estrutura E,
este modelo de confinamento ndo traduz fielmente a situacio fisica das particulas ao longo da linha
A, responsaveis pela estrutura E;. Portanto, utilizaremos este modelo com o espirito de fazer uma
estimativa dos efeitos de confinamento nas transicoes E,.

A massa reduzida interbanda na linha A para a diregio [001} pode ser calculada utilizando:

pL
= I1L.
Hoo gin? 8’ (ITL.5)

onde y; é a massa reduzida interbanda na diregio perpendicular® a [111] e 8 é o angulo entre as
diregdes [001] e [111]. Utilizando os valores de u; medidos para o Ge e o Si [Aspnes 1975] e fazendo
uma interpolagéo linear para a liga obtemos xSt = 0.068, paf® = 0.083. A altura do pogo quintico
.utilizado no célculo foi de 296 meV (diferenca entre a energia da tramsicio E; calculada para o
Gey 7Sig.3 e o valor medido para o Ge bulk).

Na Tabela 111.3 listamos as energias de confinamento calculadas por este modelo para

.0 caso de um pogo quantico e uma superrede. Esta Tabela contém também os valores calculados

5A massea reduzida interbanda (,u) ao longo da linha A & infinita na diregdo (111] (bandas paralelas). Na diregdo

;perpendicular a {111] ela pode ser medida utilizando eletrorefiectincia no regime de carmpos intermediarios.
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Tabela II13: Energia de confinamento calculadas para a trapsicdo Ey das superredes Ge/Gep.7Sipa utilizando o

modelo descrito no texto para um pogo infinito (PI), pogo finito (PF) ou superrede (SR). A coluna Desloc. lista o

deslocamento experimental das transigfes E, em relagio ao Ge buik.

Amostra Energia de confinamento (meV) Desloc. (meV)

PI PF SR .
102/34 53 31 29 72415
111/32 45 27 26 52+10

utilizando um pogo quantico infinito e os deslocamentos experimentais da transicio Ey nas amostras
102/34 € 111/32. Podemos notar que o modelo descrito acima subestima as energias de confinamento,
sendo que os valores obtidos utilizando o pogo infinito s3o os que mostram uma melhor concordancia
com os dados experimentais. A pequena diferenca em energia entre as transicies E; do Ge e do
(Geq.75ip,s sugere que, caso o conceito de pogo quantico se aplique & transicio E,, o cilculo com
um pogo finito dé resultados bem melhores que o de um pogo infinito. No entanto, os resultados
mostrados na Tabela [11.3 indicam exatamente o contrério, ou seja, os valores calculados com o pogo
infinito sd0 os que mais se aproximam dos dados experimentais. Esta discrepancia nos faz suspeitar
que, caso 08 deslocamentos experimentais observados para a transicdo E; possam ser entendidos
em termos de efeitos de confinamento, é necessirio utilizar modelos teéricos mais sofisticados na
descricido destes efeitos.

Enfim, podemos dizer que os espectros PR das superredes Ge/Geg ;Sig 5 mostram desloca-
mentos da estrutura E; para altas energias. Nio temos evidéndias suficientes para afirmar que estes
leslocamentos podem ser associados a efeitos de confinamento. No entanto, caso isto seja verdadeiro,
10ss0s resultados indicam que um modelo tipo “pogos quanticos” prevé apenas qualitativamente os

sfeitos de confinamento nos estados eletronicos ao longo da diregdo [111].

[I1.3 Conclusoes

O estudo das transigdes diretas tipo Ey nas superredes Ge/(Geg 75103 nos permitiu concluir

lue os estados eletrdnicos proximos do centro da banda de condugao destas superredes podem ser
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construidos a partir de estados I' do Ge e do Geg 78ip.3. Além disto, a anilise minuciosa dos espectros
nos permitiu determinar a descontinuidade da banda de valéncia média no sistema Ge/Gep rSig 3.

, As transigbes tipo E; nestas superredes estdo deslocadas em energia, sugerindo que os
 estados eletrénicos responsaveis por esta transicio sofrem efeitos de confinamento. No entanto,
' a descricao quantitativa destes efeitos parece exigir modelos tedricos mais complexos que aqueles

' validos para as transi¢des tipo Eq.
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Capitulo IV

Transicoes Eletronicas em Superredes de

GepSip e Pocos Quanticos de Ge

No capitulo anterior mostramos que as transigoes diretas no centro da zona de Brillouin
das superredes Ge/Geg 7Sip3 podem ser descritas utilizando uma formulagio simples da aproximagio
da fungao envelope, enquanto a transi¢do E; pode ser entendida apenas qualitativamente usande um
modelo tipo Kronig-Penney. Neste capitulo estudaremos as transigées tipo Eg e E; em superredes
Ge,Sinm, onde n (m) é o nimero de monocamadas de Ge (Si), e em “pocos quénticos” de Ge erescidos
sobre 5i(001). Como veremos, o espectro de eletrorreflectincia destas amostras é dominado pelas
estruturas tipo E; que, por envolverem transi¢tes ao longe de uma dire¢io da zona de Brillouin, sio
bem mais complexas que as transicdes Eg. '

O entendimento das transi¢des eletronicas envolve necessariamente a questio da estrutura
de bandas e os métodos utilizados para calcula-la. Como foi mencionado na Introducéo, estes métodos
de calculo podem ser divididos em duas categorias: métodos de primeiros principios e métodos
empiricos. Os primeiros, também conhecidos como métodos ab initio, em geral calculam a estrutura
de bandas a partir de potenciais atdmicos, sem fazer nenhum tipo de ajuste com parametros do
cristal (gaps de energia, massas efetivas, etc.) determinados expérimentalmente. Quando aplicados
a superredes, estes métodos de calculo correspondem a tratar a prépria superrede como um novo
material, cuja estrutura de bandas é determinada pelos atomos que a constituem. Este métodos séo
bastante complexos e t&m um elevado custo computacional. Eles tém sido utilizados principalmente

10 estudo de propriedades de interface como descasamento de bandas [Van de Walle 1986], condigdes
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de estabilidade [Bernard 1991] e no calculo da estrutura de bandas de superredes com periodos de
algumas monocamadas [Schmid 1991, Hybertsen 1987, Ciraci 1988, Froyen 1988].

Para calcular os estados eletrénicos de superredes, os métodos empiricos usualmente as-
sumem que a estrutura de bandas dos materiais que a constituemn € conhecida e fratam a superpe-
riodicidade como uma perturbagio [Smith 199¢]. Ou seja, o Hamiltcniano da superrede é escrito
como:

H=Hy+V (IV.1)

onde Hp tem a simetria dos materiais que constituem a superrede e a perturbacio V reduz a simetria
do problema aquela da superrede.! Dentro desta aproximagio, os principais efeitos gerados pela
perturbagio V s3o o confinamento quintico, o rebatimento das bandas {“zone folding”) e a conse-
quente repulsdo entre bandas rebatidas. Os efeitos de confinamento sio importantes para os estados
eletronicos cujo comprimento de coeréncia € da mesma ordem de grandeza ou menor que a espessura
das camadas da superrede. Estes estados serio modificados significativamente pela potencial da
superrede, V. Efeitos de rebatimento das bandas eletronicas sé seréo significativos para superredes
com periodo pequeno, da ordem de algumas monocamadas.
| A complexidade com que a aproximagcao descrita pela eq.(IV.1) é tratada, varia de acordo
com o método empirico utilizado. Por exemplo, o método de ligacbes fortes desenvolvido por Schul-
‘man ¢ Chang [Schulman 1985, Chang 1985] trata superredes tensionadas incluindo a interagdo spin-
orbita e, em principio, calcula a estrutura de bandas em toda a zona de Brillouin da superrede.

Os métodos empiricos mais usados sdo aqueles que utilizam a teoria k.p para descrever os
;esta.dos do topo da banda de valéncia e do fundo da banda de condugao dos materiais que constituem
a superrede. O modelo de trés bandas de Bastard [Bastard 1986] é um caso particular destes métodos
que utilizam a teoria k.p. As principais vantagens destes métodos sdo a facilidade na implementacio
e na interpretacdo fisica dos resultados. Por outro lado, eles tratam apenas estados da superrede
que podem ser construidos a partir de estados dos materiais bulk vizinhos de um ponto especifico
da zona de Brillouin. Esta restricio tem pouca importancia no tratamento de estados no centro da
zona de Brillouin (responsaveis por transi¢es tipo Eg) em superredes formadas por materiais de gap
:direto. Nestes casos, a escolha da perturbagio V na eq.(IV.1) é quase que imediata, restando como

‘Unico parametro nédo conhecido o descasamento de bandas {veja Apéndice A). Como foi mostrado no

: {Por exemplo, Hq na €q.{IV.1) pode ser 0 Hamiltoniano do cristal virtual que resultaria se os dtomos da superrede
.tivessem posi¢Bes aleatérias. Neste caso, a perturbagao (V) ¢é a diferenga entre o Hamiltoniano do cristal virtual e

aquele dos materiais que constituem a superrede,
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’capi(:ulo 111, mesmo em superredes de Ge/Gey 75io.3 com periodos d ~ 1204 o modelo de trés bandas
jde Bastard descreve as transicbes tipo Eq. No entanto, a construgéo de um potencial de perturbacio
1 (V) que possa descrever os estados eletrénicos responsaveis pelas transi¢des E, é bem menos ébvia.
'Como veremos neste capitulo, as transigdes E; nas superredes GenSinm € “pogos quanticos” de Ge
'podem ser entendidas qualitativamente utilizando a aproximagdo descrita pela eq.(IV.1), ou seja,
“aproximando a superrede por um material bulk mais uma perturbacio periédica. Nossos espectros
mostram uma estrutura E; em um “pogo quantico” simples de Ge, duas estruturas em um “pogo
duplo” e um multipleto tipo E, nas superredes Ge,Si,,,. Porém, uma descrigdo quantitativa destas
transigdes parece exigir modelos mais sofisticados do que aqueles utilizados para as transicoes Eg,
Esta sofisticagio pode estar relacionada tanto com a construgio do potencial de perturbacio (V)

quanto com uma melhor descri¢io da estrutura de bandas dos materiais que constituem a superrede,

IV.1 Transigbes tipo E; e tipo E; em superredes Ge,Si,,

com tensao simetrizada

A caracterizagio das amostras Ge,Si,, com tensdo simetrizada foi descrita na se¢ao
112 e os parametros estruturais relevantes estio listados na Tabela IL5. Os efeitos da tensio bi-
axial sobre as transicbes Ey e E, foram calculados utilizando teoria de potencial de deformacio
[Pollak 1968, Chandrasekhar 1977, Pollak 1990}, da mesma forma que para as amostras Ge/Geo.~Sig
(vide Apéndice A). As transigdes eletrénicas foram estudadas [Rodrigues 1993] por eletrorreflectancia
(ER) utilizando a montagem descrita na segio IL1, com voltagem de modulagio ~ 10 V pico a pico
€ as amostras imersas em Nitrogénio liquido (77K).

A Fig.IV.1 mostra os espectros ER para as superredes (xe,.Si € uma liga grossa Geg sSio.s
nao tensionada, na regio espectral fiw ~ 0.8-3.5 eV. O espectro da liga é qualitativamente diferente
daqueles das superredes. A tnica estrutura comum a todos os espectros é uma linha pouca intensa
localizada em %w ~ 3.2 eV. Esta estrutura nio se desloca nem se separa em funcdo do periodo das
superredes, 56 ndo aparecendo claramente nas amostras em que picos mais intensos se superpde a
zla (veja espectros das amostras Ge,3Siy e GeyeSizg). A sua posigio corresponde 2 transigio Ej da
liga Geg5Sigs. Devido & proximidade em energia das transigbes Ej no Ge e no Si bulk (3.00 eV e

3.36 eV, respectivamente) é razodvel supor que esta mesma transi¢ao nas superredes se localize nesta,
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Figura IV.1: Espectros de eletrorreflectancia para as superredes Gey, Siy, com tensio simetrisada e uma liga Geg s Sio.5
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;regié.o espectral. Portanto, designamos 2 estrutura em #w ~ 3.2 eV no espectro como a transicio Eq
das superredes. Esta designagdo foi feita anteriormente na interpretagio de espectros de elipsometria.
[Schrmid 1992], onde a mesma estrutura esta presente.

Os espectros das superredes com n + m < 10 sic andlogos. Além da transi¢do Ef em
hiw ~ 3.2 eV, eles contém uma estrutura intensa e larga em ~ 2.8 eV e wm conjunto de oscilagdes
na regido espectral 0.9-2.1 eV. Estas oscilagbes também estao presentes em espectros de elipsome-
tria [Schmid 1992] e sdo produzidas por interferéncias devido a reflexdes miltiplas na interface su-
perrede/substrato. Estas interferéncias ocorrem porque & primeira absor¢ao forte destas superredes
estd localizada em fiw ~ 2.2 eV [Schmid 1991], o que significa que estas superredes sdo praticamente
transparentes para {6tons com energia menor do que esta absor¢io. Nés utilizamos estas oscilagdes
para estimar a posigdo da primeira absorgio forte {Eq,) nestas amostras, assumindo que a densidade
de estados tem uma dependéncia com a energia tipo raiz quadrada. A Fig. IV.2 ilustra o procedi-
mento utilizado. Nas Fig. IV.2 (a), (b) e (c) mostramos o espectro ER, o espectro da refletividade
nao modulada (R) e a primeira derivada (numérica) de R em relagio 3 energia ( 481, respectivamente,
para a amostra GesSis. A Fig. IV.2(b) mostra claramente oscilagoes na refletividade para hw < 2.3
eV. Para estimarmos Eg;, obtemos primeiro o coeficiente de absor¢io em funcio da energia, a,{E),

a partir dos méximos e minimos de $8 [Fig.IV.2(c)], usando a expressio:
o, o lnfl,(E}], (IV.2})

onde L,(E) é a intensidade (em relagdo ac zero) do maximo ou minimo localizado em hw = E.
Os valores de a,(E) s3o entdo ajustados i expressdo [Bassani 1975] para o coeficiente de absor¢ao
associado a uma densidade conjunta de estados tipo raiz quadrada (ponto critico tridimensional tipo
My), com o valor de E,;, como parametro ajustdvel. O “inset” da Fig.IV.2 mostra este ajuste para
a amostra GesSis. Os valores obtidos de E,3, para as amostras com n 4+ m < 10 estao listados na
Tabela IV.1

Os espectros das amostras com n + m > 20 nio apresentam efeitos de interferéncia,
mas duas amostras {Ge;2Sip € GeiSize) tém uma estrutura larga localizada em fiw ~ 1.4-1.5 eV.
Estruturas com uma forma andloga a estas j foram observadas em especiros de fotorreflectincia de
superredes tensionadas de InGaAs/GaAs e identificadas como estados relacionados a impurezas ou
defeites [Vazquez 1991]. Tendo em vista a relativamente grande densidade de deslocagdes presentes
em amostras de Ge,Si,, (tipicamente 10° cm~2 {Schmid 1992]) associamos o pico largo em 1.4-1.5 eV

com estados de impurezas ou defeitos.
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Uma vez entendidas as oscilages devido & interferéncia, as estruturas restantes nos es-
sectros ER sdo interpretadas como transi¢des diretas nas superredes de Ge,Si, [Rodrigues 1993].
2ara entender o espectro das amostras com n + m < 10 baseamo-nos na estrutura de bandas cal-
:ulada. por Schmid et al. [Schmid 1991}, utilizando o método “linear muffin-tin orbitals” (LMTO).
\ Fig.IV.3 mostra esta estrutura de bandas para uma superrede GesSis com tensio simetrizada,
nde as transicdes associadas ao gap fundamental (E,), a transi¢do Eg e as transigdes tipo E, estio
narcadas por setas. Podemos notar que a estrutura de bandas desta superrede é bastante complexa.
\lém do gap fundamental? em fiw ~ 1.0 eV e da transi¢io Eg (~ 2.25 eV) hd o aparecimento de
rérios pontos criticos ao longo da diregiio I'-N (correspondente a direcéo [111] no material bulk), que
reram um conjunto de estruturas tipo E, (~ 2.3-3.1 eV). Os pontos criticos tipo E; séo originarios
lo rebatimento (“folding”) e da separacio pela tensio das bandas do material bulk, causando uma
liminuicdo do paralelismo entre as bandas responsaveis pela estrutura E;. O ndmero de pontos
riticos e o paralelismo imperfeito fazem com que o espectro Optico seja composto de varias estru-
.uras, proximas entre si, cada uma delas mais larga que a transicao Ey do Ge bulk. O resultado é
im espectro ER com uma estrutura muito larga.

Portanto, para interpretar a estrutura larga presente nos espectros ER das amostras
3e4814, GegSis e GeySig, noés tentamos reproduzir esta estrutura com um nimero de linhas igual
10 nimero de pontos criticos previstos pelo calculo de Schmid et al. A forma de linha utilizada
0i tipo terceira derivada [FLTD, eq.(I.8) com n = 3.0}. O espectro superior na Fig.IV.4 mostra
:ste ajuste para a amostra GesSis, onde a linsha continua é o melhor ajuste aos dados experimentais
‘circulos). Abaixo do espectro experimental mostramos separadamente as FLTD que compdem o
nelhor ajuste. As setas superiores indicam a posigao dos pontos criticos calculados pelo método
LMTO [Schmid 1991] (veja Fig.IV.3) e aquelas inferiores, designadas por letras A-G, indicam os
‘esultados do ajuste de curvas. Também est4 indicada a posicio da transigio Ey (Eo, EF) prevista
selo modelo de trés bandas de Bastard [Bastard 1986] (veja se¢do III.1.1 e Apéndice A). A Tabela
{V.1 lista os parimetros relevantes do ajuste de curvas e as energias de ponto critico calculadas para
13 amostras com n + m < 10. O resultado mais importante desta interpretagao é a compatibilidade

los espectros ER da amostras com n + m < 10, com a presen¢a de um multipleto tipo E, (EZ, E3,

20s calculos de Schmid ef al. [Schmid 1992] prevéem que a transi¢ao associada ao gap fundamental ocorre enire
:stados rebatidos (“folded” ) e tem umz forga de oscilador 100 vezes menor que a transigio Eq. Dois fatores colaboram
bara esta baixa intensidade: o indice de rebatimento (“folding”) e a simetria (A1) das fungGes de onda da banda de

:ondugio rebatida para o ponto T
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Figura 1V.3: Estrutura de bandas para a superrede GeSis calculada pelo método “linear muffin-tin orbitals”. o
&ap fundamental (Ey) e as transi¢des eletrénicas tipc Eg € tipo Ey estio representadas por setas. Adaptado de [Schinid
1981].

ES e E{), gerando uma estrutura muito larga no espectro experimental {veja espectro superior da
Fig.IV.4). Esta estrutura ainda se alarga pelos efeitos da tensio biaxial e pelo fato que a transicio
Eg se localiza no mesmo intervalo de energia que o multipleto E;. Isto explica porque o alargamento
de linha (T'; na Tabela IV.1) dos nossos ajustes é bem maior que aqueles do Ge ou Si bulk. Os
resultados da Tabela IV.1 mostram uma boa concordincia entre as energias de transicao resultantes
do processo de ajuste de curvas e aquelas previstas teoricamente, bem como com experimentos de
elipsometria feitos em amostras similares 4s nossas [Schmid 1992]. Quanto aos valores da borda de
absor¢io (Eqp,), inferidos a partir do padrio de interferéncia, podemos notar que eles se encontram
entre a primeira transi¢éo tipo E; e a transicio Eo. Este fato possivelmente esté relacionado
variagio da intensidade relativa destas transigdes com n e m, bem como com a imprecisdo intrinseca
a0 método utilizado na determinacio de E,j,. Desta forma, apesar da energia da transicio E¢ ser
menor que aquela da transi¢io Eo para as trés amostras, nio podemos associar univocamente E,;, a
nenhuma das duas transicoes. _

Ao analisarmos [Rodrigues 1993] os espectros das amostras com n + m > 20 (GegSiy,
(Ge128i10 e GeysSiig) nio podemos contar com um calculo de estrutura de bandas. Porém, interpre-

tamos os espectros utilizando um esquema similar 2quele adotado para as amostras com n +m < 10.
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Figura IV.4: Ajuste de curvas (linhas coniinuas) para os espectros de eletrorreflectincia das amostras GesSis,
GegSiyy, GeraSitp e Ge1gSirg. As setas indicam as energias de ponto critico calculadas pelo métode LMTO e obtidas
pelo processo de ajuste (ER). Também estdo indicadas por setas o calculo da transicio Eg usando o modelo de trés

bandas de Bastard (ET).
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Tabela IV.1: Amplitude (C;), largura de linha (T';) e energia de transicdo (E;) obtidas pelo processo de ajuste dos
espectros ER. Estio listados também a designagio feita A cada estrutura ¢ as energias de ponto critico obtidas pelo .
método LMTO [Schmid 1991], bem como os valores de Eg calculados utilizando o modelo de Bastard (ET). A coluna

Eq3s corresponde aos valores obtidos para a primeira absorgao utilizando o padrao de interferéncia.

Amostra Experimental Designacao Teérico
ER (77K) LMTO EF
Cj(un.a,rb.) FJ; (eV) Ej (CV) E,b, (eV) E,-(eV) Eo(eV)
0.49 0.10 2.31 2.30 Ez 2.31
0.59 0.12 2.42 ) Eq 2.35 2.31
Ge.Sis 0.59 0.15 2.58 E¢ 2.48
0.69 0.14 2.80 E: 2.68
1.00 0.16  3.03 E¢ 3.01
Et E} 3.26
0.50 0.20 230 A 9.43 Eg 2.23
0.69 0.10 2.50 B ) Ey (hh} 2.25 2.25
0.69 0.10 2.55 C Eo (1h) 2.31
GesSis 1.13 0.17 264 D E! 2.72
0.81 0.12 282 F E§ 2.79
1.00 0.15 305 F E 2.93
0.64 0.16 3.36 G E}
0.27 0.20 2.30 9.59 Es 2.30
1.13 0.10  2.60 : Eo(hh) 255  2.56
0.93 0.10 2.66 Eqy (1h) 2.60
Ge,ySig 1.43 0.17 2.73 E? 2.75
1.20 0.12 2.94 Ef 3.00
1.00 0.15 3.07 Ed 3.11
0.53 0.14 3.37 E}
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Este esquema consiste na identificacdo das estruturas no espectro com as transigoes By (calculadas
usando o modelo de trés bandas de Bastard) e um multipleto tipo E;. Os ajustes de curva utilizando

FLTD [eq.(I1.8) com n = 3] estio mostrados nos trés espectros inferiores da Fig. [V.4. Os parametros

e

deste ajuste, a designacio de cada estrutura e a previsdo do modelo de Bastard para a transicio Eq
} estao listados na Tabela IV.2. As principais mudangas no espectro, quando passamos da amostra
' GesSis para a GesSiyy 330 a resolugio experimental de parte do multipleto E; e o deslocamento das
transi¢des Eo para baixas energias. Em particular, as transi¢des E¢, E! estao resolvidas nos trés
T espectros inferiores da Fig.IV.4. Além disto, hi o aparecimento de uma estrutura satélite (E2, linha
. B no espectro da (iesSiy; € linha C nos espectros da Gey3Sijg € GegSizg), logo abaixo da transicao
' E}. Esta estrutura satélite se torna mais clara com o aumento do perjodo, & medida que as transicées
* Eo se deslocam para baixas energias. A Fig. IV.5(a) mostra as energias de transigio (obtidas pelo
ajuste de curvas) para o multipleto E; das amostras de Ge,Si,» em funcio do ntmero de monoca-
madas de Ge (n). As setas a direita da figura marcam as posicdes das transicdes relevantes do Ge
e do Si-bulk, corrigidas pela tensdo [Pollak 1968]. As linhas continuas tém o intuito de facilitar a
visualizagio dos dados experimentais. Esta figura sugere que, 2 medida que o periodo aumenta, as
estruturas mais intensas do multipleto E; podem ser entendidas em termos de transi¢es Ey, E; +
A, tipo Ge (Ef, E}) e tipo Si (Ef, EY). E interessante observar que, apesar das transicoes Ef e B
terem energia maior que o E; do Ge, o seu comportamento em fungéo de n n3o pode ser explicado
em termos de confinamento quéntico. Se este fosse o caso, deveriamos observar um decréscimo na
energia das transicdes Ef e E! ao passarmos de n = 8 para n = 16. Estas estruturas parecem se
comportar como origindrias de transi¢bes entre estados eletrdnicos compostos de fungdes de onda.
~tipo Ge e tipo 8i, que se tornam cada vez mais tipo Ge & medida que o periodo aumenta. Note
' que, qualitativamente, tanto a formacio de um multipleto tipo E; quanto o comportamento deste
- multipleto em fungio da espessura das camadas podem ser entendidos tratando a superrede como um
“material bulk” perturbado por um potencial periédico [veja eq.(IV.1)]. O rebatimento das bandas
causado por este potencial explica a formagdo do multipleto tipo E;. Por outro lado, 3 medida que
a espessura das camadas aumenta este potencial acopla cada vez menos estados originrios do Ge
e do Si bulk. Desta forma, o espectro de amostras com camadas relativamente grossas pode ser
decomposto em transices tipo Ge e tipo Si.
| A estrutura E{ s6 aparece no espectro das amc.ira com 1 4+ m > 20 (amostras nas quais
- 03 dubletos E tipo Ge e tipo Si estio claramente separados) e tem caracteristicas que lembram a

componente a baixas energias das transigdes E; em superredes de GaAs/AlAs {veja secdo I1.2.1].
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Tabela IV.2: Parametros relevantes obtidos pelo processo de ajuste dos espectros ER. A designacio feita a cada

estrutura e o valor cilulado (EF) para a trapsigao Eg estao listados nas duas itimas colunas.

Amostra Experimental Designacéo Tedrico

ER (77K) EF
C;{un.arb.) T;(eV) E;(eV) Eo(eV}

0.22 0.13 2104  Ey(kh) 2.14 (hh)
0.08 0.06 227B  Ej, E (k)  2.25(ih)
0.30 0.10 241C E?

GesSiyg 0.41 0.09 260D Eb
0.71 0.16 292E E¢
1.00 017 300F E¢
0.14 0.10 332G E,
0.36 0.18 1844  Ey(hh) 1.78 (hh)
0.23 0.12 216B  Ey(lh) 1.92 (ik)
0.16 0.15 235C B2

Ge12Sizo 0.36 0.11 248D E°
0.34 0.18 268E E
0.55 017 30TF  E
1.00 0.17 319G EL E
0.13 0.15 1.64A  E,(hh) 1.59 (hh)
0.19 015 191B  E,(lh) 1.75 (Ih)
0.25 012 224C E!

GGIGSilg 1.50 .10 248D Ela
1.00 0.09 269E E}
0.50 0.15 306 F E
1.00 0.17 320G E¢ E,
0.30 0.09  2.30 Imp.
0.33 0.07  2.48 Eq

: 0.14 0.08  2.59 Eog + Ag

Gen.sSias 1.00 0.15  2.83 E,
0.27 0.13  2.99 By +
0.14 0.15  3.25 B

70



3.6'["“(""!""I“ 3.0 T T AL
- a) Si-bylk Byt 4 1 A hh
R distendido e L b) Eo 4
00—
33F E™ ]
| L g &
EF
l./u/‘ . - 25+ 0O & LMTO -
-~ ] —EF; n=m J
Lo 3.0 ~ u o 1 S '
3 (o S 1= ‘
- X ]
o [o¢ 18 I 8
g27(® E 18
e~ _g 00— Eqaf & 20t ]
w ‘e ® e BT
I - Ge-bulk [
24l 1 comprimida I
. A R
L x . E1 X -
i E1 A h ‘1.5 = ]
2-1 PR VP T TR WA TV I RS S S R S N T A Y VR T R A S R B R Y
5 10 15 20 5 10 15 20
n n

Ndmero de monocamadas de Ge (n)
Figura IV.5: (a) Dependéncia das energias de transi¢io do multipleto By com o nitmero de monocamadas de Ge
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o intuito de facilitar a visdo dos dados. (b) Energia da transicio Ey para buracos pesados em fungdo do niimero de
monocamadas de Ge (n). Circulos vazios sio valores obtidos dos espectros de eletrorreflectincia enquanto losangos,

circulos cheios e a linha continua sic valores tedricos

Esta estrutura (E]) aparece a menores energias que a transigio E, tipo Ge (E?) com intensidade
bem menor que Ef. Além disto, a energia da transigio E{ nio parece ter nenhuma dependéncia
com o periodo das superredes. Baseados nestes fatos, € na similaridade da estrutura de bandas de
semicondutores bulk III-V e TV a0 longo da diregio [111], ndés consideramos que a estrutura E2,
presente nos espectros de amostras com n + m > 20, esta associada com um segundo ponto critico
tipo E;, ao longo da linha I-N nas superredes Ge,Si,.

Por fim, analisemos as transi¢des Ey. Estruturas que podem ser “atribuidas a estas
transi¢des s0 sdo claras nas amostras com n +m > 20. Ainda que possam ser identificadas, na
maioria dos casos estas estruturas s3o bemn mais fracas que aquelas do multipleto E, (veja Fig.IV.4e
Tabela IV.2). Para as amostras com n +m < 10 as transi¢des Fg estio misturadas com o multipleto
E; e com o padrio de interferéncia. Como foi discutido anteriormente, a borda de absorgao (Eqs,),
obtida a partir deste padrao de interferéncia, nao pode ser associada univocamente 3s transigdes Eq.
Dorém, podemos estimar a energia destas transices para as amostras com n +m < iQ a partir dos

valores que resultam do processo de ajuste de curvas {veja Tabela IV.1). Na Fig. IV.4(b) mostramos
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:as energias da transi¢ao Eq para buracos pesados (E2*) em funcio do niimero de monocamadas de
,Ge(n). A linha continua nesta figura corresponde aos valores calculados usande o modelo de trés
.bandas de Bastard para n = m, losangos sdo os mesmos cilculos para os valores de n e m das
nossas amostras (veja Apéndice A), circulos cheios sdo os valores calculados pelo método LMTO
[Schmid 1991) e circulos vazios os valores estimados pelos nossos especiros ER. Esta, figura sugere
que, apeser da pequena espessura das camadas e do gap indireto do Ge e do Si, as transi¢oes Ey nas
superredes Ge, Sim podem ser entendidas em termos de confinamento dos estados do centro da zona
de Brillouin do Ge bulk.

Concluindo, podemos dizer que os espectros de eletrorreflectincia das amostras de GenSi
com tensao simetrizada sdo consistentes com a formagdo de um multipleto tipo Ey. Para as amostras
com n+m < 10 a proximidade entre os pontos criticos tipo E; faz com o especiro ER seja composto
de uma estrutura muito larga. Para as amostras com n + m > 20 o multipleto E; se separa e
os espectros ER podem ser entendidos em termos de transicoes Ey, E; + A tipo Ge ¢ tipo Si.
Além disto, ha o aparecimento de uma estrutura satélite a baixas energias, cuja origem pode estar
relacionada a um segundo ponto critico tipo E;.

Diferentemente das estruturas E;, as transicdes E, podem ser bem descritas utilizando

um modelo relativamente simples de confinamento quéntico.

IV.2 Transigoes tipo E; em pogos quinticos de Ge

Na segio anterior mostramos que a estrutura E, em superredes Ge,Si,, é composta de
um multipleto. Nas amostras com n,m ~ 5 a origem deste multipleto est4 associada ao aparecimento
de vérios pontos criticos tipo E; que, por sua vez, sio causados pelo rebatimento ("folding”) das
bandas eletronicas devido a superperiodicidade. Por outro lado, em um pog¢o quantico simples, nio
esperamos observar os efeitos de rebatimento. Este fato nos motivou a estudar a estrutura E; em
pogos quanticos de Ge crescidos sobre $i(001).

A caracterizagao dos pogos quanticos simples (PQS), duplo (PQ2) e séxtuplo (PQS) foi
descrita na se¢do I1.2 e os pardmetros estruturais que utilizaremos estio mostrados na Tabela I1.3.
Os efeitos da tensdo presente nas camadas de Ge foram calculados da mesma forma que para as
amostras Ge/Geo78i0.a3 € GenSim (veja Apéndice A). As transigdes eletrdnicas foram estudadas por

eletrorreflectincia (ER) com voltagem de modulacgio de ~ 3 V pico a pico e as amostras imersas em
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Figura IV.6: Espectros de eletrorreflectancia para os pocos quinticos de Ge crescidos sobre S5i(001), Si bulk e uma
amostra de liga Geg 5Sip.5. A linha pontilhada no espectro da amostra PQ6 tem o intuito de facilitar a visio do padrio

de interferéncia.

Nitrogénio liquido (77K).

A Fig.IV.6 mostra os espectros do PQS, PQ2 e PQ6 de Ge, bem como aqueles de uma
amostra de Si bulk e uma liga grossa de Geg.sSig.5 nio tensionada. Os espectros dos PQ’s podem ser
divididos em trés regides. Para Aw ~ 3.2-3.4 eV temos uma estrutura muito intensa, que pode ser
facilmente identificada com o complexo E; do Si bulk [Daunois 1978], proveniente das camadas de Si
que separam os pogos quanticos. Na regido Aw < 2.4 eV podemos notar o aparecimento de um padrio
de interferéncia analogo aquele presente nos espectros das superredes Ge, Si,, com tensio simetrizada.
Estas interferéncias foram analisadas da mesma forma que nas superredes e os valores estimados da
borda de absorgio para as amostras PQS, PQ2 e PQ6 estio listados na Tabela IV.3. Finalmente,
para a regido iw ~ 2.4-3.1 eV 0s espectros dos PQ’s contém estruturas gue serio identificadas como
estruturas tipo E,.

A Fig.IV.7 mostra o ajuste de curvas na regido hw ~ 2.4-3.1 eV, utilizando forma de linha
de terceira derivada [FLTD, eq.{11.8) com n = 3], para os PQ’s. Nesta figura os circulos correspondem
aos dados experimentais e as linhas continuas s curvas que melhor ajustam estes dados. Abaixo de
cada espectio mostramos as FLTD individualmente, designadas por letras A-D, sendo que as setas

indicam as energias de ponto critico resultantes do processo de ajuste. Também estio indicadas por
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Figura IV.7: Ajuste de curvas (linkas continuas) para os espectros de eletrorreflectancia das amostras PQS, PQ2
e PQ6. As setas indicam as energias de transigio obtidas pelo ajuste de curvas (ER) e aquelas calculadas para as
transi¢es Eg utilizando o modelo de Bastard (EF). As linhas pontilhadas correspondem ao ajuste da parte de baixas

energias do complexo E; do Silicio.

setas (EF) os valores da transigao Eg previstos pelo modelo de trés bandas de Bastard [Bastard 1986].
A Tabela V.3 lista os parametros relevantes do processo de ajuste, os valores de E,p, e oa valores
calculados para as transicdes Ey.

Além do padrdo de interferéncia, que se estende até hw ~ 2.7 eV, o espectro do PQS
meostra apenas uma estrutura localizada em 2.83 eV {pico A na Fig.IV.7). O espectro do Si bulk ndo
contém nenhuma linha nesta regido espectral [Daunois 1978} e, portanto, esta estrutura é proveniente
das camadas de Ge. Uma vez que nio esperamos observar efeitos de rebatimento no PQS restam duas
possibilidades para a origem da estrutura A: que ela seja gerada pela transigio Eg ou pela transicao
E; nas camadas de Ge. Como mostramos na secao IV.1, o modelo de Bastard parece descrever
quantitativamente as transi¢des Eo em superredes de Ge,Si,, com n,m > 4. Os valores previstos
por este modelo concordam com nossos dados experimentais para as amostras de Ge,Sin € com os
valores calculados pelo método LMTO [veja Fig.IV.5(b)]. A previsdo do modelo de Bastard para a
transicio E&* (E4) do PQS é 2.72 eV (2.97 eV) enguanto o pico A esté localizado em 2.83 V. Por
outro lado, tanto no Ge bulk quanto nas amostras Ge,Sin, as transi¢des E; sdo bem mais intensas

(~ 4 vezes) que as transigdes Eo (veja Figs. I11.1 e IV.4). Estes argumentos sugerem que a estrutura
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:A no espectro do PQS pode ser associada a transi¢io E; das camadas de Ge. Nesta interpretagio a
transigao Eg* pode estar associada & E,s, ou estar encoberta pelo padrio de interferéncia, enquanto a
transi¢io Ef* provavelmente est4 superposta & parte de baixa energia do complexo E; do Si bulk (veja
‘Tabela IV.3). O pico A (identificado com a transigio E1) esta deslocado 490 meV para altas energias,
em relagdo ao valor calculado para a transicio E, do Ge bulk comprimido. Qualitativamente, este
deslocamento pode ser explicado invocando efeitos de confinamento. No entanto, como no caso da
transicdo E; nas superredes Ge/Geo.78ig.3, a estimativa destes efeitos de confinamento através de um
modelo tipo Kronig-Penney mostra uma péssima concordincia com os dados experimentais.

O espectro do PQ2 mostra duas estruturas (picos A e B na Fig.IV.7) de intensidades
relativas anélogas, na regido espectral #iw ~ 2.6-3.0 eV. Utilizando argumentos analogos iqueles para,
o PQS, associamos as estruturas A e B a transi¢des tipo E; no PQ2.2 Como foi mencionado na
secdo I11.2, ndo conhecemos um modelo simples que possa descrever quantitativamente as transicdes
E,, mesmo em amostras com camadas de espessura ~ 1004. Nas superredes de Ge/(Geg7Sips um
modelo tipo “pogo quantico” prevé apenas qualitativamente o comportamento destas transigdes.
Para tentarmos entender gualitativamente a separagio da estrutura E, ao passarmos do PQS para o
PQ2 utilizaremos o conceito de pogo quantico duplo e estados ligantes e antiligantes. A medida que
dois pogos quénticos se aproximam, os estados ligados destes pogos (inicialmente degenerados) se
separam em dois: um simétrico e outro antissimétrico. O primeiro tem energia menor que o segundo,
sendo que os dois correspondem aos estados ligante e antiligante de uma molécula diatémica. Esta
descrigdo se aplica a estados eletronicos que sdo bem descritos por um pogo quantico (por exemplo,
>3 estados responsiveis pelas transicdes Eg em amostras de GaAs/AlGaAs). Este nio é o caso das
transicdes E,, que sdo descritas apenas qualitativamente por um modelo tipo pogo quantico. No
:ntanto, o conceito de pogo quantico duplo explica qualitativamente a separacao da transi¢io E; no
PQS (pico A localizado em 2.83 eV, Fig.IV.7) em duas estruturas no espectro do PQ2 (picos A e
B, localizados em 2.72 e 2.98, respectivamente). Nesta interpretagio o pico A do PQ2 corresponde
1 transicio entre estados simétricos (E7) e o pico B aquela entre estados antissimétricos (Ef). B
mportante frisar que ndo temos evidéncias experimentais ou tedricas de que a estrutura A (B)

leja uma transicio entre estados simétricos (antissimétricos). De fato, uma vez que sabemos que o

#Note que o valor calculado para a transi¢ao Ef* coincide rom a energia determinada experimentalmente para
' pico B do especiro que, portanto, pode ser composto por duas estruturas: uma tipo E; ¢ a transi¢io El. No
‘ntanto, a maior intensidade das estruturas E1, observada nas amostras Ge,Siy,, sugere que a componente E; do pico
} predomina sobre a Ei}.
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Figura IV.8: (a) Dependéncia das energias das transigdes tipo E, com o nimero de pogos quanticos de Ge (N). As
setas & direita indicam transi¢des do Ge bulk comprimido e do Si bulk nao tensionado. As linhas continuas tém o

intuito de facilitar a visao dos dados.

modelo de pogo quéntico ndo descreve quantitativamente as transi¢des E;, é possivel que os estados
eletronicos, ao longo da diregéo [111], em uma amostra como a PQ2 nem mesmo formem estados
simétricos e antissimétricos. Apesar destas incertezas, a comparacio dos espectros ER das amostras
PQS e PQ2 sugere que separacgdo da transicio E, pode ser entendida gqualitetivamente utilizando o
conceito de po¢o quintico duplo.

Finalmente, o espectro do PQ6 é qualitativamente diferente daqueles do PQS e PQ2, com
o aparecimento de quatro estruturas (picos A, B, C e D na Fig.IV.7) na regido espectral fw ~ 2.4-3.0
eV. A presenca deste nimero de estruturas sugere que o espectro do PQ6 se aproxima daquele de -
uma superrede Ge;Sis. Esta superrede com tensao simetrizada tem quatro pontos criticos tipo E,
(veja segdo IV.1). Além disto, é razoavel supor que o perfil de tensio nio altere o ndmero de pontos
criticos, afetando apenas a energia destes pontos. Desta forma, identificamos as estruturas A, B, C
e D no espectro do PQ6 com as tramsicdes B¢, E3, ES e E¢, previstas pelo calculo LMTO para a
superrede GesSis com tensio simetrizada [Schmid 1991] (veja Fig.IV.3).*

4Como no caso do PQ2, & possivel que os picos A e B sejam compostoa de transi¢des tipo E; mais aa transicbes P
e Eff, respectivamente. [veja Tabela IV.3 ¢ Fig.(IV.7)]. No entanto, a comparagio da intensidade destes picos com
aquelas dos picos C e D sugere que as transi¢des tipo Ey sic predominantes em todas as quatro estruturas observadas

no espectro.
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Tabela IV.3: Parametros relevantes obtidos pelo processo de ajuste dos espectros ER das amostras PQS, PQ2 e
PQ6. A designagioc feita a cadz estrutura e o valor caleulado (EF) para a transigdo E?S"‘ esto listados nas duas iltimas

colunas.

Amostra Experimental Designacao Teérico
ER (77K) EF
Cj(un.arb.) T;(eV) E;(eV) EaleV) Eo(eV)
2.65
2.72 (hh
1.00 0.11 283 A E,
2.97 (Ik)
2.30
2.56 hh
PQ2 o
0.77 017 2724 Ef
1.00 0.18 298 B ET, ER 2.96 {h
2.31
0.46 0.12 243 A B3, Eh 2.41 (kA)
PQ6 0.46 0.10 259 B Et, El 2.54 (ih)
0.62 0.15 2714 C Es
1.00 0.12 297D E?
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Na Fig.IV.8 mostramos as transi¢des tipo E1 para as amostras PQS, PQ2, PQ6 e GesSis
com tensio simetrizada, em func¢io do niimero de pogos de Ge (N). As setas a direita da figura
indicam a posicio das transigGes eletronicas no Ge bulk comprimido e ne Si bulk ndo tensionado.
‘Esta figura sugere que a transigdes E; nos “pogos quénticos” de Ge podem ser entendidas gualitati-
vamente considerando estas amostras como um “material bulk” mais um potencial de perturbagao
[vejaeq.(IV.1)]. Para o PQS este potencial de perturbagao nao é periédico e o deslocamento da tinica
estrutura E, presente no espectro, em rela¢io aquela do Ge bulk, pode ser entendida qualitativa-
mente em termos de efeitos de confinamento. Analogamente, o desdobramento da estrutura E, no
espectro do PQ2 pode ser entendido utilizando o conceito de pogo quantico duplo. Para a amostra
PQ6, apesar do potencial de perturbagdo nao ser verdadeiramente periodico, o espectro parece ser
dominado por efeitos de rebatimento das bandas eletronicas. Hao aparecimento de varias estruturas,
cujas energias mostram um acordo razoivel com aquelas para uma verdadeira superrede GesSis.

Enfim, podemos dizer que o estudo das transicdes tipo E, em “pogos quanticos” de Ge
crescidos sobre $i(001) confirmam a complexidade destas transigdes. As estruturas nos espectros do
PQS, PQ2 e PQ6 podem ser entendidas qualitativamente tratando estas amostras como um “material
bulk” mais uwm potencial de perturbagéo. Como no caso das amostras Ge/Geyp,75ig.3, uma tentativa
de utilizar um modelo tipo Kronig-Penney para descrever quantitativamente estas transi¢des mostra

uma péssima concordancia com os dados experimentais.

IV.3 Conclusoes

Os espectros de eletrorreflectancia das superredes Ge, Si,, com tensao simetrizada e pogos
juinticos de Ge crescidos sobre substrato de 8i(001) sdo dominados por transi¢des tipo E;. Para
superredes com n + m < 10 os espectros ER. sdo consistentes com a formacio de um multipleto E1,
esultado previsto teoricamente [Schmid 1991]. Para superredes com n + m > 20 este multipleto
ie separa e os espectros ER podem ser entendidos em termos de transicoes tipo Ge e tipo Si. Por
»utro lado, nos pogos quanticos simples, duplo e séxtuplo de Ge observamos o aparecimento de uma,
luas e quatro estruturas tipo Ey, respectivamente. Esta descrigdo suscinta mosira a complexidade
las transigoes E;. No entanto, ao menos qualitalivamente, estas estruturas podem ser entendidas,
anto nas superredes Ge,Si,, quanto nos pogos quanticos de Ge, tratando estas amostras como um

‘material bulk” mais um potencial de perturbagao. Este nao ¢ um resultado a prieri 6bvio, uma vez
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j
? que as amostras estudadas tém camadas com espessura ~ 5 monocamadas, o que poderia sugerir
‘ que elas deveriam ser tratadas como um “nove material”.5 Por outro lado, a descricio quantitativa
- das transi¢bes E; parece exigir modelos mais sofisticados na. construgio do potencial de perturbacio
"e/ou na descrigio da estrutura de bandas dos materiais que constituem a superrede. O desenvolvi-
mento destes modelos passibilitaria um melhor entendimento destas transi¢oes particularmente em
superredes com n + m > 10, onde o custo computacional de calculos tedricos ab instio se torna
proibitivo.
' Por sua vez, as transi¢des Eo sio bem menos complexas. Nas superredes Ge,5i, elas
parecem ser bem descritas por uma formulagio simples da aproximacio da funcio envelope (modelo

de trés bandas de Bastard), apesar da pequena espessura das camadas e dos dois materiais (Ge e 81)

terem o gap fundamental indireto.

50s caleulos de estrutura de bandas ab tnitio de Hypcutsen e Schlitter [Hybertsen 1987] sugerem que mesmo em
uperred&s de Ge/Si com tensio nio simetrizada e periodos de ~ 8 monocamadas, os esiados ‘eletrdnicos podem ser
lescritos utilizando métodos empiricos, ou seja, tratando a superrede como um “material bulk” mais um potencial de

terturbacao.
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Capitulo V

Conclusoes

Neste trabalho apresentamos um estudo sistematico das transicdes tipo Ey e tipo E,
em heteroestruturas de Ge/Si com diferentes espessuras de camadas, perfis de tensdo e nimero de
camadas de cada material. Estas transi¢des foram estudadas por eletrorrefiectincia (ER) e fotor-
reflectincia (PR) a T = 77K.

A andlise dos espectros PR para superredes de Ge/Geg7Sig3 com periodos d ~ 140A
mostra que as transigbes tipo Eg destas amostras podem ser interpretadas consistentemente usando
uma formula¢io simples da aproximacio da fungéo envelope (modelo de trés bandas de Bastard),
desde que as nado parabolicidades das bandas do Ge bulk e da liga GeoSips sejam levadas em
consideragio. Em termos priticos, isto significa que, apesar dos dois materiais que constituem a
superrede terem o minimo absoluto da banda de condugdo distante do centro da zona de Brillouin,
as transicées eletrénicas no ponto I' da superrede sio bem descritas sem a necessidade de invocar
estados dos pontos L e X do Ge e dq Geo.78i0.3 [Rodrigues 1992]. Esta interpretagio dos especiros nos
permitiu determinar experimentalmente o parametro de descasamento de bandas (“band offset”) para.
este sistema [Rodrigues 1992], cujo valor mostra um bom acordo com aqueles calculados. O estudo
das transi¢bes Ey em superredes de Ge,Si,, (10A < d < 45A) com tensao simetrizada mostrou que
esta formulagdo simples da aproximacio da funcio envelope parece se aplicar num amplo intervalo de
espessuras das camadas. Ainda que contendo discrepancias de até 0.1 €V, esta aproximagio parece
prever a energia das transigbes Eg em amostras com periodo d > 8 monocamadas.

As transi¢des Ey, por sua vez, sio bastante mais complexas. Nas amostras com periodos

d ~ 1402 estas transi¢des estio deslocadas para altas energias, em relacio iquelas do Ge bulk, sug-
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erindo que os estados eletrénicos da superrede, responsaveis pelas transigdes tipo E;, sofrem efeitos de
confinamento quantico. Em superredes Ge, Si,, as transicées tipo E, formam um multipleto. Nossos
dados sugerem que, & medida que o periodo aumenta, este multipleto pode ser entendido em termos
de transigdes E;, By + A; tipo Ge e tipe Si [Rodrigues 1993]. Por outro lado, em “pogos quanticos”
de Ge, o nimero de estruturas tipo E; presente nos espectros aumenta com o nimero de camadas
(“poges”) de Ge, sendo que em um pogo quintico séxtuplo observamos estruturas analogas iquelas
de uma verdadeira superrede. Atualmente ndo contamos com um modelo tedrico que possa descrever
quantitativamente os dados referentes as transigdes tipo E; para todas as amostras estudadas neste
trabalho. No entanto, nossos resultados sugerem que, apesar destas transicdes envolverem estados
eletrbnicos em uma regido grande da zona de Brillouin, elas podem ser entendidas qualitativamente
considerando a superrede como um “material bulk” perturbado por um potencial periodico. Este
néo € um resultado e priori 6bvio, particularmente devido & pequena espessura das camadas e ao
grande volume da zona de Brillouin envolvido nas transicoes tipo E;.

Obviamente, o entendimento das transicbes eletrénicas no sistema Ge/Si ainda requer
esforcos tanto experimental quanto teérico. O estudo das transigées Eg em superredes com perfodos
d > 1004 e em um intervalo de valores de d maior do aquele feito neste trabalho poderia elucidar
questdes como o papel desempenhado pela dispersio das minibandas [tanto ao longo da direcio
de crescimento' (z) quanto no plano xy| e pelo acoplamento I-L e I-X na presenca das pequenas
estruturas nos espectros de modulagio e/ou na intensidade relativa das estruturas mais intensas
destes espectros. Um estudo como este exigiria um modelo tedrico que levasse em constderagio
o acoplamento de estados originirios de diferentes pontos da zona de Brillouin dos materiais que
consituem a superrede.

Por sua vez, um entendimento quantitativo das transices tipo E; exige a implementacao
de um modelo teérico empirico que seja capaz de calcular a estrutura de bandas da superrede em
toda a zona de Brillouin. Os resultados que apresentamos neste trabalho sugerem que as transicdes
tipo E; podem ser descritas por um modelo como este. Tal modelo possibilitaria a comparagdo de
dados experimentais com resultados teéricos para superredes com perfodos d > 154, para as quais o
custo computacional de ciculos ab initio é proibitivo. Acreditamos que um estudo deste tipo pode

cooperar para uma melhor compreensao dos estados elétronicos nas heteroestruturas de Ge/Si.
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Apéndice A

Efeitos de Tensao em Semicondutores e
o Modelo de Bastard

Devido a grande diferenca entre os parametros de rede do Ge e do Si bulk (~ 4%), as
camadas destes materiais em uma superrede de Ge/Si estio sujeitas a grandes tensdes que, por
sua vez, alteram a estrutura de bandas do material. Uma vez que estamos interessados no estudo
das transigdes eletronicas, tais alteragbes tém que ser levadas em consideraczo. Existem evidéncias
tedricas [Van de Walle 1986, Ma 1991] que a deformagio causada por esta diferenca de parametros
de rede pode ser tratada utilizando teoria de elasticidade. Assim, na primeira parte deste Apéndice
descrevemos suscintamente como as tensoes eldsticas alteram a estruturs de bandas de um semicon-
dutor com a estrutura do diamante (caso do Ge e Si bulk).

Na segunda parte do Apéndice fazemos uma breve descricio da aproximacao da fungao
envelope aplicada ao cilculo dos niveis eletrénicos em heteroestruturas [Bastard 1989], com énfase
no modelo de trés bandas de Bastard [Bastard 1986]. Este foi o modelo que utilizamos para calcular

as energias das transigdes Eg nas amostras de Ge/Si.
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FEfeitos da tensao eldstica sobre os estados eletrénicos

Para um cristal com simetria ciibica, no regime linear, o tensor de deformacio (€;;) esta

relacionado com o tensor de tensdes (X;;) pela transformagio:

( g \ ( Su Sz S12 O 0 0 \ ( Koz \
Eyy Slz 311 512 0 0 0 Xw
€2z _ 512 512 Sll 0 0 0 Xzz , (A.l)
%y 0 0 0 Su 0 0 Xoy
25;,; O 0 0 0 544 0 Xyz

\26'3,-,,) \ 0 0 G 0 0 544) \X,,;)

onde X;; € a forga por unidade de 4rea aplicada na dire¢ao i, no plano cuja normal é dada por - Si
sao constantes de deformagdo elastica [Kittel 1962].

As superredes deste trabalho s3o crescidas de forma comensuradas sobre substratos com
orientacio (001). Nestas condicbes, a tensao ¢ biaxial e as dnicas componentes ndo nulas do tensor
de tensdes sio Xz = Xyy = X. Portanto, o tensor de deformactes de cada uma das camadas é

descrito por:

Ezz = Eyy =€ =(S11+8512)X
Ezz = 2312X = —Qg, (A.2)
onde:
2512
= 12 A3
“ St1 + S12 ( )

A deformacdo das camadas é causada pela compressdo ou tensio do material de forma que seu
sarametro de rede no planc de crescimento seja o mesmo que aquele da superrede (a)). Assim, a

leformacio de cada uma das camadas é descrita por:

_ @~ Ad
£ ﬂﬂ bl (')

nde ap é o pardmetro de rede, na auséncia de tensdo, do material na camada considerada. O
iensor de deformacio, cujas componentes sio dadas pela eq.(A.2), pode ser decomposto em uma
“omponente hidrostatica e outra uniaxial. Uma vez descrita a forma geral do perfil de tensdes nas

imostras de Ge/Si, vejamos como os estados eletronicos sio influenciados por estas tensdes.
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b
. k = 0 de materiais com estrutura do diamante tem uma degenerescéncia séxtupla. Estes estados

Na auséncia de tenses, e sem considerar a interacio spin-6rbita, a banda de valéncia em

“sdo origindrios de orbitais p dos dtomos do semicondutor. A interacio spin-orbita levanta esta
degenerescéncia, criando um quadrupleto e um dubleto. Na base de autovetores do momento angular
total € sua componente na diregéo z, |§,m; >, o quadrupleto corresponde a estados com j = 3/2,
m; = £3/2 (buracos pesados) e m; = +£1/2 (buracos leves), enquanto os estados do dubleto tém
3 =1/2,m; = £1/2 (buracos “split-off”). A aplicacio de uma tensio hidrostatica desloca o centro de
gravidade do multipleto da banda de valéncia, bem como o topo da banda de condugio, Na maioria
dos semicondutores, estes deslocamentos se dio de forma que uma pressao hidrostatica compressiva
aumenta o gap em k = 0. A aplicagio de uma tensio uniaxial altera a simetria do cristal e faz
com que a degenerescéncia do quadrupleto no topo da banda de valéncia seja levantada, criando
dois dubletos. Além disto, uma tensiio uniaxial acopla os estados 3/2,£1/2 > (buracos leves)
e [1/2,£1/2 > (buracos splitt-off) [Pollak 1968, Pollak 1990]. Uma vez que nem a tensdo nem a
interagdo spin-Srbita quebram a degenerescéncia de Kramers, podemos calcular os efeitos da tensio
no subespago formado pelos estados com m; positivo.

A tensdo acopla os estados com m; = 1 /2 e, portanto, para calcularmos a posicio das
bandas eletronicas na presencéo da tensio biaxial diagonalizaremos simultaneamente os Hamiltoni-
anos da interacio spin-Grbita (H,,) e da tensio (He) no multipleto formado pelas trés bandas de
valéncia [3/2,+1/2 >, [3/2,+1/2 >, [1/2, +1/2 > e pela banda de condugio |1/2,4+1/2 > (estados

s}. Ou seja, o Hamiltoniano para a banda i é dado por:
H(‘) = Hso + HS], (A5)

onde:

HO = — Aoy + 64y +,,) — 38 [(L: - -31-L2) fos + p.c.} . (A.6)

Na eq.(A.6) A® & o potencial de deformacio hidrostatico (absoluto) da banda i, €;; sdo as compo-
nentes do tensor de deformacgdes, L é o momento angular orl-)ita.l,. p.c. significa permutagdes ciclicas
nas coordenadas X, ¥, 2, ¢ b é o potencial de deformacio uniaxial para tensoes com simetria tetragonal.

Definindo a origem do eixo de energias na posi¢ado da banda de valéncia média e diagonal-
izando ¢ Tamiltoniano da q.{A.5) na base |j,m; > encontramos o seguinte resultado para a encriia

das bandas de condugio (E.), de buracos pesados (E#), leves (E!) e split-off (E2°):

E. = E+ %Ao+5E§;
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B = Ia, +6EY + 1

3
1 1,1
E} = —Z0o+8B; - 5n+ §\/Ag — 204q + 92 (A.7)
1 11
BY = ~gfo+8Hy —on—5\/AT-2mig + 977,

onde Eo (Ao) € o gap (separagio spin-érbita) em k = 0. O termo 8E% (6EY) é o deslocamento
absoluto da banda de conducdo (banda de valéncia média) quando o material estd sujeito a uma

pressao hidrostatica. No caso de uma deformagio biaxial ele é dado por:
BEFY = A2 — qle, - (A8)

onde (2 — a)e é a componente hidrostatica do tensor de deformé.éées e A° {A¥) é o potencial de
deformagdo absoluto da banda de condugio (valéncia). Na eq.(A.7) 5 é o termo linear da separagio
das bandas de buracos leve e pesado:

n = b1+ a)e, (A.9)

onde (1 + @) é a componente uniaxial do tensor de deformacées.
As energias para as transicées da banda de condugio para a banda de buracos pesados
(E§*), leves (EX) e split-off (E3°) sdo dadas por:

Ee) = E.— B =Ey16Ey—7
1 1
Elf(e) = E,— Bt = Ey+ %Ao +6Ey + 571~ 5\/A3 — 2nlg + 952 (A.10)

1 1 1
Ego(é)) = FE.— E:o = Eg + §A0 + 68y + ET] + 5\/.&33 - QQAQ +9?}2,

bnde
6By = §Ef — §EY = (A° — A*)2 ~ a)e = A(2 - a)e, (A.11)

€ a variagao relativa das bandas de conducao e de valéncia média. Na Tabela A.1 listamos o parametro
de rede, os potenciais de deformagio e a combinagio de constantes elisticas (a) para o Ge, Sie a
liga Geg.7Sio.s. Na Tabela A.2 estio listados os valores de Ej*, Eif e Ef, incluindo apenas os efeitos
da deformacéio biaxial, para as amostras utilizadas neste trabalho.

| As transi¢oes Ei, E; + A, podem ser analisadas descrevendo os estados eletronicos re-
sponsaveis pelas mesmas como uma combinacio linear daqueles no centro da zona de Brillouin

[Pollak 1968, Cardona 1966] e utilizando 0 mesmo procedimento descrito acima, para as transicdes
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Tabela A.1: Pardmetro de rede de equilibrio (ag}, combinagio de constantes eldsticas (i @) e potenciais de deformagio

(A, b, A\) para o Ge, Si e a liga Geg 7Sin.3. Exceto aqueles especificados, todos os valores listados sio experimentais.

Ge Si  GepsSips
ap(A) 5.658(® 54316 55900
o 0.75(  0.77¢} 0,760
A(eV) -9.40  _12.9@ 10,7
b(eV) -2.86( .21 2514
A{eV) 4.7 5306 496

{(a) [Madelung 1982].

{b) Interpolacéo linear entre os valores experimentais do Ge e do Si.
(¢) [Chandrasekhar 1977].

(d) Valor teérico, [Schmid 1990c].

(e) Interpolacao linear entre o valor experimental para o Ge e o valor calculado para liga Geg.5Sio 5

[Schmid 1990c¢].
(f) {Laude 1971].

86



Tabela A.2: Energiz das transicdes ER* E ¢ B parao Ge, Siea liga Geg,7Sip.3 sob uma deformagio biaxial de-
terminada por €. Exceto aqueles especificados, todos os valores foram calculados utilizando as eqgs. (Al eT =TTK.

Na iiltima coluna est3o listadas as amostras cujas camadas estio deformadas por €.

10°%c  Ef* (eV) Ef (eV) Ep (eV) Amostra
0 0.900®  0.900(=) 1,196 - 102/34, 111/32
Ge -1.97 1.025 1.148 1.484 GeySiq, GesSis, GeyySirg, GergSiys
—-2.38 1.052 1.186 1.563 GeqSis, GesSiys
—4.01 1.164 1.326 1.602 PQS, PQ2, PQ6
0 4185 4.185()  4.2929() PQS, PQ2, PQ6
Si 1.70 3.979 3.802 4.010 GeySig, GesSiyy
2.12 3.927 3704  3.958 GeaSiy, GesSis, Gei35i0, GereSiss
_ 0 1.842(9) 18428 90420 -
Geﬁ.'rSlo.s ‘
1.2 1.734 1.605 1.901 102/34, 111/32

a) Valor experimental obtido por ER; T = 77K.

b) Valor experimental [Madelung 1982).

c) Valor experimental obtido por ER [Aspaes 1972b].

d) Os valores de Eqy e Ay para a liga na auséncia de tensio foram obtidos de [Kiine 1968]. Os dados

‘¢ Kline et al. foram obtidos a 300 K. Nés somamos 92 meV (aumento do gap Eg do Ge bulk entre
= 300K e T = 77K) ao valor medido para levar em consideragio a dependéncia de Eq com a

emperatura. O valor usado para a separagao spin-orbita (Ao) é aquele a T = 300K.
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Eg. O resultado para a energia das transigoes E,, E; + A, em fun¢do da deformacao € é dado por:

1 1
Ex(e) = Ei + §A1 +6Eg(A) — 3 A2 4 4n?

1 1
(Bi+ A)(e) = Eu+ 500+ 0Ex(A) + 5/AT+ 472, (A.12)

onde Eq (A1) é a energia da transi¢io (separa¢io spin-6rbita. ao longo da dire¢io [111]) na auséncia
de deformacao. Como no caso das transi¢cdes Eq, dEx(A) é o deslocamento devido 3 componente
hidrostatica da deformacgio:

SEg(A) = Ai(2 — a)e, (A.13)

onde A € o potencial de deformagio hidrostatico ao longo da direcio [111}; o e € tém o mesmo
significado que para as transi¢des Ep. Na eq.{A.12) o termo 5 descreve a separacao adicional devido
a componente uniaxial da deformagio e é dado pela €q.(A.9). Os valores de A; para o Ge, Si e o
Geo.75i0.3 estao listados na Tabela A.1 enquanto os valores das transigoes Eq, E, + A, incluindo

apenas os efeitos da tensio biaxial, para nossas amostras estio listados na Tabela A.3.
A aproximacio da fungao envelope e 0 modelo de Bastard

A aproximagio da funcio envelope (AFE) é o modelo teérico mais utilizado na descrigio
dos estados eletronicos em pogos quinticos e superredes [Smith 1990]. Ela utiliza o modelo de
Kane {Kane 1966] para descrever a estrutura de bandas dos materiais que compdem a superrede e a
aproximacio da massa efetiva [Luttinger 1956] para tratar o potencial periédico imposto aos elétrons.

Essencialmente, o modelo de Kane descreve os estados eletronicos em torno de um ponto
<o através da diagonalizagio exata do Hamiltoniano k.p em um conjunto finito e pequeno de estados,
iendo que a interagao entre este conjunto e os antoestados restantes é tratada como perturbagcao.
Jor exemplo, para tratar os estados em torno de k = 0 em semicondutores IV e III-V usualmente se
liagonaliza exatamente o Hamiltoniano k.p no subespago formado pelas bandas de elétron, buracos
resado, leve e split-off, ou seja, em um subespaco de dimensio 8.

A hipétese essencial da AFE é que em cada camada da superrede a autofuncio do elétron
buraco) pode ser escrita como uma combinacdo das partes periédicas das funcoes de Bloch das
'andas que serio diagonaliza-=s exatamente. Ou seja, a autofuncdo da particula na superrede pode

er escrita como:

P(r) = 3 [P () gy (), (A.14)
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Tabela A.3: Energia das transices By, By + A, parao Ge, Siea liga Geg 75ip 3 sob uma deformagao biaxial deter-

minada por €. Exceto aqueles especificados, todos os valores foram caleulados utilizando as eqs. (A12)e T = T7K.

Na iiltima coluna estso listadas as amostras cujas camadas estio deformadas por €.

10%¢ Ey (eV) E;+ 4 (eV) Amostra
0 2.228(%) 2.420(%) 102/34, 111/32
Ge —-1.97 2.306 2.576 GeaSiy, GesSis, Ge13Sitn, Ge1aSie
—2.38 2.314 2.615 GesSie, GesSiya
~4.01 2.340 2.781 PQS8, PQ2, PQ6
0 3.495® 3.5240) PQS, PQ2, PQ6
Si 1.70 3.334 3.464 GeySig, GesSii
'2.12 3.291 3.451 GeySiy, GesSis, GeaSirg, GersSiis
. 0 2.6110 2.783() -
Geo.7510.9
1.2 2.524 2.728 102/34, 111/32

{a) Valor experimental obtido por ER; T = 77K.
(b) Valor experimental [Madelung 1982).

(c) Os valores de E, e Ay para a liga na auséncia de tenséo foram obtidos de [Humli¢ek 1989]. Os
dados de Humlicek et al. foram obtidos a 300 K. Nés somamos 143 meV {aumento do gap E; do Ge

bulk entre 7' = 300K e T = T7K) ao valor medido para levar em consideragio a dependéncia de E,

=0m a temperatura. O valor usado para a separagio spin-6rbita (A,) é aquele a T = 300K ).
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sendo que os coeficientes f148)(r) sio funcdes que variam lentamente na escala atomica. Na eq.(A.14)
A (B) designa a camada de poco (barreira) e, em geral, assume-se que ug e (r) = uf’ko(r).l Deve-
se potar que, uma vez que a soma na eq.(A.14) é finita, estd implicito que a autofuncio de um
elétron em uma superrede pode ser construida com vetores ks, kp préximos de ko, Ou seja, se
para construirmos um autoestado da superrede necessitarmos de vetores k4 (kg) cuja autoenergia
no material bulk nao é bem descrita pelo modelo de Kane, este autoestado da superrede nio serd
bem descrito pela AFE.

Para encontrarmos as autoenergias () da superrede na AFE devemos diagonalizar a
matriz < fAFu, o 1H] 4By, >, onde H contém o potencial periédico da superrede. Vejamos
o caso de semicondutores com a estrutura do diamante ou zincblenda, no ponto kg = 0. Supondo

z a diregao de crescimento da superrede e que diagonalizaremos exatamente as bandas de elétrons,

buracos pesado, leve e split-off, o problema se reduz a resolver o sistema de equagdes [Bastard 1989]:

D (z, —m—(%) x(2) = Ax(z), (A.15)

onde D é uma matriz 8x8 e y é um vetor coluna 8x1, sendo x.(z) a parte de £,(r) que depende de

z. Além disto, x(z) deve satisfazer as condiges de contorno:
AN (2 = 20) = AP B, = ) (A.16)

onde A é uma matriz 8x8 € z; é a interface A-B. E importante ressaltar que D depende somente das
massas efetivas nos materiais A, B e do parametro de alinhamento das bandas (“band offset”) na
interface A-B. As egs.(A.15) e (A.16) nio tém solugao analitica para as autoenergias A e, usualmente,
320 resolvidas numericamente.

O modelo de trés bandas de Bastard [Bastard 1986] é uma simplificacio das eqs.(A.15)
> (A.16) que permite obter A através de uma equacdo de autovalores escalar. Esta simplificacio
-orresponde a desprezar a interagéo entre as bandas que serio diagonalizadas exatamente e as outras
»andas do semicondutor e se restringir a0 cilculo de A para ki = (k, k,) = 0. Com estas condicoes
1 banda de buracos pesados se desacopla das outras e as egs.(A.15) se reduzem a:

( 2-2;,(1/\—2)?.'4 + V(Z)) x(z) = Ax(2) (A.17)

A hipdtese ud K, (5) = u? i, (*) pode ser relaxada. Veja, por exemplo, o modelo de funcio envelope desenvolvido
or Smith e Mailhiot [Smith 1986, Mailhiot 1986], no qual as diferengas nas funcdes de onda no ponto I' dos materiais

‘e constituem a superrede sio levadas em considera¢do explicitamente.
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onde m*(A, z) é a massa efetiva (dependente da energia) da particula cujo autoestado estamos cal-
culando, p, é a componente z do operador momento, V(z) é o potencial periédico imposto pela

superrede e x(z) é a funcio envelope da particula, que deve satisfazer:

x(z) e mg;x(z) A

continuas na interface A-B. A solugio da eq.(A.17) com as condigdes de contorno A.18 resulta na

relagio de dispersio da superrede na diregio z, Alq):

cos(gd) = cos(kada) cosh(kpdp) — é (E - %) sen(kady) senh(kgdg), (A.19)
onde . )
— ks _mp
*= a0 ks (A20)

Na eq.(A.19) dA (ds) € a espessura do material A (B) e d é o periodo da superrede, d = d4 + dg.
Os vetores k4 (kg) sdo dados por:

e - 2maO
A h!
B o= 2’"3(’\%(2‘/"‘), (A.21)

snde V € a altura do potencial que est4 sujeita a particula m*. Nesta aproximacso, as massas efetivas

10 material A séo dadas por:

my 2mio P2 2 1

md) ~ 3 (/\+E‘6‘+z\+Eg+A§)
Mo 2o P? 2 A

mp() 3 (A TEA T A+ EH - AA)) (A.22)
Mo 2mg P? 1 9\

mi,(N) © 3 (A+EA+AA+ (A+EA+AA)(A+AA))

mia(A) = mp,(0)

mde my é a massa do elétron livre, Eg (A4) éo gap (separagio spin-orbita) do material A no ponto T
: P ¢ o elemento de matriz interbanda do operador velocidade. Equagdes andlogas & A.22 descrevem
4 massas efetivas no material B.

Para calcularmos as energias das transicdes tipo Eq nas amostras de Ge/Si, nés utilizamos
8 eqs. (A.19)-(A.22), sendo que os potenciais V(z) foram consiruidos levando em consideragio a

lteragdo nos gaps Ef*, Eff e Ef° causados pela tensio biaxial [veja eq.(A.10)]. Dois pontos deste
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orocedimento merecem uma justificativa, O primeiro deles diz respeito & utilizagdo do modelo de
irés bandas de Bastard em superredes tensionadas. Marzin ef al. [Marzin 1990] sugerem que este
nodelo pode ser utilizado em amostras tensionadas desde que as condigdes de contorno eq.(A.18)
iejarn substituidas pela continuidade na interface das fungdes:

1 d

(L +eu)x(z) e {1 - E“)Wb_zx(z)’

(A.23)

nde &, = (1 + a)¢ é a componente uniaxial da deformacio. No entanto, a principal modificagio
10 modelo de trés bandas adaptado a superredes tensionadas ocorre nas massas efetivas, cujo valor
:m k = 0 e a dependéncia com a energia (ndo parabolicidades) passam a ser aqueles de um material
>ulk tensionado [Marzin 1990]. Esta corre¢io nas massas efetivas. e nas nio parabolicidades afeta
srincipalmente os estados acoplados pela tensdo; em nosso caso as bandas de buracos leve e split-
off. Nas amostras Ge/Geo78ip3, © Ge € o material no qual os elétrons e buracos estio confinados
:, portanto, o material cujas nao parabolicidades sio mais importantes. Porém, as camadas de
>e nestas amostras nao estdo deformadas, o que justifica a utilizacio das massas efetivas do Ge
>ulk e das eqs. (A.22) para descrever as nio parabolicidades. Por outro lado, nas amostras de
3,81, e “pogos quanticos” de Ge crescidos sobre Si(001) as camadas de Ge estio comprimidas.
Estritamente, isto nos obrigaria a utilizar a massa mj,(g) e as ndo parabolicidades do Ge buik
‘ensionado. No entanto o potencial de confinamento para elétrons nestas amostras é ~ 4 vezes
naior que aqueles para buracos leves. Desta forma, a maior parte da energia de confinamento é
riginaria dos elétrons que, como frisamos anteriormente, t&m sua massa efetiva pouco afetada pela.
iensdo. Assim, os erros introduzidos pela utilizagido de m}, do Ge bulk nio tensionado podem ser
lesprezados. Para justificar a utilizagdo das ndo parabolicidades do Ge bulk, ao invés daquelas do
3e tensionado, devemos lembrar que nas amostras Ge,Si,, identificamos apenas a transicio entre
> primeiro nivel confinado de elétrons e buracos (leves e pesados). O estudo da influéncia das nac
»arabolicidades sobre os niveis eletrénicos em pagos quinticos de GaAs/AlAs [Nelson 1987, Yoo 1989]
ndica que a energia do primeiro nivel confinado nao ¢ alterada pelas nio parabolicidades do GaAs
»ulk, independetemente da espessura das camadas de GaAs. Estes resultados sio confirmados pelos
108508 dados nas amostras de Ge/Geg75ip3 (veja secdo I11.1) e calculos feitos para heteroestruturas

rom camadas finas de Ge/S5i.? Portanto, uma vez nme nossos espectros mostram apenas a transicio

?Fste resultado pode ser entendido intuitivamente pelo seguinte argumento: quando a energia de confiramento
‘A) do primeiro nivel é grande, situagio na qual as ndo parabolicidades do material que constitui o pogo quantico

dteram A consideraveimente, a probabilidade de encontrar o elétron no pogo quantico é pequena, Além disto, para
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entre o primeiro nivel confinado, os erros cometidos ao ignorar a influéncia da tensido sobre as nio
parabolicidades do Ge nas amostras Ge,Sin € “pogos quanticos” de Ge sio pequenos.

O segundo ponto que merece justificativa no procedimento que adotamos diz respeito
a construgao do potencial V(z) para as amostras Ge,Si,, ¢ “pogos quinticos” de Ge. Como foi
mostrado no capitulo II, o estudo das transicdes tipo Eq nas amostras Ge/Gey 7Sio 3 nos permitiu de-
terminar o descasamento da banda de valéncia média para este sistema (AEZ=37). No entanto, para
as amostras de GenSin € PQ’s de Ge, o fraco sinal das transi¢des tipo Eg e a identificagio de apenas
uma destas transi¢Ses ndo permite uma determinacio de AEZZ9°. Portanto, para construirmos o po-
tencial V(z) para estas amostras seguimos a sugest3o de Van de Walle e Martin [Van de Walle 1986}
e consideramos que AE?  varia linearmente entre z = 0 e £ = 1. Esta forma de obter AEF0
implica, porém, em supor que a componente hidrostatica da tensdo altera igualmente a posigio ab-
soluta da banda de valéncia média no Ge, Si e no GegsSips3. Em outras palavras, isto corresponde
a assumir que o potencial de deformagéo da banda de valéncia A” [veja eq.(A.7)] é 0 mesmo nestes
trés materiais ou, alternativamente, considerar que a componente hidrostitica da tensio altera so-
mente 2 posicao da banda de condugdo. Esta hipétese pode ser justificada pelos valores calculados
de A° e A" [Van de Walle 1987, Van de Walle 1989a] que indicam que A° =~ 44°. Além disto, a
diferenca do gap Eo no Ge e Si bulk é de ~ 3 eV, fazendo com que o possivel erro introduzido na
energia de confinamento pela diferenca de A" nos dois materiais seja desprezivel. Em suma, para
construirmos o potencial V(z) para as amostras Ge,Si, ¢ PQ’s de Ge nds calculamos AESA0 a

partir de AETZ07 supondo uma variagio linear com x e colocamos toda a variagio do gap Eo dev-

thav

ido a componente hidrostitica da tensio na banda de condugio. Este procedimento corresponde a

substituir as eqs.(A.7) por:

E. = Eo+%Ao+6EH; 8B = (A° = A%)(2 - a)e = A2 - ale

1
Eﬂh = §A0+U

1, 1 .1 |
. 1 11
Ev = _—EAO — 5?} —-— 5\/A% - zﬂAG + 97}'2,

e estd ilustrado na Fig. A.1 para a amostra Ge,Sis.

grandes valores de A as ndo parabolicidades na barreira sio pequenas. Estes dois fatores fazem com que o primeiro
nivel confinado praticamente ndo seja afetado pela inclusao das nio parabolicidades dos materiais que constituem a

heteroestrutura.
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Figura A.l: Posigio relativa das bandas de valénciz e condugio do Ge e do Si sob uma deformagio &. Este é o perfil

de potencial no ponto I' para a amosira GesSiy.
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