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REsuHo

Nés desenvolvemos um modelo para o
espectro Raman de semicondutores mcerocristalinos. HNeste
modelo o confinamente dos fonons, tem dois efeltos: ad) preduz
uma relaxag¥o da lei de conservagioc do momento erigstaling,
B limita as vibragc®es dlicas permitidas Agquel as que
satisfacam a condi¢Eao de onda estaclionadria. Estas
modi flicagBes em ralacio a um cristal macroscdpico resultam em
um espectro Raman composto de varios plcos que & claramente
distinte daquele de um cristal macrogcdples mesmo ne caso amn
que o tamanho dos microcristais n%o & constante em toda a
amostra. Nossos resultados sio utilizados para caracterizar
amostras de CdSe microeristaline obtido por deposi¢iEo
quimica.



ABSTRACT

We developed a model for the Raman
spectrum of small semiconductors erystallites. In this model
phonon confinement has two effects: a) it produces a relaxation
of the & conservation rule; bd 'it, limits the amount of allowed
optical wvibrations to those which obey the stationary wave
condition. These modificationz with respect to nacrozcopl ¢
crystal result in a Raman spectrum containing several peaks
which is clearly distinguished from that of bulk materials even
in the case where the crystallite size is not constant
throughout the sample. Our results are used to characterize
microcrystalline sampl e=s of CdSe obtailned by chaemical
deposition,
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INTRODUCAOQ

E=ste trabalhe procura contribuir ae estudo de sistemas de
baixa dimensionalidade. Recentemente tem-se demonstrado grande interesse
nas propriedades fisicas de estruturas artificiais hidimensionais também
conhecidas como pogas quéanticos. Estas astruﬂu;ns tém ofeitos gquinticos
caugados pele confinamento de suas particulas em uma direc3c e
consequentemente exibem propriedades que ndo sZo  encontradas  em
materials naturais, Parte do interesse neste tipo de material vem das
aplicaglies tecnolégicas que hoje acredita-se que tais estruturas possam
ter. Umas vez gque estas novas propriedades sXo consequéncia do
confinamento das particulas em uma diregico & natural investigar o
comportament.o de materiais cujas particulas estejam confinadas em duas
("fios quinticos') cu trés direcBes ("quantum dots").

Algumas propriedades lineares dos “"quantum dols"™ Jji4 sIo
tecricamente conhecidas e & crescente o interesse em suas propriedades
n¥o-lineare= [Schmitt-Rink, 19871 pois espera-se que elas possam
contribulr para a construcfoc de novos materiais com aplicac%o em areas
variadas como chaveamento ¢tico e processamento de sinais. Por outre
lado, varios laboratérios est3o engajados na cbtenglo de “quantum dots™
@ para isto utilizam técnicas como crescimente de particulas coloidais
em solventes [Rossetti, 1984) e crescimente de particulas em matrizes
dielétricas [Fkimov, 1988), Podemos considerar que o= “"quantum dots™ s3o
eristais  perfelles: e muito pequencs e, como calcules tLedricos
[Schmitt~Rink, 1987) indicam que & mais facil obté-los com

semicondutores de gap estreito, neste trabalho os denominaremos



"seml condut ores mesozcdplcos® (SCMED.

Este trabalhe ¢ um estude do espal hamento Raman em SCMEs e roi
também motivade pele fate de que o Grupo de Células Solares do
Departamente de Fisica Aplicada de LF@WKUnicamp cresce um material que
suspeliivamos ter ax caracteristicas do seni condutores mesoscopl cos:
trata-ze do CdSe obtido por deposi¢Xo quimica -~ CdSeCCD). Estudos dosz
estados eletrénicos [Cerdeira, 1987] do CdSe(CD) indicam que seu gap
varia com o tamanho dos cristais comnme se@ seus eletrons estivessem
confinados. Uma vez que esta interpretac¥o Cconfinamento dos eletronsd
explica razoavelmente bem os resultados experimentals relacionados aocs
estados eletrénicos procuramos investigar as conseduéncias  deste
confinamento nos estados vibracionais do CdSeCcDh) &, portanto, no seu
espectro Raman, numa tentativa de confirmar ou nao a baixa
dimensionalidade do CdSetCCDDd.

No entanto, nEs tinhamos nenhum modelo tedsrico do espact.ro
Raman de SCMEs para, fazendo uma comparagiio com o espectro experimental
do CdSe(CD), confirmar se este material & um s=sistema mesc:scdspica.i
Assim, desenvolvemos um modelo simples para o espectreo Raman de
semicondutores mesoscédpicos e comparamos ags previs@es deste modelo com
o= resultados experimentais do CdSeCCD).

No capitule I fazemos uma discuss3co da teoria quantica do
espalhamontc Raman de forma a oblLermos uma aexpressic para a intensidade

Raman que possa ser particularizada tanto para cristais mactroscédplcos

‘Existe um modelo tedrico na literatura [Richter, 1981] que apesar de
vir sendo utilizade para o estudo de microeristais concluimos ser melhor
adequado a materiais parcialmente ordenados.



quanto  mesoscédplcos. Alnda neste capftule particularizamos esta
expressio obtendo a forma de linha do espectro Raman de =oml condutoraes
macroscédpicos., Iniciamos o capituloe II dands uma definicio do L
cnnsiﬂaramas ser um semicondutor masaséépico pPara entio desenvolvermos o
modelo para a forma de linha do e#spectro Raman destes materiails. A
segulr apresentamos as previsfies do modelo para o Gads e fazemos uma
ccmparagio com o modele de Richter et. al. No capituleo III apresentamos
0% resultados experimentais do GdSecDd Cmedidas de difrac3o de raios-x
@ espectroscopia Raman? e aplicamos o modelo desenvol vido no capitulo IT
2 este material. Finalmente, no capitule IV apresentanmcs as conclusSes

de trabalho.



I. TEORIA QUANTICA DO ESPALHAMENTO RAMAN

Em termos fenomencolégicos podemos descrever o aspal hamento
Raman por um cristal da seguinte forma: ao incidirmos luz monocromatica
de freguéncia Wl sobre © material parte da luz espalhada tem frequéncla
W- = Wii' Dﬂ. onde ﬂa depende do material &spélhadcr. Este fentmeno &
chamado espalhamento Raman ou Brilleuin dependendoe da magnltude de Qn.
Ne primeiro caso Q& 10 - 10 em™ o trata-se de espalhamento da luz
por fonons éticos enquante que no sequndo ﬂﬁ 210" em™ e os fotons sfo
espalhados por fonons actustices. As linhas do espectro da luz espalhada
com frequéncia w_ = Wt - DD =¥o chamadas de Stokes e aquelas com
W_ = WL - Qn anti-Stokes. Em qualquer espectro Raman ou Brillouin as
duas est¥o presentes sendo a primeira mais intensa que a Segunda.

Neste capitulo faremos uma descrig¢®o da teoria quantica do
espalhamento Raman por c¢ristals semicondutores e seus principais
resultades. Estamos interessados nas caracteristicas do espectro Raman
de dois tipos de sistemas espalhadores:
~ Semicondutor monocristaline com dimens®es lineares "L* multco maiores
que o comprimento de onda da luz incidente ou espalhada (L » kt = A.D;

- Semicondutor monocristaline com dimensBes lineares muito mencres que o

ke

comprimentc de onda da luz incidente ou espalhada (L « Ai = A.).

Chamaremos o primeira de semiconduter macroscéplco CSCMAY e o
segundo de mesoscédplico (SCME). © espectro Raman de um SCMA & conhecido.
O nosso objetive e desenvolver um modelo para o espalhamento Raman de um
seml condutor maﬁascépico CSCMED., Neste capitule descreveremos uma parte
da teoria comum acs deis sistemas @ a particularizaremos para um SCMA.

O problema que desejamos resolver usando a teoria quantica &
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constituide de campo eletromagnétice mais o cristal. Adotaremos o
procedimento usual [Loudon, 19631 de Saparar o problema original em treés
mais simples, cujos aulovelLores e autovalores conhecemos; campo
eletromagnético, eletrons de valéncéia dos Alomos e ions na rede
cristalina, Trataremos entZc a interagio entre os trés utilizande teoria
de perturbagfe. Em outras palavras, escrevemos o Hamiltoniano do
problema de espalhamento como:

H=H +H
o b

H =H +H + H I.1
O r - P
H =H +H +H
I & r -p pr
onde Ha ¢ o Hamiltoniano n%e perturbado, Hl a perlLurbacXa, H.r a

interagio eletron-campo, H a interagfo eletron-ion e Hpr long-campo,
-p

A. SOLUGAQ DO PROBLEMA NAO PERTURBADO

A seguir fazemos uma descricX¥o sumiria das solug@es do
problema n¥o-perturbado, O estado do Campo eletromagnético &
especificade por um conjunt® de ntmeros {nCRY> onde cada um deles nos da
o numero de fotons de vetor de onda P e energia hWCEY . Nasta quantizacio
de campo eletromagnético sXo defi nidos operadores criagiio o aniquil aco
de fotons a"CR) e atBd, em funcXe dos quals pode ser escrite o
Hamilteniano do campo Hr. Os operadores a'cRd, acly o Hr satisfagzem as

saguintes igualdades:

a®CR neR> = aneR> + 13 2 ey + 1>

acR> |ncko> ncﬂb"’|nc23 - 15 I.g2

i

[F ¢nCiéy + 1720 HWCRY 1 |<nc >
K

H |<ncRa3>



onde |nCRD> ¢ o estade com nCR) fotons com vetor de onda R e |{nCED}> &
o estado descrito pelo conjunto {nCRd>.

Para Separarmos o Hamil t.:::mi ano total do cristal no
Hamiltoniano dos eletrons de valéncia e o dos ions usamos a aproxi magXo
de Born-Oppenheimer Cadiabaticay. Ela bazela-se no fato de que sendo a
energia cindtica média de um fon igual a de um eletron Cequiparticfo de
energia) e a massa dos primeiros muite maior que a dos segundos, os
@letrons se movem muito mais rapidamente’ que os ions, Supomos entIo que
os eletrons ajustam-se instantaneamente a qualquer mudanga de posiglas
dos fons. Nesta aproximagio o problema do= eletrons sze raduz ad solucfo
da equacc de Schridinger em um potencial periddico, cujos autovalores
s¥0 as bandas de energia e os autovetoras as func®asz de Bloch.

O problema idnico tem como soluglo, utilizando a aproximacZo
harménica, os fonons. Descreveremos a posigHo do fon na rede ecristalina
comeo;

§+¥“+G"cﬁ.‘) I.3
onde B descreve todos eos pontos da rede direta, i’“ & a posig¥o dentro de
uma célula unitiria do ifon ‘“‘n” a GnCﬁD o deslocamente a partir da
pPosigio de equilibrio do fon "n" na célula descrita pelo vetor R. De
forma simplificada, podemos dizer que © estado quantico do =zistema de N
ions & descrito univocamente Por um canjunte 3N de nUmeros {nca.yb} orde
cadn um deles especifica ¢ nimero de fonongs d4de vetor de onda E;..
Pertencentes ao ramo “y" e com energia m“c-.’i). Analogamente ao problema
de campo eletromagnético podemnos definir operadores criagcido a
aniquilag¥o de foncns b’ o bq,u' respectl vamente, tal que:

apm

Y2 ncdon o+ 1>

b+p|nca.y33 = Cnlg, D + 1D

q

b H|nc$.p3> = n(qg,w* *ncq.ad - 1> I.4
q

&



H [<nCuud3> = [ F CnCd,ud + 1-20h0 Cd>) |{ncqg, ph>
Qi H
onde |nca.y3> % o estado com nca.p) fonons com vetor de onda “d" do rame

u' Hpé © Hamiltonlane des fons e I{nﬁa.p3}> é o estade descrito pelo

conjunto de numeros <nCq, D).

B. O HAMILTONIANO DE INTERAGAOQ

A figura 1 ilustra trés précassms de espalhamento Raman
possivels am termos das interagdes elementares entre o campo

eletromagnético, os eletrons e a rede,

Q,
Hap( ™
a) o mm sy
ml t' 1] m'
fvﬂﬁf1 [

1y F
ng \'--ﬂ--—-'-—--.n-' H'r

~——=-= @letron

b)
~=—-~= bhuraco
fonon
s foton
« vértice deinterag¢do
<,
c)
H-r: interagieo eletron-radiacio; H_P: interagic eletron~fonon
H;r: interagiio fonon-radia¢¥oe de ordem "i"
HA : interagfo anarménica entre trés fonons
Figura 1 - Trés processos Raman possivels. Em todos eles A esquerda

temos um foton de frequéncia Wi @ A& direita um fonon de frequéncia ﬂu o

um foton de freguéncia W-
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Os processos 1b e lc exigem o acoplamento do campo eletromagnético com
©8 lons na rede, o que s& ocorre em cristais polares, & mesmc quando os
trés processos s3Ic possivels estimativas numéricas (Loudon, 1984]
indicam que o processo la ¢ o© mais importante. Desta forma nos
retringiremes ao cidlculo da intensidade Raman dada peleo processo 1la.
Passemos ent3c A& descrigfo dos Hamiltonlianes de interacic neste

processo,

B1. INTERAGAO ELETRON-RADIAGAO

A interagfo dos eletrons com o campo eletromagnético pode ser
descrita por A B, donde X & o vetor potencial do campo eletromagnético e
ﬁ o momente do eletron. Utilizando esta forma encontramos [ Loudon,

1978) a seguinte expressZo para o termo de interagio:

-+ . “*
H = Carmd EZC h 3172 [acityotRo T3, a*cie 12'”14“23.5.
er 4 2e_nVWCR) ;
1.5
onde “i" numera os eletrons, "e" e "m" s30 a carga € a massa eletrdénica,

n eV sio a constante dielétrica atica e o volume do cristal espal hador
» R @ o vetor de onda de foton com energia hWCR) e vetor unitarioc de
polarizacXZo aciy.

Em I.5 o campo eletromagnético esti dascrito na representacio
do numero de ocupag3io @ & vantajoso que passemos os eletrons para tal
representacdo. Para mudarmos H da representagXZo "r" para a do numero de
veupagdo usamos (Madelung, 1978] a seguinte propriedade:

H = Zh‘CFJD = z SN I PPN 1.6

! AT
vallda desde que H possa ser escrito como a soma de Hamiltonianos de um

8



eletron (como em I.5). Em I.B “A" abrevia o= nimeros quinticos na
representagiic do nimerc de ccupaclc e C'.;. - CK 280 operadores criagio o
aniquilag¥o de eletrons no estado A, ,Come fol citado na sec3ic A os
eletrons serZo descritos por f‘unc;:Bes' de Bloch normalizadas e, neste

caso, "AY ze refere ac vetor de onda do elgtron R e a banda de

enorgia (nd, Ou seja:

1k 7
IO = <FJE> = g (P = ™% 5 o

L | ] T —
<R'n' |Rn> = Sprnt , kn 1.7

onde E}mCF) tem a periocdicidade da rede cristalina.
Para aplicarmes 1.8 em I.S utilizando fung®es de Bloch

necessitamos do elemeants de mabtriz:

-+ -+
<R'n'|em'r &R Bl = [ & o, e SR T &y, p g I.8
v k'n Jary
ende V & o volume do cristal. Fazemos a mudanga de varidvel r = B + %

Cx pertence a uma célula unitariad @ usamos o tecrema de Bloch:

= otRR . D I.0

cr + B o

Prn

para escrevermos:

v AR T " - o 1R 3% . - —iCR -R-. B
<k'n’ |e réCE).pﬁn} = I;d'x Prar gy (0 € *aci. B P OO Z &
K r T
Prs i SCR*-R ')
-
pz,h =N [ d® ¢:, L0300 iR % &c>.p ¢,

+'_+_
Z oICRT-R .8 I10

onde p}’:'h é tuma integral adimensional feita sobre uma célula primitiva,

cujo volume & "u".



Esta ultima expressio, envolvende uma soma sobre todos os vetores da
rede direta, apareceri varias vezes e dominarsa o comportamento da forma
de linha para o caso de cristais mezoscOpicos. Por esta raz3o definimos

a funciio SCH:

SC® = C1oN > Ze'“i'ﬁ ~ 1.114

onde 8 & um vetor arbi trario. Notameos que S(A) satisfaz:

lim schH = .5“’0 i.12
No+ w

Finalmente aplicando I.8 a I.8 e usando o resultade I.10

encontramos a seguinte express3o para o operador eletron-radiacXo:

h -2 + -k "
H = Cermd ¢ > 2ck,n_cm[a*cﬁnph,hscﬁ'—h+i2:> +

-r
E.EO'QVWC ') ﬁ: #

+ acopy, SCR-R-R] I.13

Gomo a'CR> e ac®y sze operadores criagfio & aniquilagio de um foton B
Yemos que < primelro termo de H.r eria um foten B, destréi um eletron P
¢ eria um eletren R'n'. Ja o segundo termo destrédl um feten B e um
eletron kn criande um eletron R'n'. Na segio D e no préxdme capitule
aplicaremes 1.13 a um SCMA e a um SCME e veremos que no primeliro casco
@existe uma relagie definida entre &' e & que reflete a conservaglo do
moment.c cristalino em uma transiciic eletrénica enquanta ne segundo caso

nio, Passamos agora ao outro terme de interagio,

10



B2. INTERAGAO ELETRON-FONON

Os ions em suas posigBes de equilibrio podem ser descritos
pelo conjunto de vetores:

R+
onde R s3c oz vetores da rede de Bravai=s & ﬂ“ vetores posic¥s dos vaArios
lone gque comp®em uma célula unitaria. Nestas condi ¢Ses Clions
estacionirios) os eletrons est%o sujeitos ac potenclal periddico criado
pelos fons. JA na presenga de fonons os ions estXo vibrando em btorno de

suas posig@es de equilibrio e sZo descritos peleos vetores:
-
B+ R+ U, C R I.14

onde ﬁﬂ(ﬁ) ¢ o deslocamente do fon "#" pa célula "B 5 partir de sua
posiglo de equilibrio. Nesta nova situag3io o potencial sentido pelos
eletrons n3io é periddico e podemes considerar [Ziman., 19801 a interacgdo
eletron-fonon como a diferenca no potencial destas duas situac®es,
Fazendo uma expans3o do potencial na presenga de fonons em poténcias de

Gncﬁa podencs escrever:

- g o
H, = *12‘“ uucﬂn.vrfunv:rj -R-R - GaCRd | oo I.15

cnde “{1" numera oz eletrons e ﬂh(?) ¢ o potencial eriadoe pelo fon "0, O
vet.or Gncﬁb pode ser escrite em fungdo dos operadores criagio e

aniquilaglo de fonons pela expressio:

4.8 1 g

O cf = ::1an::"" ¢ h - LT B 3 a.t“cé;':» @
q 2M,0 <& ax qH

onde Mn é a massa do Jon "n". Fazendo uma transformada de Fourier de

U, < o

11



-+
iax.r

- - 3 -+
UCrd = J'd * UCH o
i-r -+
U Cud = Clram? J a®r uﬁc?a o ¥ T 1.17
® usando J.18 ¢ I.16 temos a seguinte axpressio para, H :
-p
H = -1c1xno3"* z ¢ h 3‘?Equp + b*qy: x
. EM 0 Cq T
1 nou 4
ot - + >
x [ d®x ahed .k u o ol # CFIRD Z omiCR-d. R 1.18

Em um cristal infinito a soma em B na equaglio acima & igual a uma

delta de Kronecker:

-+ =
Ze"iC”_q)'ﬁ =N & Cvalida para um cristal
] q+d,; ¥
infinitaed
onde & & um vetor da rede reciproca.
A aplicarmos I1.19 A& express3oc de H.F teremes uma soma sobre

o= vetores da rede reciproca que representa a presenga de processos

Umklapp. Se desprezarmos tal tipo de processo temos a seguinte expressio

para H-P:
1,2 h i-2 + -+ 1d. #;
H,, = —1CN> 2 ¢ 2 b, v Bl D K e EER
- . -
o 2M Q Cgd
i ﬂﬁq‘u 9
' - 7 R S i;;; 3%
. 'H“qu) é“CqD.q ) n 1.20
TCqd = Z 1.2
CM“D
Como no caso da interacXoc el etren-radl agde passaremos .20 da
represent.agio "r" para a representagio do nimere de ocupagio. As

tranformagBes necessarias s¥o completamente anbdlogas nos dols casos @

assim n¥o as repetiremos. Feitas estas tranformacies obtemos;
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H = -1 ¢N2*"* Je_h P f oM 2 JE-
N, 2 oo > Wd ¢, ¢, AL SCh' -k + 3.
k Rt q
™ 'I'b'
qQ e -
* B, My, SCR kB -3
q a * -+ iq. x -
_ iq. -
Mg =Ne [ d'x o P W00 e P, 0. I.21

Da mesma forma que a integral p:,h Ceq. I.10D, Mﬁ'h & feita sobre uma
célula unitaria e é adimensional. Também como no caso de H_ © primeiro
termo de H.P corresponde A destruig¢3o de um eletron Bn com a 2imul tanea

criag¥o de um eletron R'n’ & um fonon qu" . Ja o segundce termo =o
refere 4 destruig¥e de um eletron Rn & um fonon "du" com a criacio de um
eletron k'n’,

Tendo os dois termos de interagdo responsaveis pelo
espalhamento calcularemos a probabilidade de emi 530 de um foton Raman.
Antes porém gostariamos de chamar a ateng¢¥o quanto 4 aplicabilidade da
#quagio I.21 a um cristal deo dimens®es finitas. Para chtermos a equacio
I.21 fol necessarie utilizar o resultade da equacliio 1.19 e negligenclar
©5 processos Umklapp., Isto sé & estritamente valido para um erisgtal
infinito. No capitule seguinte tentaremos aplicar © formalismo
desenvolvido nesta se¢Zo a um cristal mesoscopico. Nesta altura sera

necessario Céap.II. seC. Al) rever a passagem da equacXo I.18 para I.g21

utilizande I.19.
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C. A PROBABILIDADE DE TRANSICAO

Estames Iinteressados ne caleulo da preobabilidade de transic¥o
entre dols autoestados do sistema total. Por se tratarem de autoestados
de Hamiltoniano nXo perturbado elas s¥e escritoz como um produto
tensorial de autoestados de campe, dos eletrons e da rede. Assim podamos
caracterizar os autoestados do sistema total por quatro parAmetros: n,
nunero de fotons Ei; n_, nimereo de fotdns R.; nta.ﬁb. ndmero de foncons
“a.p". e "o,3,..." autoestados eletrénicos. O autoestados eletrénicos
excitados s8o caracterizados Pela presenga de um par eletron-buraco e o5

chamaremos | e, | ,... Cada um destes estados tem um eletron em uma

banda de condu¢Zo e um buraco em uma banda de valéncia® e a energla eom

FIAEE

No case da linha Stokes do espalhamente Raman o estado final

relacZo ao estado fundamental & dada por hwa, hw

tem um foton Rl a manos que o estadoe incial; um foton E- e um onon a

a4 mals & ambos esti¥oc no estado eletrénice fundamental. Chamando |K> o

|E} ©s estados inicial @ final, respectivamente, temos:

&> = |nt.o; nCg, pmd ;0> I.22

|B> = In-1.1; ncqlwd+1 ;0>

¢ Ultimoe "O" zignificande estado elaetrénico fundamental.

Na vardade cada um destes estados eletrénicos & caracterizado por uma

fungfio de Bloch com indices Knv ande'"nv" pode ser qualgquer banda abal xo
do nivel de Fermi; e outra de indices ﬁ'nﬂ que pode pertencer a qualquer

uma das bandas vazias,

%A energia do auteo estade eletrénice |Env;h'nc> também pode ser escrita

como hw = Wi, ) onde Yier = EnCED/h

R'ne
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Fara tornarmes mais claro o argumento  que se segue

gsubdividiremoes o operador H‘” em doig termos: o primeireo , H' , espal ha
&r

um eletron criando um foton E; o segundo, H;r, espalha um eletron

destruindo um foteon F:

h | -3 + + -K -
H' = CarmdC > Co, LG atcR p¥ gk Rty
*r 2e npvwcd .2 .k n' o kn } k'
o k'n 1. 23
kn )
H = Cermd¢ h 21BN e Gy, ACRD PK, scR AR
or e ‘nVWCRD k'nt Thn ke Ja
o ke

Analogamente podemos expressar os operadores que criam CH:PD e destroem

CH:PJ um fonon "gu“, como:
172
H' = =4 ¢N 172 Ec—-_"‘_._:\ T ¢, L&, b MY scRi R o+ 2>
-p o - R'n® "kn Tqu  k'h 4
R Kk 2 01 Cqd
Ll 4 ]
1.24
12
- _ s h -+ + q ' - 2
Ho o= =i N Zc — TP ¢, ¢, b, Mak sck -k - &
= 0 Cqd
k k'
ke k! ¥

Com esta notagfo o processo da figura 1a tem o Hamiltoniano de interacXo

dado por:
H =H +H +H" +H I.28

A probabilidade de transi¢fio [Messiah, 19611 do estado |=>
para o estado |E> ¢ dada emn terceira ordem por:

<bjHz|m><m[Hr [I><T [Hr |2 .
|

= = &C wﬂbD

¥ = cantn® z | z
@ lLa ma,
ilm

gKe
I.26

|f> e |r?1> s3o autcestados do sistema total n3o-perturbade o designaremos

a parte eletrénica dos mesmos por [ﬁ) e |at>. respectivaments. A soma em

15



"5.2-" fol incluida devido & degenerescéncia do espectro de autovalores
do sistema nIo-perturbade [Loudon, 1063] e a fregquéncia v ¢ igual a
CE:t - Eu 20,

Para fazermos uma anélis; mais detalhada de I.268 nos
restringiremes A linha Stokes do espectro. Substitul ndo HI em I.26
teremos B4 tLermos, cada um deles ccmpﬂsto‘vpcr um produto de +Lrés
slement.os de matriz. Destes termos todos aquelas que ndo contém o
opearador H:p em um, & apenas um, dog' trés elementos de matriz seri3o
zerc. Isto porque os autoestados do Hamiltoniano total sZo ortogonals e
|S.> tem um fenon a mais que lﬁ). Felo mesmoe motlve aqueles termos que
cont.dm H:p sarfo iguals a zerc® . Resta-nos portante doza Ltermos gque tém
um welemento de matriz H:P. Dastes doze termos aqueles gue Lém doilsz
elementos de matriz H:r ou H:r também serXo iguais a zero pois |B> tem
um foton 2- a mals e um foton Rt & menos que |X>. Cencluindo, dos 64
termos existentes apenas aqueles que tenham um elemento de matriz H:p.
um H:r e outro H:r serfio diferentes de zero; isto nos deixa com B

termos.

Analisemos um destes termos:
<BH' |mee<m|B” [Id<I|HT |a> 1.27
-r - g -r
As figuras Za e B2b mostram © processo descrite pelo termo acima. Na

primeira o fonon & criado por espalhamento de eletrons e na segunda por

espalhamento de buracos.

o argumentc acima & valido para a linha Stokes. Ne case antl -Stokes b>
tem um fonon a menocs gquae ]a> -] H-P desempenha o papel de H‘P

ie



al - b)
BANDA DE CONDUCAQ BANDA DE CONDUCAQ

BANDA DE VALENCIA BANDA DE VALENCIA

Figura 2. Visfo esquemitica das bandas de condugl3io @ de valéncia de um
semlicondutor mostrande o processo da figura ia com fonons criados por
espalhamento de eletrons Cad) e de buracos Cbh).

Na figura 2a o material absorve um foton Ri eriande um eletron k' e um
burgeo 4 €13; emite um fonon "E:{'ﬂp“ destruinde o eletron R' e criando o
eletron A" L2d; finalmentesemnite um foton fu’. destruinde o eletron k"
© buraco kR €C3). Ja na figura 2b o material absorve um foton l?f_‘ criande o
eletron R’ @ © buraco k €15; emlite um fonon “E:;'op" eriando o buraco R" @
destruindo o burace R Cad; emite folton F!. destruinde o eletron R' e o

burace KR". Nas duas figuras Dn ¢ a frequéncla do fonon criade

*
@, = 0.cd 3.

O= outros termos gque comp®em "ll’ab sdo analogoes a este gque

acabamos de analiszsar, mudando apenas a ordem de H:r, H:p ] H;r. Al neda

com relagio 4 probabllidade de transicio ‘b’ﬂb. devemos cltar que os

17



autoestados intermediarios |I> o, |m> sXe estados virtuais. Isto
significa que em cada transiglio C1), (&) ou (3 na figura 2, a energla
no ¢ conservada. O melhor exemnpl o *desta nic conzservacic & gque na
maioria das experiéncias de espalhamento Raman o foton incidente tem
energlia menor gque o gap do material. Se a energia fosse conservada em
cada transiglo separadamente a primeira delas | &> - ]f)) nic ocorreria o
consequent.emente nXo haveria espalhaments Raman, Por ocutre lado, no
processo como um todo (transicio |5> -+ [E)-D A energia se conserva & isto
estd garantide na equag3oc 1.26 pela 6deb3.

Podemos ainda simplificar a soma I sobre os estados
Im

intermedidriocs desde que fagcamos a rnst.r.tc;&‘a‘ de tratar a emlssio de
fonons somente por espalhamento de eletrons Cveja a figura 2. Para isto
tomemos ¢ termo I.27 como examplo. O elemento de matriz <1TH-;la5~" s&
sera diferente de zero caso o autoestado ]fb contenha : um foton iti‘ a
mencs que |[ad; o mesmo ndhere de fotons E_ e fonons "gu“; esteja no
autcestade eletrdnico composto de um eletron na banda de condug¥o com

vetor de onda R' e um buraco na banda de valéncia com vetor de onda k.

Portanto podemos substitulr a soma L por ¢ . Por outro lade, a soma
1 Rtk
Nvhao

I pode ser substituida por P uma vez que na transigio |f> + |m o
m h'l

elotron k' & destruide » o eletron R" criade. Finalmente ocbbtemoz a

seguinte expressioc para a probabilidade de transiglo "Vﬂb:

*Para incluirmeos o espalhamento de buracos teremos que adiclonar um
terme andloge a 1.28, onde os indices k, R' e R tam sua ordem trocada.
Uma vez que estamos interessados na forma de linha do espactro esta
restriglo n¥o tem importéncia.

13



niCnCd, w+1> TP

¥ . = Cntn®ice myt 2”: - . x
4£¢” v Wt qK W-ﬂHCqD
Kn q Ki
Pk Meups Pro gk |
+ ewvnco Lermos
xl z . -+ aralogos 1
k k*R' [cwh.."' Wk.‘-) +Q“f: q> *—W,t ] [th, --wk) -Wt ]

Nenv
x scn-—n—RtnscK"-ﬁ-+absc£-n"+k_3|’ 5cwt—w_~nycanb

I.28

A forma como obtivemos a pr-c:b;abilj.dada de emissfo de um foton
Raman C(transicio ja> - |B>; equagiio I.282 n3¥e levou em consideragfio o
tempo de vida finito do fonon criado [Brout, 19571, Quando este tempo de
vida & considerado a delta em energia em [.26 pode ser substituido por

uma fungdo Lorentziana:

?«"'

[a)

SCW =W - 0 Cqdd = = I.29
vooe M W - W - 0PI+ ¢p o
) - - =]

onde Y, Clargura natural de linhad) & calculade levands em consideracEo
interages anarménicas entre os fonons.

A soma [ para a probabilidade de transicXo |&> + |B> & rfeita
Ku

sobre o Angule s&lide C..ﬂfﬂb formado pela lente que capta a luz aspal hada
peleo cristal. Se levarmos em considerac®o a densidade de estades de

fotons podemos fazer:

L - Y[ o I.30
a F
K C2mD .#'ﬁ

Estas duas observag®es nos permitem escrever a probabilidade

de translgio como:

1



niCnCg, +1d T2cPp

2
Var = —-*;Em—-; Cormd* EN:f:#ﬂ 2 N
3 ] -
=it Che £_n v wt q Qchg I3
Ke q Ki
pkh" Mhuhy Ph. h ‘
! + aireo termos
xl 2 [{CW - W, 41 c-"_')—w 1[C w - I-W ] araloges 1 ox

Lt A T U
anw

rl:‘l

x SCRh'-R-R OSCR"-R*+PscR-A+B ]z x
t - [W - W - n“c§31’+ Cy -&*

Em uma experiéncia de espalhamento nZc medimos diretamente a
prebabilidade de transicXZo ‘Vub. mag a inten=zidade Raman CIr:) que & a

energia no intervale de frequéncia Cw-.dw-b por unidade de tempo e

Angule =dlido:

hW_ W :
I = 2.2 I.32

ro t Ao

Considerande a express3io 1.31 para ‘"b'ﬂb:

CnCg. D +1d ToCH

2
1 = 112 CB/I'!'L:F‘ N:le . Z - "
T
32n Ched csowi. ﬂMCqD 1. 33
Kn q K
Pk Mrikr Prrp

+ gcinco termom ]

x| 2 [
_ . _ _ anaslogos
hn"‘:‘;,&" [ka.. whf)-bﬂ”(.'q) Wt]f.th, whb Wi]

Yo

x SCR'-R-R >SCR"-R* +SCR-R+K™ |*x — .
v - (W - W - Qa1+ ¢p 2
i [ ] L o]

onde a intensidade incidents I‘. vale:

I = DhWicni I.34
1 d.-2
Vn
Na préxdma seqZo usaremos a express3o geral I.33 para obtermos

@ intensidade Raman de um semicondutor macroscédpico.
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D. SEMICONDUTORES MACROSCOPICOS

Na introdugfo citamos o nosso interesse nas caracteristicas do
espectro Eaman de um semicondutor monecristaline com dimens®es lineares
muito maiores que o comprimento de onda da luz incidente ou espal hada;

. Para semiconduteres com dimensSes L desta ordem de

L3> A
Lt = =
grandeza os operadores H L H.P €., consequentemente a expressZo para a
L J
intensidade Raman podem ser simplificados. ' Nestes materials as
transigéies virtuals |E> - |i>, 1> - > e jm> 4 |b> conservam & momento

cristalino e como consequéncia somente o fonon do centro da Zona de
Brillouin participa do processs de espalhamento.
Exemplifiquemos a conservagio do memente cristaline com o

oper ador H:

r

h 1.2 + + - K i b1 d
H' = Cermdc > Co, € a"cRy pi% sck-Reit
ar 2. nVWCIz.') '2 .h n' " kn k' k
o k'n
kn
— '
sck'-R + By = C1/NJ F e LCR! -Rai> R I.35
R

Para efeito de calcule da soma scki- R + B um semicondutoer macroscéplco

(SCMAD pode ser tratado como um cristal infinito, ou seja:

+ -+
s, - —iCR'-R+RD. R _
SCR*— R o+ B C1wN D Ee = St ek I.36

Portanto o vetor de onda do eletron criade CR'D tem uma raelagio definida
com © vetor de onda do eletron destruido CRY:
R* =Rk - R 1.37
Usando a terminologia da fisica do estado solido dizemos que ao ser
espalhado o eletron tem seu momento eristalino conservado,
Oz operadoreas H:r e H:p podem ser tratades analogamente, o que
nos mostra que em cada transicZe virtual do procezso de espalhaments o

=1



momento cristalino & conservado. Na expressio para a intensidade Raman
Cequag3o I.33) easta lei de conservacio, valida para cada transic3o

virtual em um SCMA, estd escrita na forma do produto:

4

Schi- R - RD> scke- A P sk - B B> I.38
[ ]

O primeire termo estd relacionade com a absorgio do foton Rt’ O segundo

a" e o terceiro com a emiss%oc do foton B .
L

com a emlis=sfo do fonon
Usando a relaglio I,.36 o produtoe acima pode ser contralido em uma unica

delta de Kronecker:
ScR'-R - B D scRv-Re+d sck -Rv+ R> =
T

= éh'.h+Hi 6h".h'~q éh.h"—xh= 6xt”"“, I.39

ou seja, os vetores de onda satisfazem:

R =R +3 CvAlida para a linha Stokes) I.40

i ]
Usando este resultado a expressfio para a intesidade FRaman de um
seni condutor macroscépico (SCMAD tem a seguinte forma:

Cnaq.y3+13 % aqb

- 3
I =1 cem® oW - x
r 320" Ched e W 0 cFd
o i H
Ks g Ki
Pr, kesci-q Mheki-q,kexi Phexi, k _
>'~'| z [ + e¢ince termos ]sz
-+ _ anal ogos
(M st —q RO P W I, v, d-W 3
Naehw
¥
& 2 I.41

Ki Ke*a oty W - 0 12+ Cporad?
i » M
A transig¥e |&» + |B> tem que satisfazer a conservagio de
moment.o Cequagiio I.40) e a conservag3o de energla:
alb

w =CE -E J/Mh=W ~-W -QdP =0 1.42
a -3 L - F¥]

Vejamos como estas duas lels de conservacfo fazem com que somente o
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fonon do centro da zona de Brillouin Cponto ™ participe do processeo de
espalhamento. A energia do foten incidente & tipicamente h‘w,L = 2.40 aV
Cregliio visivel do especirel enquante que hﬂpcﬁ) Para um fonon étieco em
um SCMA tipico vale aprmximadamanta-ﬁé meV para § no centro da zona de
Brillouin @ 10 maV para 5 na borda da zona. Logo, para satisfazer 1,42
as frequéncias espalhada e incidenie téam vaiarns préxd mos W- = Wt. o

maior valor possivel de an Cvetor de onda do fonon criade) & obtido na

configuragio "backscattering®:

G- -8,

|

1]

5
ey

[Ro] = wn"""re = [R_| I.43

De acorde com a conservagio de momento CI.40) e de energla (I.42) este &
O maior vetor de onda que um fonon pode ter para participar do
espal hamento Raman por um SCMA. Este vetor & 10° vazes menor que a borda
da zona de Brillouin: assim podemos considerar que no espal hamente Raman
por um SCMA apenas o fenon do cenbre da zona de Brillouin participa do
processo,

Havendo apenas um fonon que participe do processo a soma I na
q

expressio para a intensidade Raman torna-se desnecessiria:

(nCde, > +12 TZCJed

a8
1 o= It cam® N:w'z ~ >
F 32n° ChedPeey 0 ¢Jod
e i M
4
x | TR < I.44

-+ 2 2
(W -W_- Q“anDJ + Cp 20

onde 59 ¢ © vetor de onda do fonon do centro da zona de Brilleuin e R o

© tensor Raman, dado pela seguinte expressic:
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Ks q Ki
P .M. p
+ﬁ+ = 2 ﬂﬁ" i Too * ci.ncalt;rmc- 1.45
C + N Cgd - W O¢ - W anategos
o3 N T W7 Y 02

"

Na express¥o acima" |a> e | slo edtados eletrdnices formados por um
par eletron-burace & com energia hwa. hwﬁ. Az %ntngrais p:; L) M;ﬁ =5a
feitas utilizando a fungfio de Bloch gque descreve o aeletron do par | =
do par Iﬁ).

A expressfoc acima para Ir prevé como forma de linha do
espectro de um SCMA uma lorentziana centrada em W- = Wi. - n“c&'in). com
largura de linha ¥, No proximo capitule usaremos a oxprassio geral para

a2 intensidade Raman CequacZo I.33) com o objetivo de determinar a forma

de linha do espectro de um semicondutor mesogcdpl eo,

®com esta notagliio a expresslio 1.44 para a intensidade Raman inelul a
emls=s%c de fonons por espalhamente de eletrons g buracos.
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I1. MODELO PARA A FORMA DE LINHA DO ESPECTRO RAMAN
DE UM SEMICONDUTOR MESOSCOPICO

No capitulo anterior des::reve:mc:s uma teorla que prevé a forma
de linha do espectro Raman de um semicondutor macroscédples (SCMAY. Ao
contrario de um SCMA, a forma de linha do asﬁnctro de um semicondutor
mesoscoplico (SCMED n3o ¢ conhecida e o nosso objetive & desenvolver um
modelo simples que nos dé tal informacBo.

Chamamos de SCME um monocristal com dimens@es lineares muitc
menores gque o comprimento de onda da luz incidente ou espalhada
L « hi = k_. Enfatizames que estamos interessados em um sistema composto
de um conjunto de Atomos ligados que estejam dispostos geometricament o
formando a mesma rede cristalina que formariam caso fossem parte de um
seml condut.or macroscépico CSCMAD.

A primeira pergunta que devemos responder & qual o ntmero
minimo de Atomos para gue esta disposi¢3o =seja alcangada. Tomemos como
exemplo uma molécula de Silicio composta de sels astomos. A disposicio
dos Atomos nesta molécula n¥o se assemelha de forma alguma Aquela que
estes mesmos Atomos teriam casc fizessem parte de um SCMA de SZSilicico
(Tomanek, 1988). Casc adiclonemos dtomos a esta molécula, a partir de
quantos elementos teremos uma rede cristalina? Tomanek et al. fazem um
cialculo da energia coesiva por atome e concluem que para se obter a
disposi¢io geométrica desejada sZo necessarios no minimo 100 Atomos.
Esta "macromolécula™ ou “"microcristal”™ contém 2Y células cabicas
convencicnais e isto corresponds a um cubo com dimens3o linear Caresta)
L2218 A = 3a, onde "a" & o parAmetro de rede do cristal.

Quanto a4 viabilidade de obtencXo destes materiasis varlos
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grupos tém relatado o crescimento de eristais com dimensSes lineares
desta ordem de grandeza [(Rossetti, 198%5; Ekimov, 19885]., VArias técnicas
de crescimente tém sideo utilizadas e todas as caraclerizac®es concordam
quanto a cristalinidade do material. Portanto, limitaremos inferiormente
a dimensXo linear de um SCME pelo valor de L = 18 A & 3a.

Devido As suas pequenas dimens@es nﬁc-é possivel fazermos uma
experiéncia de espalhamentso utilizando um tnico SCME, O modelo a ser
desenvolvido considera que os varies SCMEs que comp@aem a amostra estXo
mutuamente isolados de forma que as vibra¢Bes de rede de um cristal nio
%@ propagam para cutro. Desta forma n%o ha coerdncia entre a lug
espal hada por diferentes SCMEs e, desprezando o espalhamento miltiplo, a
intensidade espalhada ¢ a soma das intensidades devido a cada cristal.

Inicialmente calcularemos a intensidade Raman devide a um
conjunto de SCMEs, todos com © mesmo tamanho. Faremos ent¥o uma extensio
para o caso mals realista de haver dispersZc no tamanho dos diferentes
¢ristais. A seguir apresentaremos os resultados numéricos do modelo
desenvolvido e faremos uma comparag3c com um modelo existente na
literatura [Richter, 1581 Parayanthal, 10847,

C modelo de Richter n3o impd¥e um confinamento estrite das
vibrac®es da rede dentro de cada microcristal. Este modelo & adegquado
para o estudo de eristals inomogéneos constitulidos de "clusters®™
monocristalines ligados entre si pPor redes distorcidas ou por regiBes
amorfas. MNeste sentide a dimens3c linear L & mais um comprimento de
coerdncia do que um tamanho cristaline. Portanto ele & adequadeo para
descrever sistemas com diversos graus de desordem, come  lligas
semicondutoras, ou sistemas que fazem uma transi¢io continua entre o

sstado cristalino @ © amorfo. Este modele tem sido explorade com muito
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sSucesso por diversos autores [Parayanthal, 1984;
Gonzal @z -Her nandez, 1985, Campbell, 19086; Tiong, 19841].

Q nosso medelo ¢ adegquado ao tratamento de microcristais
embebi dos em matrizes dialétri:as. [Ekimayv, 1988] ou estruturas
artificiais Cquantum doits) cuja incipiente realizag¥o esti comecando a
ser esbocada por métodos sofisticados de crascimanto como MBE ou CBE. O
trabalho apresentado neste capltule visa preencher o vacuo entre os
model oz exiztentes para este tipo de sistema, cuja importiAncia na &Area

de semicondutores & crescente.

A. FORMA DE LINHA DO ESPECTRO RAMAN DE UM SEMICONDUTOR MESOSCOPICO
A1 HIPOTESES DO MODELO

Para tratarmos o espalhamento por um SCME necessitamos de um
cenjunto de autovalores e autovetores que descrevam suas particulas. Com
este intuitc separamos o movimento dos eletrons do movimento dos fons
usando a aproximagXZo adiabatica, uma vez que esta independe do tamanho
do eristal., Feita a separac3o precisamos de um conjunto de autovetores e
autovalores para os eletrons, outroc para os {ons e um operador gque
descreva a interag3io entre eles.

Consjderamos que os eletrons de um SCME estXo confinados ao
:fistal e o= descreveremos por fung®es de Bloch ¢ bandas de energla.
Supomos que © principal efeito do confinamento seja a mudanga dos
autoval ores Encﬁb. @ que nic afeta a forma de linha do espectro Raman
mas apenas a dependéncia da intensidade Raman com a frequéncia do foton
inclidente. Esta hipétese nZo ¢ muito restritiva para o modelo & pode sar

Justificada baseando-se nos calculos de estados eletrénicos para
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agregados de N > 100 atomos CL = 3a) de Tomanek et al.
Analogamente ac caso aeletrénico o2 fononz estic confinados aoc
SCME. Isto restringe os modos Permitidos Aqueles que satisfacam a

condicio de onda estacionaria:

ng = L; ninteiro . IT.1
onde A = an/|5| @ o comprimento de onda do foron L é a dimens3e linear

do cristal. Quanto acs autovalores hﬂy(%) consideramos que um fonon "ay"
tem a2 mesma fregquéncia em um SCMA ocu em um SCME; isto Forque a relag¢do
de dispersfo de fonons depende essencialmente da interagfo iénica entre
primeiros vizinhos. Aqui também as suposi¢Ses sZo razoAvelis: a
utilizagcio da mesma dispersiic de fonons esta amplamente justificada j&
que ela ¢ utilizada com sucesso ateé em seml condutores amorfeos (L < ad
[Brodsky; 1983) enquante o confinamento de fonons éticos & ampl amente
documentade em trabalhos recentes em superedes semlcondutoras de
periodos curtos [Cardona, 1987].

Quanto A& interag¥o eletron-fonon devemos lembrar que para

obtermos a express3io de H-p usamoes explicitamente:

-+ .
Z o iCi#-ad. R _ N & I.19
o g+a,M

que em geral n3¥o ¢ valida para um SCME. Porém ndo ha um tratamento
simples da interacfo eletron-fenon Para um SCME tal que © resultado
final n3¥o seja dependente da forma especifica da interac%c. A forma mais
simples de se obter uma fung@c forma de linha que ndc dependa dos
detalhes da interacXc eletron-fonon & postular que esta interacio n¥o &
modificada pelo tamanhe finito do eristal. NIo temos justificativas a

priori para esta simplificag®o; entretanteo na falta de wevidéncia
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experimental gue a contradiga usaremos a expressico ja& obtlda para H-P
Cequaglio I.21).

Usaremos estas hipoteses e o desenvolvimentoe do capitulo
anterior para calcularmos a intansidad; Raman de um SCME. Uma wvezr gue

descreveramos os eletrons por fungdes de Bloch e o movimento dos fons

pelo nimero de fonons ap manteremos & notaglo utilizada no capitulo

anterior.

A2. INFLUENCIA DO TAMANHO FINITO NA CONSERVAQKO PO MOMENTO
CRISTALINO E A INTENSIDADE RAMAN

Nos semlcondutores mesoscéplcos a lei de conservaglo do
momento cristaline em uma transig8o eletrdnica @ relaxada, Com o

ebhjetive de verificarmes esta relaxagiio analisaremos a aplicagfio de H:r

om um autcestado do BCME:

+ h 1,2 + + -K
= c? sckr-R o+ B I.23
H = CermC > z::h,n,c, atedy p
ki’

»
2o _nVWC '4p) kik

lala

onde

I.11

cBr B o+ Py = 44N z oiCR -k + B3R
L+

-

Da definicZo de a’ cBy, Chepr @ ©

ker ! H:r eria um foten B um eletron k'n’

@ destrél um eletron Rn sendo que a relagio entre R'.R e B & dada pela
goma SCh'- k + RO,
Para explicitarmos o valor desta soma lembremos que os velores

da rede direta de um cristal cdbico com parametro de rede "a"” s3o

descritos por
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B = aclx + my -+ nzxd;

O=1 =N -1 IT.2
»

O=m=eN -1
¥

OxXxn=xN -1

l, m, n inteiros.

~n Ay

onde Nn. Ny =) N= sdo o nimero de células convehclonals nas diregdes =, vy

ez, @ o nimero de células cubicas convencionals do eristal, No' & dado

por:
N = NNN
o IV
Assim, a soma SCRk'- & + ¥ toma a seguinte forma, com d=RkR-k+ B
Hr=-—41 Hy -4 Ha=—-i1
Sc® = 1N Z Q-iﬁ-ﬁ = 1N z o 1Qxla z o 1Qyma z o 1Qzna  _
(¢ ] o
L= m= 0 L]
= 4N sent QxNxa 22 san QyNya 2D senl QzNza- 20 ﬂ—ie
o genl Qua &2 sonl Qya- =) sent Qa2
IT.3

onde & ¢ um parametroe irrelevante jA que estamos interessados apsnas no

médul o da soma.

senC NxD
= -~ e e -
A fung3o D 1N meatvs esti representada na figura 1
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f(x)‘

'O ””._L_ sen Nx
N senx
N=I1D
06 —
0.2

° Q\/A \/ 0 \/\\/{4\ .

sent NxD

Figura 1. Grafico da fungfe 0D = 1-N o

Seu pico principal estd localizade em x = O & tem largura Ax = no/N
enquanto seus picos secundarios tém intensidade muitoc menor e estlo
iocalizados em x = nns2N: n impar. Desta forma podemos dizer qgue a malor

contribui¢¥o A soma SCk'- R + R & feita pelos vetores que satisfazem:

_%_ Br- R+ R| 3 noN 1I.4

onde N & © nimero de células convencionals em uma dirego.
Facamos uma compara¢fo deste resultado quando temos um SCMA e
um SECME. Para o primeire N = 10° e, como fol discutido na se¢ioc D do

capitule anterior, © momento cristalino & conservado., Ja4 para o SCME
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N 210 e podemos dizer que nestes materiais hi uma relaxac3o da lei de
conser vagio do momentoe cristaline, ou =zeja, esta grandeza & conservada a
menos de 2nsNa em uma transiglo eletrdnica. Portanto o resultade da
aplicag3o de H:r a um autoestado do SCME & a criagic de um foton £ e um
eletron R'n' o a destruig¢io de um eletron ﬂn. cnde E'. R e B satisfazem
a equaghio II. 4.

A aplicagic dos operadores H:r L3 H:P tém resultados andlogos e
a n3o conservagido do momento cristaline estad inclulda na expressEo para
a intensidade Raman atravées de um produto de somas da forma de II. 3.

Esta intensidade & dada por:

3 - -
IrCL.Wt.W.D - I;z Carmd* N:W-z . Z Can,pi+1) T Cqd
Ion Ched CEDwt ﬁHCq) 1.33
K Ki
Prre Mgrir Prt i
xl z [ + olnoco Ltermos ] x
_ LT N _ aralegos
hn):l;e" [th" wh3+ﬂ”CqD Wl][th, whf) Wi.]

Yo

-+ 2 2
LW =W - 0317 72

xSCRY ~R-R dSCR-RY +DSCR-R4R 5 [*x

Utilizands a andlise feita para a soma SKk'- kR + B concluimos

que a malor contribulgo ao produto;
SCR'- R - Et) sSch- R+ 30 SCR - R+ R_b

¢ feita por agueles vetores qgue satisfazem simultaneamente as trés
equacBes:

L] a' +II -.I' -
— |- R -R | <N ; 2 |Re- R o+ | = noN

2 |k~ R+ R | AN 11.5
Z .

Entretante os vetores que satisfazem II1.5 estio relaclonados por:
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v

a -+
lgt_ E._ ql r{ II1. &

¢ desde que os elementes de matriz P:Hh - Mﬁ‘k variem lentamaente na
regifio de validade de II.S podemos fazer:

Ka o i
phhll Mh"h. Phlh

D x

-
R k" [th"-whD+Q“Cq)—wt]Eth,—wthWL]
Nchv
x SCR'=R-R dScRe-Rr+DSCR-R7R > |7 =
Ku q Ki
ph.h+Ki—q Mh+Hi-q,h+Ki Ph+Ki,h - 2 ]
x| 3 ¢ - SR -R -3 |® =
= [th+KL_q~wh)+ﬁ“CqD-wi][th*xi-whbﬂwtl
nenw
K= q K1i
ph,h+xi-q Mh+xt-q,h+ut ph+Hi,h 2 . 2
“ | z [ - |*|scR - R - & |
[th*xi_q-wh3+ﬂHCq3—WtJ[th*utwwhbﬁwtl
Naw
I11.7
Un argumento quantitativo para justificarmos a equacEs II.7 &
dado a seguir. Ne caso em que }:»"c e M? € veter arbitraric) variem

e aca
lentamente com a diferencga 4 - é‘.pndnmns fazer;

Kes q Ki
phhl. Mh..h' ph' h

| z [ X

"
hnhéﬁu [th“—wh3+ﬁHCqb—Wi][ka,nwhb—wiJ
c

x Stﬁ'—E—Kt)SIﬁ"-R'+535Cﬁ—§"+2.)|z EY

Ke Mq Ki
Ph,keki-q "Reki-q.kexi PReki.k

=] ) x

-4
wh*kt_q—wh3+n“Cq)—th[th+xt—wh3 Wt]

x 2 scﬁ-—E—R13$cﬁ"—ﬁ-+anscﬁ—§"+z.3|’
hi hll
II.8
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Na paszagem acima usamos o fato de que SCH & uma fungio praticamente

nula para |Q| > nsN. Para efetuarmos a soma ¥ compareamos o méddulo de
h! hll

R, ", R e a. Os vetores R' & R*°® assumenm Lodos o valores possivels em
uma zona de Brilleouin. Por nutra‘ lado, Ri o E- tém médduleo de
npbnximadamnnta 10* cm"i. enguante gque os velores a relevantes para a
soma tém médulo da ordem de 10% do vetor da borda da zona de Brillouin.
Assim, sem cometermos erros significativos, fazemos:

E scR'- R - B> Schv- RBev P KR -~ R*+ B> =

kR ’ i

=t

1 z au‘h.i& ﬂ—ik‘-.ﬁ"ﬂ—ié’;.ﬁ‘ﬂiﬁ.cﬁ-ﬁ")z B—ii&-.cﬁ-ﬁ':z “—13".&'-1‘:&"3

N: wft m"

1 Z ﬂiﬁi.ﬁ E~1E..§" Jola. R’ ﬂ-iﬁ.cﬁ—ﬁ"b
‘R

= —
] 1 ]
1] R.R R R

N
o R

-
N = scRLw R_— ao 11.9

1 Z B—ith-itrab.ﬁ
recuperando a equagio II.7.
Levando esta equagfio em consideracZoc a expressic da

intensidade Raman pode ser escrita como:

3 —+ 2 _ -
I CL,W,W D> = I Carmd N:W- _ CnCg,pa+13 T Cqnd

d y 3an° (hed?ce’W' fn 0 Cgnd

L= B ¥ -
Ke q Ki
Pr, kosci ~q Mheki-q, kexi Proxi, k
xl 2 t + oinco Ltermos ]sz
_ + . _ - analogows
ke tcwh+ut-q wh3+ﬁHanD Wi][th+xt wh) WLJ

Nehw

o

|s<R - R_~ gm |* II.10

- 2 F
(w - Q,Cqm 1%+ Cp 2

onde flzemos W =W - W e 5ﬁ s¥o os vetores *“J" permitidos no
L L]
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semi condutor mesoscépico. Dentre os termos que dependem do vetor de onda
de fonon Caﬁb vejamos quals tém importancla na determinacdo da forma de

linha do espectro. O termo | ©--. Ia depende de En através das
' knhvina

integrais no numerador e de anﬁﬁD no denominador, Uma vez que a anergla

nek' wnvh

para qualquer g a dependéncia com a do termo no denominador &4 sera

de um par eletron-buraco & muito malor g npcag Cw » DHCED,
significativa perto da ressonincia. Por outro lade, as integrais no
numer adoer nic tém uma forte dnpandénc!a < am a. uma wvezr gque =io feltas
sobre uma célula primitiva e tém come integrande um produto de fungBes
de Bloch vezes uma fung¥o periddica de g.

Portanto, para analisarmos a forma de linha do espectro Raman,

|z nic depende de g e

podencs considerar gque o termo | L ...
krvne

calculd~le utilizando o menor vetor de onda permitido no SCME. Com esta

aproximacio este termo se torna o tensor Raman:

Ke . gq Ki
Poﬁ Mﬁn Poo . N
*ﬁ+= z [ - + = L:::léormo- ] 1I.11
- - gen
o3 Cwﬁ + QHquD th Cwell Wtﬁ
ende passamos & utilizar a notac¥o |aD. “ﬁ.... para designar pares
eleiron-burace com energla hwa' hwﬁ. ++ Notamos gque apesar de % ser

escrito na mesma forma para um SCMA e um SCME o tensor pode ter valores
diferentes nos dois casos. Em particular., os pares eletron-buraco de um
SCME e um SCMA terXe valores diferentes de energla uma vez que no
primeiro os eletrons estio confinades e no segundo n3o. Analogamente a
dispersia ﬂpcab, iste afeta a dependéncia da intensidade Raman com a
frequéncia incidente (ressonincia) e nZXo a forma de 1inha.

O termos nca.p), nycaa e Tzcab também niEoc afetam a forma de
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linha. Os dols primeiros s%o fatores multiplicativos cuja dependéncia
com a altera apenas as 1nt9n§1dades relativas dog varios plcos que
aparecem no espectro de um SCME Cos resultados numéricos do modelo serZo
apresentados na préxima segZod. Ja& o termo T*cﬁ: ¢ um fator geométrico,
uma vez que sSua dependéncia com a ¢ através do produte escalar éﬁcab.a.
Come pressupomos ouse a 2 amostra & compa%ta de wvarie= cristais

direcionados aleatoriamente podemos desconsiderar a varlagio de Tﬂcﬁb

e
com .
Cencluinde, a forma de linha do espectro Raman de um SCME &
dada por:
3 + z,.+
I CL,W,W. D = _1‘2 Cormd™ ”°W-a _ CnCqo,ud+ 13 T €900 |+ | %
r * 22n Chc)'ca W Qi Cao)
[+ BN -
¥

2 11.12

|scB - R - gnd|®
t [ ] et 2 2
3 [W — O Cagrd] ™+ Cp /2D
M o
onde ‘W’ ¢ dado pela esquaglo II.11 @ ED ¢ o malor wvetor de onda

permitide no SCME, ou seja:

=L i11.13

Fazende uma comparagie do médulo dos vetoras QL. R e aﬂ podemnos

aproxi mar:

|scR - R - dm|® = |scdmo)? | I1.14
Tomemoz come exemplo um cristal com L = BOO A (N = 100 a), O fonon com
menor vetor de onda neste cristal tem meio comprimento de conda igual a
L, ou seja, Iaol =10’ em™ enquanto que |Ei| = |ﬂ'| 210* cm™'. Uma
comparagic entre estes valores justifica a aproximagio II.14,

A expressio filnal para a intensidade Raman toma ent®o a
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seguinte forma:

-] - 2.+
IrCL.W.WtD = Iiz Carm® W; — CnCqo,u>+ 12 T an)lﬁﬁ+|3x
32n Ched e 0 CJod
b i H
- 2 rﬂ
x N Z |SCdnd | ° - II.18
© &n [W - nqunDJa+“Cyn/E)

A equagio acima nos mostra que em um semicondutor nasoscdpleo todos os
fonons Sticos permitides pela condicdo de confinamento C(ondas
estacionarias) participam do processo de espal hamento @ a intensidade da

contribui 3o de cada um deles & dada pela fungio:
-
|s<d 5|2 = =1 | z otd-R |2 I.11
n N2
(=]

Além disso, ze estames interessados apena® na forma de linha do espectro

podemos considerar que a intensidade & dada por:

e 2 rD
I CL,W,WD> &x N |SCdnd | . -~ I1.16
r . ° & (W - npcanbl + Cp oD

ah: vetoras permitidos pela condi¢XZo de confinamento

Ateé aqui considerames que o© nosso sistema espal hador &
composto por um conjunto de SCMEs, todos com o mesmo tamanho. Entretanteo
¢ mals realista esperar gque haja uma dispersfc neoe tamapho dos
component.es de uma amostra. Uma vez que a luz espalhada por difereantes
SCMEz & completamente incoerente a Iintensidade Raman frcw.wtn omi tida

por uma amostra contendeo SCMEs com dispersic no tamanho & dada por:

o
I CW, WD = j I CL,W,W JPCLYdL II1.17
r 1 o r | A

onde I CL,W,W D & a contribui¢Xo & forma de linha f;cw.wia devido a um
1
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cristal com dimens®es lineares L e PCLIAL & a fragio de cristais com

tamanhe ne intervale CL,dLD.
Na proxima secgio apresentaremos algumas consideragtes
necaessarias para implementarmos o calcule do espectro  Raman de

seml condutores mesoscépicos segundo o modelo desenvolvido nesta secio o

os resuliados deste cidleule para o arsenelo de-géliﬂ CGaAs).
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B. RESULTADOS NUMI—ERICOS DO MODELO DE CI(LCULO DO ESPALHAMENTO
RAMAN POR UM SISTEMA MESOSCOPICO

" Para obtermos resultados ‘numéricos da forma de linha do

espectro de um SCME necessitamos calcular a equagio II.16:

, .
I CL,W,WD o N z |scdnd | ® ° I1.16
r [ o .

-+ 2 2
- -
(W - 0 cEnd%s oy e

ﬁn: vetores permitidos pela condlgZo de confinamento

o, para efetuar este cilculo precizsamos de uma forma analitica dos
vetoreaz "an“ parmltidozs am um SCME, uma relagfo de di=zper=zic de fonons
Gticos nyc&: @ valores para o parAmetro Yy

Lambramos que os fonons permitidos no SCME s%o agueles que

satiefazem:

nA-8 = L ;3 n inteliro IT.1

e consideramos que um SCME tem Nx, Ny @ Nz células convencionais cublicas

hag diregdes x, v e =z, raspﬂctivnmﬂnta.‘ Isto restringe os valores das

-
componantes do vetor 4q a:

f=aid ra » = vl - = "
q, lrsNxa qy mra-Nya ; q, nra-Nza
1 = £1, $2,...., Zhx IT.18
m= x1, x=,...., IHy
n=*, *x=2,...., *N=z

onde "a" & o parimetro de rede.

‘A escolha de outra forma para o cristal Cesférico, por exempla) impSe

cutras condlgBes scbre as componentas de an. Entretanto isto niio afeta
o2 resultados do modelo.
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Sem perda de generalidade podemos assumir que Nx = Ny = Nz = N

@, portante escrevemos oz vetores q permitidos como:
La)

q = CnsNadClb + mb + nb 3

i 2 2

[d] = cnoNadcl® + m® + n® > II.10

Clz + mz + nz 31/2

L
Na equac¥o acima b‘. }::2 - b, s&o vetores unitarios que geram o espaceo

reciproca. A condicio 1% + m® + nt 4%

%2 N corresponde a aproximar a
primeira zona de Brillouin por uma esfera de raioc n-a. No caso de
semicondutores com estrutura zincblenda, materiais para os quaim
aplicaremos o modelo, esta aproximagXZo descreve bem a zona de Brillouin.

Como relacic de dispersXo Q'Cc'q':) usamos® uma fungc bazeada em
um modele unldimensiocnal [Parayanthal, 198473:

Xg> = ¢ A+ [A® - 2Bsen®Cqga-2>) 7?12 II.20

onde q = |:':'[|. satisfaz a equeglo II.1Q. ’Esta & uma relaciZo de dispersXo
isotroplca e os parimetros A e B sX¥o utilizados para ajustar II.20 a
valores experimentals de um semicondutor macroscépico.

Quanto aoc parimetro r, usaremos o wvalor obtido

experimentalmente no espalhamento por um cristal macroscépico, A

*Estamos considerando que os fonens TO e LO silo degenerados. MNeste caso
© subindice “u" em (XJD torna-se desnecessaric. Iste nXo restringe a
validade do modelo uma vez que podemos fazer uma soma em "y em I1.16
incluindo desta forma todos os fonons éticos.

A relaglioc de dispers3ao II.20 & obtida analisando uma cadela linear de
itomos ligados entre si C"Unidimensional linear chain model" [Kittel,
166713. Este modele para (X4) ¢ uma boa aproximag¢Xo para a relacfc de
dispersic real particularmente para os materlais com estrutura
Zincblenda, cujos &atomos quando vistos na diregXe (111D formam uma
cadeia linaear.
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utilizaglic deste valer de ¥, corresponde a assumir que cada um dos

fonons permitides no SCME tem o mesmo tempo de vida médio que o fonon do

pente N em um SCMA. ™
Estas considerag®es com relacXZo aocs vetores ] permitidos, A
relagic de dispersio IKE) & ao parametro Y, fazem com que a expressio

para a intensidade Raman de um SCME possa ser escrita como:

N
I CL,W.W D> &« N 2 CiN 132 5¢n=anNaJEJ EﬂnchyNafEJ sanﬂcquaxaj
» L] -
i} ) nL R sanZqua/ED s&nquya/E) san2ngazaj
?.ul'
* = IT.21

[W - Xgnd1%+ Cp st

X3 =< A + [A® - 2Bsen?cqarad)172y4?

q, = 1asNa qy = ma-MNa ; q, = nasNa ; l,myn = #1,43,,...,%N

F . 1.2

q = |a| = CasNadcl? + m® + n® €1® + m® + n® 2% g N

Na proxima segdo apresentaremos os resultadeos do calcule

utilizande a equagio acima.

‘Esta suposiglio com relagla a po n¥o faz restric@es ac modelo pols, uma
vez medido o espectro Raman de um SCME & possivel determinar os valores
de po para cada um dos fonons permitidos no material,
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Bl RESULTADOS DO MODELC PARA UM CONJUNTO DE SCMEs
DE MESMO TAMANHO

Inicialmente aplicaremos o modelo com as suposicBes adicionais
da secdo anterloer aoc GaAs., Para este material os parmetros A, B e "a“

na relagio de dispersio II1.21 tém os seguintes valores [(Madelung, 1984]:

A= 4.26 x 10% em™
B =7.11 x 10? em™
a = 5865 A

enquante que y_ = 3.0 em™? [(Pollak, 10841,

A figura 2 apresenta o resultade da intensidade Raman para uma
am>stra contendo SCMEs de GaAs com dimens®es lineares L = 45.2 A (N = 8;
usaremos também o numerco de células convencionals em uma direg¢3e, N,
para descrever o tamanho dos eristais). A principal caracteristica do
espectro apresentado nesta flgura & a presenca de varios plcos que est3o
centrados nas frequéncias dos fonons permitidos no SCME. © mals intenso
deles tem uma frequéncla ligelramente inferior Aquela do fonon do ponto
F XD = 201.80 om '), Como fol discutido anteriormente o fonon do
ponto I' ndo esta presente no material @ © pico principal (mais intensacd
corresponde ac fonon que satisfaz:

nh2 =L ; n =1 I1.1
0 aparecimento dos picos secundarios & consequéncia do fato de que em um
SCME todos os fonons participam do processo de espalhamento. No entantoa,
a intensidade dos picos gerados por estes fonons & modulada pela fungio

".II

g .

|S&CE§)|z vezes a degenerescéncla do autocestado com um fonon
Para tornarmos clara a influédnclia de |Sca)|z e da

degensrescéncia na intensidade relativa analisaremos as plcos
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QUX) | Q)

GaAs, Modelo RCC
N=8 .
L=45.2 A

INTENSIDADE RAMAN {unidades arbitrdrias)

240 260 280 300 320
~ (em™)

Figura 2. Forma de linha do espectro Raman de um micrecristal de GaAs
com dimensBes lineares L = 45.2 A (N = 8) pravisto pelo modelo RCC.
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W= 272.6 em ' e W = 256.5 em ', assinalados com uma seta na figura 2. A
fungio Diab & izotrépica e decresce com o aumento de |a|. Por exemplo,
os fonons com frequéncia WB ] W‘ tém wvetor de onda com médulo

-4

,anl = 3.08 x 10° em o |ﬁ‘| = 3.687 10° cm™?, respecti vamente. Uma vez
que a relaxacXoc da regra de conservagcio de "3"‘fni imposta através da
fung®o |SI$D|2 Cque, no limite N°+ w, tende a éq.o 3 seria desejavel que
esta fungio assumisse mencres valores com o aumento do médul o de E';.
independentemente da dire¢3io do vetor. No entanto, a forma como
impusemos as condig¢®es de confinamento Cge = 1n-Na ; 1 inteiro; ...:

equagio II1.180 faz com gque |SCq3|zde¢rES¢a mals lentamente para os

-,

wy ~

vetores q proximos dos elxos %, y ou z. Esta condicXo & satisfeita pelos
L) ~ Lol

vetores :':]'4. que esilo mais préxdmos de um dos eixos X, ¥ ou z do que os

vetores E]'a e, desta forma apesar de |q ser nmaleor que |Eq",.

o

2 ]

*=3.82 %10 o |53 5|% =1.08 x 10

8.

- 2 - -
|qu‘)[ > |qunb| C |SKq‘)[
Além disso a degenerescéncia de W‘ ¢ maler que a de ""', ; existem 32
vetores E:'[‘ com energla W‘ CgCW‘D = 322 enquantc gque gcwﬂb = 24, A
conjugacdo destes fatores faz com que a intensidade W“ seja malor que W'

- - -]
apesar de |q_‘| < lqa] .

E interessante analisar o espectre gerade para dols casos
limites: para grandes e para pequenas dimensBes. A figura 32 apresenta os
resul tados do célcule para diversos tamanhos. Ela mostra que com ©
aumento de L a frequéncia do pico principal aproxima-se de (XD engquant.o
®A degenerescéncia & consequéncia de Supormos  uma dispersio {}Cﬁb
igotrépica (i.e. que depende apenas de [q|2). Dée forma geral isto ndo &
verdadeire para um eristal real. FPor outro lag‘n.z tanto e=sta
degenerescéncia quante o comportamento andmalo de IquD gerado pela
forma das condi¢®es de confinamente alteram a intesidade relativa dos

picos secundarios mas nZo invalidam a presenca destas estruturas no
espectro de semicondutores mescscépicos sem dispers&fo em tamanho.
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GaAs : Modelo RCC

S2(X) Qr)
I
— N
‘§ (L= 339 A)
\E -
- N=
9 | (L= ||3 A)
L]
w !
S |
5 //IVL -84.75 4)
o
‘E
2 N=10
= (L=56.5 A)
E e—— E——
~ N=8
wi (I...'452 A)
Qo
<l
Q N=6
T (L=33.9 A)
=
=
= I N=4 o
VA | (Le22.6 &)
i Ne2
I (L=11.3 A)
| I I I
240 260 280 300 320

W (em™)

Flgura 3. Forma de linha do espectro Raman previsto pelo modele RCC
(equac¥o II.21) para varios tamanhos dos SCMEs de GaAs.
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que a intensidade dos picos secundaries diminui. Assi m, para N = BO
(L = 339 &) o espectro de um SCME & praticamente o de um cristal
macroscdpico,. Este @ um resultado previsto pela equagSco II.18 para

IrCL.W.wiD @ pela restricio:
nA-2 = L ;: n inteiro » I1.1

Una vez que o comprimento de onda dos fonons permitidos no SCME aumenta
linearmente com o tamanhe enquanto que |SC$)|2 tende a uma delta de
Kronecker, no limite de grandes valores de L teremos essencial mente o
Pico devido ae fonon do ponto I.

Por outro lado, &4 medida que © tamanho diminui a frequéncia do
plco principal =se afasta de (X' e o ndmeroc de picos secundarios
decresce. Novamente isto & consequéncia de II.1, uma vez dque o nimero de
fonons permitidos & inversamente proporcional ace tamanhe. Desta forma,
para N = 2 (L =11.2 A temos um Unico pico com frequéncia muito préxima

da frequéncia do fonon da borda da Zona de Brillouin COCXD9,

B2. RESULTADOS DO MODELO PARA UM CONJUNTO DE SCMEs
COM UMA DISTRIBUIQKO DE TAMANHOS

Devido As pequenas dimens®es de um SCME uma amostra tem que
conter um grande nOmero de cristais para que a luz espalhada por ela
geja mensurdvel. F multo provavel gue o tamanho dos cristais que compSem
esta amostra n¥o seja o mesme mas, ao contrario, satisfagcam uma fungioc
distribuig3io. Como citamos anteriormente CsecZo A2) a intensidade

emitida por esta amostra & dada por:

o0
I CW, W3 = J’ I CL,W,W JdPCLydL 11,17
r 1 o r 1 8
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onde a intensidade Raman de um ecristal com dimens%¥o linear L.
IrCL.W.WiD. & dada por 1I.:21.

E essencial a utilizag3io de uma fungio distribuicioe de

tamanhos uma vez que a intensidade Raman & proporcional ac numerc de
eélulas primitivas convencicnais do material, No' Hos nossos calculos
wtilizames trés fune®es para tentar descrever a digtribulicioc Jde
tamanhos: gaussiana, lognormal o de Lifshitz [Lifshitz, 1929].

A primeira tem a segulnte expressZo:

PCL) = — Y exp [-0.85C-2. "L 52
a o

oc2m 7

] I1.22

onde L ¢ o diAmetro médio e o €& a dispersiico. Esta fungio, apesar de
largamente utilizada para a descrig¥o de distribuicfo de tamanhos tem o
incoveniente de gue:

lim P €LY #= O 11.23
L—+0 g

A fungio distribul¢io lognormal ¢ dada por:

P CL) = 1 exp [ -0. 8¢ =ptLlm, 2

cand Y% L LnCo, D “L

] I1.24

ende Lm & a mediana e o é uma medida da dispersXo. PLCLD satisfaz as

geguint.es propriedades:

lim P CLD> = 0O
L

L=+
Lm ]
[ PcLddL = [ PcLd4L I1.28
=] Lm
O’LLm L
J PCLIAL = | PCLOAL = O.3414
Lm Lm/aL

02 paraAmetros Leoténa seguinte expressio em funcio de o, @ Lmn:

47



[+ 4]
L = [ LPCLOAL = Lm expC 0.5 Ln®Co 3>
L+ ]

11,26

z
o = L™ = L =Lm [expt2 ana'LD - ﬂxpCanaL)]

A fungfo distribuic3o de Lifshitz tem a segulnte expressio:

L ] 2
ann U™ axpl —i/(i—EUf'.':‘D] : U< a.e
P_CL> = { 2" cu+sd* Peaa - 7R
O H U > 32
U=L-sL 11,27

Esta Ultima fung®o distribuicZc tem duas caracteristicas indesejivels:
ela & igual a zero para L > 32 L e isto contradiz a dnica medida
experimental da distribuli¢®c de tamanhos de SCMEs que temos conhecimento
[Rossetti, 1984): além disso, setus parametros Leo nio sfo lndepedentes
e, tende tJo pouca informagio sobre qual fun¢gio distribuicfo estes
materiais satisfazem, = interessante Lermos o como variive)
independente,

Inicialmente queremos ter uma vis3io do espectro gerado por
diferentes fungBes distribuigfo. Na figura 4a est¥o os resultados do
espectro Raman utilizando uma fungBo distribulg¢io gaussiana para uma
amostra com tamanho médio L = 45.2 A CN = 8 e varios valores da
dispersfio ¢. Para efelto de comparagZo ha também o grafice de uma
amostra sem dispers¥o bem como o resultadeo previsto pelo modelo de
Richter C(RWL) para o mesme valor do parametro L Cna préxima segio
faremos uma breve descrigdo do modelo RWL). Na figura 4b repetimos os
calculos da figura 4a utilizands uma fungio distribulgqlic lagnr::r-mal.d

® 0s resultades do calculo utilizando a fungdo distribuic¥o de Lifshitz

s3o essencialmente lguais acs mostrados na figura 4 e nZo os mostramos
para nioc zsermcs repetitlivos.
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Estas duas figuras mostram que o espectro nic depende
fortemente da fungio distribulg¥o utilizada pois os graficos das figuras
4 o 4b tém as mesmas caracteristicas., Na verdade a distribuig8o PCLD
depende de como a amostra de SCMEs foi‘ obtida e a figura 4 mostra gque
as principais conclus@es n¥o tém forte dependénclia com a forma
particular utilizada para PCL). Assim, continuaremos a nossa discussSo
utilizando a distribuligio gaussiana CequagBo II.22) por ser a mals
simples. Com o aumento de ¢ o pico principal se desloca ligeiramente
para a frequéncla {(XI e os plcos secundarios flicam mehos pronunciados.
Além disso, o plco principal se torna assimétrico embora esta assimetria
ndc mantenha uma relagio slmplﬂs? com ¢, Estas caracteristicazs zs3o
consequéncia de IrCL.W. Wi‘) ser propoerclonal a No e portante a L?. Assim,
quanto maior o cristal maior seri sua contribuicfo para I_rCW.WL:) e
paquencs valores de o serlo suficientes para tornar o ezspectro compozsto
de um dnico pico.

O aparecimento de picos secundirios é uma caracteristica do
espectro Raman de semicondutores mesoscédplcos que pode ser utilizada de
forma inedquivoca para caracterizar este Lipo de material. No entanto,
vimos Jque uma pedquena dispers¥o no tamanhe dos cristals & suficiente
para que o espectro perca esta caracteristica. Neste sentido &
interessante determinar a dispers@ic maxima compativel com a deteglo dos
plcos secundarios. Nossos cdlculos indicam que para o constante, igual a
3% A todos os plicos secundarios desaparecem independentemente do tamanho

médio dos cristais. Na figura B est3oc os resultadeos de I_rcw.wt: para

A analise quantitativa da assimetria o do deslocamentic do pico =era
feita na préxima segio.
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GaAs Modelo RCC 0'=353
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Figura S, PrevisSes do modelo RCC para grios que satisfazem uma
distribui¢Zo gaussiana de Lamanhos com dispersio constante, igual a 35 A
e divergsos tamanhos médieos.
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varios tamanhos médios, todos eles utilizande a funcie gaussiana e
o = 389 A, Estes resul tados indicam que uma amostra contendo
senlcondutores mesoscdpicos com dispersfo em tamanho o 2 38 A tem um
espactro Raman composto de um ﬁnicp*picn. assimétrico e deslocado para
menores raquéncias que (XM, Neste sentido, a previsio do nposso modelo
pPara este tipo de amostra <& qualitativamwntn'snmﬂlhantn dquela do modelo
de Richter et.al, RWL, [Richter, 1981), Para comparar as predi¢Bes dos
doix medelos (o nosso, RCC, @ o de Richter et al., RWL) iniciaremos a

préxima seg¥c com uma breve de=scrig3o do modelo RWL.

C. RESULTADOS DO MODELO DE RICHTER E COMPARAQKO COM O MODELO RCC

O modelo de Richter ([(Richter, 19881; Parayvanthal, 18841
considera que oz fonons est¥o localizados em um cristal esférico de
diimetro L. Por esta raziec ele escreve a amplitude de vibraciio com vetor
de onda ao Como:

1de. I
-+ -, - .
-3 qg

wc-'q"o.F:x = A expc-2r? %3 =g, I1I.28

onde Ecao.;) tem a pericdicidade d4da rede. Com esta expressic para
wcao.;J o modelo imp&e que a amplitude de vibraclo Cigual a |wcao.gblz p
nas bordas do cristal seja l/e do seu valor no centro do mesmo. Por
out.ro lade ele nEo imp#Se nenhuma restrigio acs valores do vetor de onda
5@ e portanto qualquer fonon pode estar presente ne cristal, EBEsta forma
para a amplitude lembra as vibrac¥®es locallizadas de Atomos de ilmpurezas
em cristais perfeitos [Madelung, 1978]. LA, como aqui, a amplitude dJde

vibrac%o decal exponenclalmente de tal forma gque, numa distancia

caracteristica L esta decresce a l-e do seu valor original, No modelo de
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Richter esta dist&ncia & tomada como o tamanhe do microeristal.
Uma expansfic em série de Fourier de wcan.r'rb mostra gque esta
fungdo nlo & um autovetor de E['ﬂ, mas uma superpoesigio de autofune®es com

vetores g no intervalo ‘ﬁ - §n| < 1-2L. De fato:

+ -] -ig.r .
wg, .M = [ d°q ceg, e 9 iI.29
com
- - AL 2. - - .z
Clg ) & — —— axp [-C1/23CL22°Cq - g 07] I1.30
o cany 3’2 ! : 0

Isto implica que no espalhamento Raman nSo s o fonon do centro da zona
de Brillouin® participara do processo; todos os fonons "a" est3o
envolvides com um peso dade por |CCO, a3 | %, Desta forma, a intensidade

Raman para este cristal pode ser escrita como [Farayanthal, 1984];

- 2 2 ro
I (LW | a'q expl-q°L"4] ——— . I1.31
=8 [W - {egnD 17 + Cyofab

onde a integragio é feita scbre a primeira zona de Brilleouin.
Parayanthal et al. usam a equag83o acima para calcular o

espectro Raman de ligas de (’;"uil Al As-GaAs com o 3.0 em ! @ QCE;J dado
= :

pela equaclio II.20:

::;'D = ¢ A+ [A? - EES&I‘IZanJE)]L/z}h’Z I1.20

-z

(X
A= 4.26 x 10* cm
B =7.11 x 10 cm™*

Lembrande que a frequéncla dos fonons éticos ¢ maxima para a =0, a

° Diferentemente do caso e um cristnl infinite em que somente o fonon

do centro da zona de Brillouin (Jo = OD participa do processe ou mesmo
daquele em que os fonons estIo estritamente confilnadeos ao volume dE
merocrital, situagZio em que apenas um conjunto discreto de valores de g
estd presente no material (vide equag@io II.18D.
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equacio para IrCL,WD CII.310 prevé um deslocamento do pleo Raman para
menores frequéncias juntamente com seu alargamente e assimetria. Na
figura & raprodu:imosn o espectro Raman gerado pela equacio I1.31 para
L = 45.‘3 A @ mostramos o5 parametros cue X0 utilizados para
caracterizar o pico: o deslocamento AW, a largura 4 meia altura » e a
assimetria o O3 resultados do modelo de Ri:cht.ﬂr (modele RWLD) sEo
apresentados na literatura em forma de graficos de deslocamentso versus
largura de linha CAW x »D ou largura de l'inha versus assimetria ¢y x gD.
Na figura 7 apresentames um destes graficos para o GaAs tirade de
Parayanthal et al.

Apezar de desenvolvido originalmente para ser aplicado em
merocristals [Richiter, 1981)] o modelo RWL nEc impS®e um confinamento
estrito dos fonons aosx limltes fisicos do eristal. Por esta razio
conslderamos que ele deve ser utilizade no estudo de cristais
inomogénecs com algum grau de desordem, nos quals © parimetro L &
interpretado como um comprimento de coerdéncia. No limite de pedquenos
valores de L CL = a) este tipo de materjial se torna um cristal amorfo,
cujo espectro Raman [Shuker, 1970] & a densidade de estados gl(d). Para
comprovarmes esta nogssa interpretacdco do modelo EWL calcularemos a

intensidade Raman prevista pele mesmo no limite em gque L + O, ro* O:

Yo

1im I CL,W> = lim [ d'q expl-q L®/4] =
L+0O r L+0 =B [W - ﬂCﬁn)]zﬁ- Cy s23°
Foero H oo °

Para obtermos a reproduglc dos resultados de Parayvanthal et al.
tivemcsaqua fazer a amplitude de vibrag¢ic na borda do cristal ilgual a
expl -4 ) de seu valer no centro. Outro autor [Campbell, 1686] também
relatou a nece=z=zlidade de fazer eazta mudanca na funcio wcan.rb a fim de
obter oz mesmos resul tados.
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= c2md [ d'q 6w - x PO = camd g I1.32
=B

Este calculo confirma a nossa interpretacio de que o tipo de local lzaglo
dos fonons postulade pelo modele RWL 6 torna aplicavel a materials com
algum grau de desordem e n3c a pequenos microcristais.

Por outro ladeo, o nosso modelo Cmaaala RCC, desenvolvido na
secio anterior) tem como limite de pequenos valores de L uma moldcula do
méterial que comp@e o SCME; molécula cujo espectro Raman & constituido
de um Unico pico centrado na frequéncia de um de seus modos normais, Na
figura 8 graficamos a densidade de estados calculada a partir da relagio
(Kab Cequagio I1.20) e os especiros previstos pelos model os RWLln RCC
Csuponde n¥o haver dispersf%c no tamanhe) para L = 11.3 A CN = 2. HNo
alto A direita estid o resultado do modelo RWL para © mesmo valor de I, e

YT 0.3 em” L. A figura mostra de forma clara que para peguencs valores
de L a previsio do modelo RWL tende para a densidade de estados, que & o
espectro Raman de um materjial amorfo, enquanto o modele RCC mostra um
tnico pico com largura r, ®© frequéncia préxima de OCXD),

| Para continuarmos a andlise do modelo RWL mostramos na figura
8 o espectro calculado usando a equacZo IT. 31 para diferentes valores de
L. Para L 2100 A o espectro & essencialmente o de um cristal
macrosedpico, colneidindo com © resultado previsto pele modele RCC. Na
regifo 20 A = L = 100 A o espectro & composte de um unico plco Raman
deslocadoe para menores frequéncias que (XI'D, alargado s assimétrico, O
fato do espectro ser composto de um unico pico & consequéncla da forma
com que os fonons s30 localizados no modelo RWL e torna possivel sua

b

caracterizagio pelos pardmetros AW, ), @ p definidos na figura B.

Com o intuito de compararmos ¢ espectre previsto pelos dois
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Figura 6. Espectro Raman previsto pelo modelo RWL com L = 48.2 A
mostrande o= paraimelros utilizados para caracterizar L) plico:
deslocamente AW, largura de linha & meia altura ¥ @ assimeiria pe.
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Flgura 7. OCGrafice largura de linha » versus assimeiria p. obtlido
utilizando o modeloc de Richter (RWL)., Tirado de [Parayanthal, 1084)
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Figura 8. Grafico da densidade de estades calculada usande ﬂCaD como na
equaclc I1.20 e espectros Raman previstos pelos modelos RWL e RCC Csem
dispersfe ne tamanhe) para L = 11.3 & ¢N = 23 @ peo = 3.0 eml. No alto a
direlta estéd © espectro RWL para ¢ mesmo valor de L & o = 0.3 em ™.

58



GaAs; MODELO RWL

Q2

0
3

N=60
L=339A

N=20
LeiI3A

N=15
L=B8475A

N=I0
L=56.5A

N=8
L=452A

N=6
lL«33.9A

>>>>>>

INTENSIDADE RAMAN (UNIDADES ARBITRARIAS)

N=gq
L=22.6A

- ol A - o ] ——— e e A e e e e ——-—-——-;—
L

———— - ———— —— -

N=2
L=I1.3A
| l

240 260 280 300 320 "

R ————
N
b

| | w (Crﬁl)'

Figura 9. Espectro Raman previsto pelo modelo RWL para diferente valores
do parlmetro L,
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model os*®, na figura 10a superpomos os resultados do modelo RCC Caplicado
a uma amestra de SCMEs sem dispers3o no tamanho) e de RWL Caplicados a um
material com comprimento de coeréncia L), Para L < 100 A CN % 18) as
previsfes dos dols modelos 530 clatamente diferentes uma vez Qque o
espectro RCC & composto de viaries plcos enquante que RWL prevé um dnico
pleo assimétrico, Esta comparaglo vislunlh;*a a possibilidade de
diferenciacic entre materials parcialmente desordenados e pequenos
monocristals CSCMEs) utilizando para isse apenas espectroscopia Raman.

Neste sentido & desejavel que comparemos também os resultados
do modelo RWL com agqueles de RCC quandoe haA dispersfc no tamanhe dos
SCMEs. Na figura 10b est3c superpostos estes resultadeos supondo uma
fung®e distribulcXo gaussiana e cr- constante, igual a 35 A, Para pegquenos
valores de L os modelos prevém espectiros completamente diferentes, o que
@ esperadc uma vez que eles também descrevem situac®es fisicas
diferentes. Por outro lado. na regif%co L = 20 A eles prevém especiros
qualitativamente semelhantes: um anico plco, deslocado para menores
frequéncias que (XTI, alargado e assimétriceo; ailnda que os valores de
AW, » & p previstos pelo modelo RWL sejam maiores que os de RCC.

Nestas condi¢Ses (L 2 20 A; modelo RCC aplicadoe a SCMEs com
tamanhe médio L = L. e dispersio o = 35 A; modelo RWL aplicado a um
material com comprimento de coeréncia L) podemos visualizar melhor as
diferengas entre of dois modelos caracterizando seus respectives plcos

pelos  parametros deslocamento CAWD, largura 4 meia altura () e

10 Quando comparamos of espectros dos modelos RWL e RCC estamos nos

referindo A4 intensidade Raman de um material parcialmente ordenado com
comprimente de coeréncia L (RWL) e aquela de um conjunto de SCMEs com

tamanho linear L ou com tamanho médio L = L e dispersio ¢ (RCCD.
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assimetria Cpd. A figura 11 mostra os graficos AW, » e p versus N
(L = Nad previstos pelos dois modelos quando aplicados As condlc®es
clitadas acima. A medida que o par@metro L diminui, as curvas, gque na
figura 11 indicam a previsZo de cada um' dos modelos para AW, » e p, se
afastam. Isto mostra que, mesmo no caso em que hi dispersfe no tamanhe
dos SCMEs, & possivel a diferenclaglio entre ‘o espectro de pequenos
monocristais e de materiais parcialmente ordenadeos. Além disso esta
diferenciagio & mais segura quanto menor © valor do parametro L.

Isto completa a anilise do modelo desenvolvido neste capitulo.
No préxime capituleo aplicaremos este modelo a wum material que
suspeitamos tratar-se de pequanos cristais semicondutores -~ o CdSe

obtido por deposigio quimica.
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Figura 11. Graficos do deslocamento, largura de linha e assimetria do
pico Raman versus L para os modelos RWL e RCC (distribuliqglio de tamanhos

gaussiana, o = 38 A, Na abeclssa estlico marcados os valores de N Cndmerc
de células convencionais correspondente ao valor de L; L = Nad.
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II1. RESULTADOS EXPERIMENTALIS

No capitulo anterior desenvolvemos um modelo tedrice C(RCC
para prever o easpectro Raman de sistemas compostos de pequenos
monocristals orientados randomicamente e isolados entre =i. Fizemos
também uma comparacfo com um modelo CRWL) existente na literatura
adequade ao tratamente de materials parcialmente desordenados e
mostramos que ox espectros previstos pelos dois modelos s3c diferentes.
Igste torna possivel a caracterizag¥o da desordem cristalina de um
material Ci,.e. s o material & composto de pequenos monocristais ou se &
unm cristal parciamente desordenado) através da comparag3co do =zau
espectro Raman com a previsfo des dois modelog citados acima.

Neste capitule descreveremos os resultados da aplica¢io deste
procedimente ao CdSe obtido por deposigSo gquimica (CdSeC(CDD). Estudos
anteriores neste material [(Cerdeira, 1087) indicam que seus estados
eletrdnicos aparentam ser como os de uma particula confinada, sugerindo
que o CdSe(CD) possa ser consideradeo como um conjunto de microcristals
lgolados entre si. Sendo assim, o CdSal(CDY seria um szistema gue
satisfaria as hipéteses do modele desenvolvido no capltuleo II (modelo
RCCD.

Antes, porem, de apresentarmos o% resultados dezte
procedi mento descreveremos o método utilizado na obbtengio das amostras
de CdSe(CD), bem como as medidaz de difracZo de ralos—x e espectroscopia

Raman.
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A. PREPARAQKO DAS AMOSTRAS

Q CdEetCD) em pd & obtlde [(Coclivera, 18841 a partir de uma
soluclo squosa contendos o fon nalnnu:u].flt.n CﬁnO:-D e cd®. Esta sl uglio
% constituida de trés partes de selenosulfite aquose com pH @ e uma
parte de etilenodiaminotetracetate de Cadmic CEDTA Cdd> com pH 8. A
soluclo de selencosulfito & constituida de 0.08M Se dissolvido em O. 75M
NazSOn. A dissolugZo do selénio & dificil e requer que a soluglo =eja
agitada durante algumas horas em um agltador magnético a uma temperatura
de 80°C seguidoe de filtragem (o seldnic nio dissolve totalmented. Apds a
filtragem o pH da solucBo & ajustado para 9. A solugdo de EDTA Cd &
constituida de ©O.1M 4dcide etilenodiamdnotetracético C(EDTAY o O.12M
Cdﬂlza.BHzCﬁ. Aqul também o solutos ndo se dissolvem facilmente & @
necessario que se adicione NaOH Co pH final desta solugXo deve ser B)
intercal adamente & colocaclo da soluglo no ultrasoem.

Feita a mistura das soclugBes de selenosulfito e EDTA Cd o pH
final & ajustado para 9. Apds um periodo de 24 horas deposita-se =zobre
as paredes do reciplente contendo a solugdo um pd avermelhads cuja
difracio de raios-x identifica como constituide de pequencos grios de
Cd=e cristaline @ que denominamos CdSe(CD) em pd. Em todas as solugles
praparadas utilizames adgua tridestilada como solvente o ajustamos o pH
com HC1I & NaOH.

A quantidade de CdSe(CD) em pd depositada scbre as parede: do
recipiente contende a solugSc final & pequena & fol necessaria a
homogelnizagc®o do produto de varias solugBes para obtermos material
suficiente para as medidas de raio-x e espectroscopia Raman. Ainda que

a8 caracteristicas do CdSelCD) possam variar de solugfo para sclugdo
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[Boudreau, 1083) esta fol a dnica maneira encontrada para obtermos
quantidades suficientes do material. Além de homogeneizado, o produto
das solugBes fol lavado com Agua tridestilada, metancl e etanol.

Trabalhos anteriores [Cerdeira, 1987; Abramovich, 198%)
mostram que, quando depositados sobre substratos de Titanio, os gr¥os de
CdSeCCD) aumentam de tamanho com © recozimento do material. Além disto,
o tamanhe final destes grioss aumenta com a temperatura de recozimento
(TJ. Para obtermos o CdSe(CD) em pé de varios tamanhos o material ja
homogeneizado fol dividide em cinco lotes que foram recozidos a
diferentes temperaturas em atmosfera de nitrogénio, sendo esta uma forma
usual de evitar a oxidagio do material em processc: de recozimento,

Una vez feito o tratamento térmico nas amostras de CdSeCCDD wem
pd foram feitas medidas de difraglio de ralos-x para determinaglie do
tamanho médio doz gr¥os cristalinos. Para a obtencXc dos diagramas foi
utilirado um gerador Phillips 1140, um gonidémetro horizontal, a linha
Ka de cobre e um monocromador de LiF. As medidas foram feitaz com
corrente no tubs = 24 mA, tenslo ; 48 Kv @ fenda de divergéncia de 12,

Para gri3os mencres dque 1000 A podemos medir o tamanho dos

mesmos [Cullity, 1978) utilizando a férmula de Scherrer:
t. = 0.8A~Bcosé I11.1

onde & & o didmetro médio do gr8o; X & o comprimento de onda da linha de

raios-x utilizada e "8" & o Anguleo de Bragg., © parmetro B vale:
B =3y - p III.=2

onde » & a largura & meia altura do pico localizado em “@" da amosira
eujo tamanho estamos medindo e 7, e a largura & mela altura de pico

correspondente da amostra padro. A equagfio III.1 relacicona a largura a
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meia altura  com o tamanhe médio dos grios e portanto nos possibilits
medir este Gltimo através do espectro de difragfo de raios-x. Com este
procedimente podemos medir diidAmetros até aproximadamente 1000 A; a
partir deste valor a largura de 11nha|r ¢ igual a v, @ outros metodos de
madida devem ser utilizados. Como amostra padr3c utilizames CdSe
monocristaline de estrutura wurtzita,

Na proxima segXo descrevemos os resultados das medidas de

difraclo de raios-x,

B. MEDIDAS DE DIFRAGAO DE RAIO-X

A flgura 1 mostra os espectros de difracB%c de raios-x do
CdSeC(CD) em pd recozido a diversas temperaturas. Uma vez que o CdSe pode
cristalizar-se em duas estruturas diferentes Czincblenda e wurtzitad
também mostramos na figura 1 o espectros de difraclic do CdSe nestas
duas estruturas. Na parte superior da figura Clgd) mostramos o diagrama
de pé do CdSe wurtzita obtido a partir de um monocristal deste material.
Na parte inferior (figura 1a) mostramos o que resultaria de repatirmos o
mesme procedimente com CdSe monocrigtaline na estrutura zincblenda. Em
ambos os casos os (ndices de Miller de cada reflex¥co est¥c indicados em
cima de cada pico nas respectivas curvas.

Comparando as figuras la e 1g com a figura 1b, correspondenta
a CdSa(CD) em pd sem recozer, vemos que o espectro 1b se parece muito
com o do CdSe monceristalino zineblenda, alargado pelo efeito do tamanho
finito do gr3c. A principio ele também se parece com o espectro do CdSe
monocristalino wurtzita, devidamente alargado, exceto pelo fato de

sstarem faltando neste caso as reflexBes (1030 e C102) (figuras 1g =
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ib). Aparecem no espectro do CdSe em pé picos adicionails que nEo o
préprios deste material €26 = 10°, 32%° e 34°;, rfig. 1b). Estes picos nZo
correspondem a reflextSes de nenhuma das estruturas Czincblenda e
wurtzitad & provavelmente 3o dnvidns.a‘impurnzas contidas no material
depositade quimicamente, cuja natureza nXo podemos identificar no
momento, Eliminando estes picos vemos que a auséncia das reflexPes C103)
@ C102) da estrutura wurtzita identificam o material correspondente a
figura 1b como CdSe de estrutura zincblenda de tamanho de gr¥co muito
pequeno,

A mesma anilise pode ser feita com o material recozide a 150°C
e 300°C. Por outro lado para as temperaturas de recozimento CT}D de
400°C @ B00°C a definigXo dos picos 1003, COO2) e C101d da estrutura
wurtzita indicam a presenga desta fase. Além disso, no material recozido
a 800°C os pleos com 26 = 33,12 e 38,3° indicam a presenca de CdO apesar
de todos os recozimentos terem sido feitos em atmosfera de nitrogénio.

A figura 1 mostra claramente gue A medida que a temperatura de
recozimento CT}D aumenta oz plcos se tornam mais finos e este afinamento
é consequéncia do aumento do tamanho de gr¥o. Utilizande a largura do
piccﬁ 20 = 42° CCiﬂkD da estrutura wurtzita e (2200 da estrutura
zincblenda) podemos obter uma estimativa do tamanho médio dos gr¥os, L,
através da equaglo III.1. Os resultados do tamanho médic L para amostras
de CdSe(CD) em pd (figura 1D est¥o resumidos na tabela I. Temos assim
uma forma de tentar correlacionar o tamanho de gr¥o, medido por difrag3o

rajos-x, com a forma de linha observada no espectro Raman.

i

Escolhemos este plico pols ele & comum ao espectroe das duas estruturas e
nic tem sua largura complicada pela presenca de reflexBes prédximas, como
¢ o caso (1111 da estrutura zincblenda.
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Figura 1. Espectros de difrag3io de ralos-x do Cd=se(CD) submetido a
virias temperaturas de recozimente (Trd. Na figura s¥o mostradas as
temperaturas Tr e o respectivo tamanho médio obtlido utilizando a equaglo
III.1. A figura 1g ¢ o diagrama de pé obtido a partir de CdSe
monocristalino de estrutura wurtzita C(MC-W) enquante a figura la é o
espectro que seria obtide caso o mesmo procedimento fosse aplicado ao
CdSe de estrutura zinckhlenda C(MC-ZBR).
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C. FORMA DE LINHA E MEDIDAS DE ESPECTROSCOPIA RAMAN

Na se¢fo I.D mositramos que o espectro Raman de um cristal
macroscopico @ uma lorentziana com largu;a a maia altura ¥,- No entanto
¢ espectiro observado ¢ uma convoluglo do especiro real e da funglo
recol uglo deo espectdmetro que, por sua vez, pndn‘;wr aproximada por uma
fungdico triangular quando esta resclugcZo & determinada pela largura da
fenda. HNeste caso, em que o espectro real & uma lorentziana e a
resol uclio uma fungfo triangular, a largura de linha maedida () @ a real

Cynb ast¥o relacionadas por [Arora, 1982):

F=F «C18 5%
0 X
o = € - DAF - @ I1I.3

F = yﬂ/r.; Ft: = r/y.; C=1.1283 ; 6 = 0.8834 : D = 0,26B13.

‘ondn r, & a largura 4 meia altura da fungio reoluglio do ezpectémetro e

o8 valores C,D @ G acima sS3o validos apenas para uma funcio resclucio
trlangular e F‘E > 1.1.

Por outro lado o espectro Raman de semlcondutores mesoscédplcos
¢ dado pela equagio 11.15 e, como fol discutido na se¢3oc II.A nXo tem
una =oluciZco analitica simples. Sendeo assim o especiro cobservado deste
tipo de material ¢ a convoluglo da equagXe I1I1.198 Cespectire reald com a
fungdo resclugic do espectrdmetro. No entanto, numa tLentativa de
lgclarmos asx caracteristicas da foerma de linha devido exclusivamentie aco
confinamentoe dos fonons usaremos a equacio III.3, que estritamente &
vilida apenas no caso em que o espectro real ¢ uma lorentziana para
torrigir os espectros experimentais do CdSaCCD) em pd.

Além do confinamento de fonons e da resclugclo instrumental.
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outros efeitos podem alterar a forma de linha do espectro Raman. Um
destes efeitos ¢ a presenga de tensio na rede cristalina: ela causa
varias mudangas no sspectre Raman de cristals macroscépicos [Cerdeira,
1972] e & particularmente visivel en 'filmns epitaxials tenzionados
[Cardaeira, 19841. Resumindo, a componente hidrostatica da pressio produz
um deslocamentcs do plco Raman para balxas nn-rgiiﬁ quando & expansiva o
para altas wenergias quande & compressiva. JA4 a componente de
cisalhamento C("shear") quebra a degenerescéncia do fonon otico no
material cdblco produzinde um “splitting” da linha Raman em duas
componentes: uma deslocada para altas energias e outra para baixas
enarglas.

Os especiros Raman do CdSe(CD) em péd foram tirados com as

amostras imersas® em nitrogénio liquido (T = 77K) utilizande a geometria

 “backscattering"”, ou seja, a luz espalhada foi recolhida fazendo um

Angqulo de 180° com o felixe do laser. Utilizamos as linhas de um laser de
argonio @ um de kripténio da Coherent Radiation focalizadas na amostra
com poténcia de aproxdimadamente 70 mW. A luz espalhada foi analisada por
um espectrémetro duple SPEX 1401 acoplade a uma fotomultiplicadora
FW-130 da ITI res=sfriada a -26%¢ @ um sistema eletrénico de contagem de
fotens., A figura 2 ilustra esquematicamente a montagem experimental.

A figura 3 mostra o espectro Raman do CdSeCCDZ em p&d para
diversas temperaturas de recozimento CTFD. Na figura estic mostrados
estas temperaturas e o correspondente tamanho de grio medido por
difragco de raios-x. O espectro & composto de um nico pico em

W20 em correspondente ac pico LO Cético longitudinal) do material.

A temperatura amblente o feixe do laser queima as amostiras do CdSeCCDD

om P,
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FT :Foto multiplicadora

Figura 2. Desenho esquemitico da montagem utilizada na experiéncia de
efeito Raman.
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Figura 3. Espectros Raman das amostras de CdSe(CD) meostrande o plieo LO
do material. Ao lado de cada espectro esti indicado a temperatura de
recozimento da respectiva amostra e o tamanho médio medide por difragXo

de ralos-x.
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A figura mostra claramente o afinamento esperado deste pico & medida em
que o tamanho deo gr¥o L aumenta Cl.e. T; aumentad. Além disto, ha um
deslocamento do pico para altas energlas com o aumento de LCT}?. Estes
dados est¥o mostrados quantitativamaenteg na tabela II, onde na 42 coluna
as larguras de linha » est¥o corrigidas pelo efeito instrumental na
forma explicada no comego desta seg3o.

0 comportamento descrito acima para o espectro Raman do
CdSeCCD) em pd estid em acordo gualltative com aguele previsto pelo nosso
modelo tLedrico Cmodalo RCCD para uma amostra de SCMEs com dispersio no
tamanho o & 3BA ou pelo modelo Richter CRWL). Neste sentido, na proxima
secHo usaremos os modelos RCC @ RWL para tentar carcterizar o CdEel CDD

como um sistema mesoscodplco ou um material parcialmente desordenado.

D. APLICAGAO DOS MODELOS RCC E RWL AS AMOSTRAS DE CpSE(CD) EM PO

Como ja fol discutido no Capitule I os modelos RCC e RWL se
aplicam a situa¢Bes fisicas diferentes. O primeiro foi desenvolvido para
um centro espalhador composto de varios monoeristals pequencs, com
tamanhe médice L, orientados randomicamente e isclados entre si. Ja o
segunds se aplica & materiaiz com algum grau de desordem onde o
parametro L & interpretade como comprimente de coeréncia. Além disso,
eles prevém espectro= Raman diferentes para a situacio em gque cada um
deles se aplica, tornando possivel a caracterizaglo do mﬁtarial pelo sad

especiro.

No inicio deste capitulo mostramos os indicios que nos levam a
crer na possibilidade do CdSe(CD) em po zmer um siztema mesoscdpico e,

neste sentido, a nossa primeira aplicag¥io dos modelos tedricos a este
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material [ uma tentativa de reproduzir ey espactro Raman
experimental. Para isto necessitamos da relagio de dispers3o de fonons
Ciab e de um valor para a largure natural de linha Y,

Una vez que nio tLemos d#spdniv&l valores experimentais para
ﬂCﬁJ assumiremos que esta relag¢fo para o CdSe & a mesma gque para o cds,
apenas transladada no eixo de energla. Esta a;ruxima¢ﬁ¢ sa Jjustifica
pelo fato de que estes dois materiais tém varias caracteristicas em
comum @ o translade no eixc "E” é& necessario para ajustar (Xl ao valor
medido do pico Raman do CdSe monocristalino [Chang, 1986; Nusimovici,
1967). As=sim, na equag¥o II.20:

ASZ, A2
>

(3> = CA+LA*- 2B sen’qa-2) II.20

"2. B = 2.80 x 10" em”*; valores que fazem com

usaremos A = 2.20 x 10% em
que ﬁCE]'J tenha as caracteristicas citadas acima. Para ¥, Usaremos o
valor medide” para o CdSeCCDd em pé com tamanho médic L = 242 A
r, = 2.4 em . Isto se justifica pelo fato de que tanto no modelo RCC
quanto no modelo RWL este valor de L corresponde a um monocristal.

Na figura 4 mostramos algumas tentativas de reproduzir o

espectro experimental da amostra® com L = 48 A a para lsto superpomos

"Este valor de + & aquele medide no espectro do CdSe(CDd em pbd com
L = 242 A @ devidamente corrigido pelo efeito instrumental de acordo com
a eguacio III. 3.

*Este valor de L se refere ao tamanho médico medido por difragio de
ral os-x.
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este espectirc com aquele previsto pelos modelos RCC® @ RWL. Em todos os
graficos mostramos o valor de xz. que & uma medida do ajuste das curvas
tedricas acm dados lxpﬁrimﬁhtaiﬂﬁ. Esta figura mostra uma sedquénclia de
tentativas de reproduzirmos oz dados, experimentais utilizande um dos
modelos. Nos grafices 4a e 4b extXc superpostos estes dados
expaerimentais e a previs3o dos modelos RCC e RWL utilizando o valor de L
medido por difrag¥%c de ralos-x (L = 48 A). Vemos que o modelo RCC
reproduz bem ¢ deslocamento AW enquanto © modelo RWL descreve melhor a
largura de linha » mas produz um valor AW maior que aquele cobservado
experimental mentea.

Na figura 4c ajustamos o parAmeiro L do modelo RCC de forma a
tentar reproduzir a largura de linha experimental . Isto produz uma
melhoria no acordo entre tecoria e experimento Cx: diminui em 382 a=
custas de postular um wvalor de L 38% menor gue aquele observado
experimental mente. Por outroc lade, na figura 4d o ajuste de L no model o
RWL teve como cbjetivo a reprodugfo do deslocamento AW. Aqui o resultadeo
do ajuste ¢ ainda pler que no modele RCC. Apesar de x? diminuir em B0X%
(figura 4d) o modelo agora reproduz muito mal a largura de linha e esta
maelhoria em x; & obtida As custas de um comprimento de coerdncia
%para compararmos ©s resultados do modele RCC com os dados experimentais
do CdSeC(CD) em pd utilizamos uma distribui¢¥o de tamanhos gaussiana com
dispersXo o = 38 A. Assim, até o final deste capitulo quando nos
referimos ac modelo RCC estas condigBes est¥o implicitas. Quando este

n¥c for o caso, deixaremos claro qual distribuig¥oe de tamanhos estara
sendo usada.

“Dencminande I° e 1°7 os valores da ingnnmidadn Raman dos dados
experimentals @ tedricos, respectivamente, x & dado por:
X% = c1®- 1™ N

onde Nr 4 o numeroc de pontos experimentais utilizados menos o numerco de

parAmetros ajustiveis.
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CL = 93 A que & o dobro daquele observado experimentalmente.

Nas figuras 4e e 4f introduzimos mais um parimetro ajustavel:
transladamos o clleulo tedSricoe no eixo W de forma a minimizar xz Cna
figura este parimetro estid indicado par‘TELD. Una vez que L, AW, » e p
Cassimetria) est%c relacionados entre si em cada um dos modelos, este
translado niio tem significado fisico & fol fﬂitn com o uUnlico abjetlive
de minimdzar os valores de x;. Alnda assim, estas Ffigurazs C4e @ 4> nos
mostram que nenhum dos dols modelos reproduz bem o espectro Raman
experimental. ©O modelc RCC reproduz o© deslocamentc AW do pico
experimental, mas por outro lado prevé valores de p bem menores do que
os maedidos. JA o modelo RWL =56 pode reproduzir AW usando valores de L
muitc majores do gque os experimentais. Ele consegue sua melhor
reproduclic destes dados C(figura 4f) se abrirmos mio de reproduzir AW e
transladarmos o pico no eixo W, sendo que este translado nXo tem nenhum
significado fizico.

Pelo menos em parte esta n¥o reprodugfo dos espectros Raman do
CdSeCCD) em pd por nenhum dos dois modelos utilizados tem como causa um
comportamento andmale da assimetria do plico Raman deste material®?, Como
explicamos no capitulo II, uma vez que n¥o sé o fonon do centro da zona
de Brillouin Cponto I participa do processo de espalhamento e a relagio

de dispersic de fonons ncan ¢ miévima para ﬁ = O, esperamcs que o plco

’Na realidade transladar o célcule tedrico no eixo W corresponde a
deslocar a relaclio de dispersBo no eixo de energlas.

Uma segunda raz¥o para a reprodugfio rulm dos dados experimentals esta
no fato de que os resultados tedricos deveriam sofrer uma convol ucio com
a fungBoc resocolugdio do espectrémetiro antes de serem comparados <om o
espectro experimental. Isto n¥o foi felto devido ao tempo de CPU
necessaric, que é extraordinariamente alto.
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Figura 4. Tentativa de reproducio do espectro Raman do CdSeC(CDD Camostra
com L = 4B A, medide por difragclio de raies-»d utilizande o5 modelos RCC
Nas figuras 4a e 4b o modelos foram caleculados usando como
pardmetre L o valdor medido experimentalmente (48 AD,
foeram introduzides parametros ajustévels Cexplicados
tentativa de melhorar a concordancia entre tecria s experimento.

Nas outrazs figuras
noe  Lexbtod



Raman destes materiais seja assimétrico, sende a mela largura a meia
altura para baixar energias Crb) malor que aquela para altas nnnrginsp
Cra). No entanto a tabwla II @ a figura 2 mostram que o CdSeC(CD) em pd
tem o plco Raman assimétrico com r, <‘%ﬂ. Antes porém de fazermos uma
explicaglco qualitativa deste comportamenio do parametro g para o
CdEalCD> em pd apreszentamoz o= reszultados des dnls modelos Ledricos para
os parAmetros y, AW e p em fungioc de L.

Na figura 8 graficames a previsfio dos modelos RECQC e RWL para
astes parametros em fungio de L @ o5 valores medidos para estes mesmos
parametros no espactro do CdSe(CD) em pd. Aqui torna-se claro que o
comportamento mostrado na figura 4 & valido em geral para todo valor de
L: o modelo RCC descreve melhor © deslocamento AW deo pico enquante que
os valores da largura de linha » n¥o s3c bem descritoz por nenhum deos
dois modelos. Se considerarmos apenas estes dols parametrox poderiamos
concluir que o CdSeCCD) em pd aproxima-se de um sizstema mezoscoéplco com
um pico Raman cuja largura de linha ¢ ligeiramente maior que o previsto
pelo modelo RCC. No entanto a assimetria destes picos indicam gque alguma
caracteristica deste material faz com que a forma de linha de seu
espectro seja diferente daquela prevista para um sistema mesozcépico.

Umna indicac®o desta caracteristica & a forma de obtengio deste
material, gue por si sS& torna plausivel a presenga de impurezas,
vacAncias e deslocacBes npa rade. Estes tipos de imperfeli¢3o podem
introduzir tens®es es/ou mudangas na frequéncia de plasma dos ions

C"splitting” TO-LO) que por =sua vez alteram a forma de linha do

A definicXo de meia largura 4 mela altura para baixas Crbb e altas Crﬁb

energias ¢ mostrada na figura 6 do capitulo II.
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CdSe

30 - — Modelo RCC utilizando {unp&'o distrlbulgﬁo de
tamanho gaussiona e dispersdo T =35 A
-8 Modelo RWL

® Dodos experimentais

20

DESLOCAMENTC(ACD) LARGURA DE LINHAAMEIAALTURA(Y)

ASSIMETRIA (p)

g -

| | 1 | | | | | | W
O 4 @ 12 16 20 24 28 32 36 40

L=Na:a=6.05 A

Figura B, Grafico do deslocamento, largura de linha o assimetria do pico
Raman do CdSe versus L para os modelos RWL e RCC (fungXo distribulg¢3o
gaussiana; o = 3% A), Estfic mostrados também oz dados experimentais
obtidoz para este material.
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espectro. Como citamos na seg¥o B uma componente hidrostatica da pressiao
produz um deslocamento do pico para baixas (altas) energias quando a
tens¥o @& expansiva (compressiva) e uma componente de cisalhamento
C"shear ™) gquebra a degenerescéncia do fonon &tico do material cabico. No
caso das amostras de CdSe(CD) em péd, onde os cristals est¥o corientados
randomicamente, os efeitos da tens¥o em diferentes cristals podem =se
combinar e gerar um plco Raman mais largo com a assimetria invertida.
Por outro lado, mudancas na frequéncia de plasma dos ions podem explicar
o deslocamento do pico Raman para mencres frequéncias. Hi na literatura
[Burns, 1987) pelo menos uma tentativa de explicar oz dados de
espectroscopia Raman de materiais parcialmente descordenados baxeando- se
apenas nos efeitos de tens¥o e mudangas na frequéncia de pla#ma causados
por imperfeigBes do tipo que suspeitamos estar presente nas amoztras de
CdSeCCD? em pd. Uma vez que n3o existe medida quantitativa do tipo de
distorgXo presente em nossas amostras & dificil ajustar a forma de
linha com qualgquer um dos modelos existentes, Por outro lade, a melhor
concordéncia global do modelo RCC reforga o "ansatz" introduzido para
explicar © espectro de luminescéncia [Cerdeira, 1987] no sentido de que
as amostras de CdSeC(CD) s%o compostas de gr¥os isolados entre s=i. No
entantc este =sistema nio pode ser considerado come verdadeiramente
mesoscépico jJ4 que os grios, mesme isolado entre =i, n3oc s¥e perfeitos,
As distorg¢Bes introduzidas por estas imperfeiq¢Bes na forma de linha
acabam dificultando a comparac¥o detalhada entre os dados experimentalis
@ o espectro previsto pelo modelo tedérico desenveolvido no capitulo 11

para monocristals paquenos ¢ perfeitos.

81



TABELA I
Tamanho de gr%o médio CL) estimadoe a partir do espectro de

difragBo de ralos-X do CdSef{CD) em p&d para varias temperaturas de

recozimento C TrJ

TrC°CD LCAD
nic recozldo =
180 ‘ a7
300 40
400 124
SO0 242
TABELA II

Largura de linha p, deslocamentoe AW e assimetria p do pico

Raman LO do CdSe(CDd em p&. T = 77 K,

LCAD :\LC Ad AWCem ) »C em > Pals em o
a3 BEg2 2.2 10.0 9.5 0.79
37 G471 1.0 8.0 7.4 O. 860
4 8471 1.1 8.2 7.5 0.71

124 5471 1.0 4.9 3.8 O. B8

242 8471 0.0 3.9 2.9 1.08

A : comprimento de onda da linha do laser utilizada.

1]

+# : largura de linha do plce Raman corrigido de acordo com a eq. IV.3

rg =22 em ! Clargura de linha da fung¥o resocluglic do espectrémetrod.
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IV. CONCLUSOES

Em suma, nés desenvolvemos um modelo para o espectro Raman de
semicondutores mesoscépicos e fizemos uma comparagio com um model o
existente na literatura, mostrando que este Gliimo nZfo & adequado ao
tratamento de microcristais. Além disso, chSCQmQ; amostras de CdSeCCDD,
que suspeltivamos ser um sistema mesoscépico, obtlvemos microctistais de
virios tamanhos através do recozimento térmice das amostrasz e,
utilizando difrac¥o de ralos—-x @ espectroscopia Raman, correlacionamos a
forma de linha do espectro Raman do CdSe((CD) com © tamanhc dos cristals,

Quante ao modele tedérico as principais conclus@es dizem
respeitoc & relaxag¥o da lei de conservagio do moment.o cristaline em
pequenos cristals que ocorre devido ao confinamento dos fonons. A
principal consequéncia desta relaxagdo no espectro Raman destes
materiais & o aparecimento de vaArios picos correspondentes acs modos
permitidos no cristal. Por outro lado, o modelo prevé gque uma pequena
dispersZ%c no tamanho dos semicondutores que compfem a amostra &
suficiente para tornar o espectro composto de um Gnico pico, deslocado
em relacEo a n{&), alargadeo e assimétrico. Pordm, nos dols casos
Chavendo ou nio dispersZo no tamanhe dos constituentes da amostras)
nossos calculos indicam que @ possivel diferenciar um sistema
constituido de semicondutores mesoscédpicos de um cristal macroscoplco ou
um material parcialmente desordenade wutilizando para isto apenas
espectroscopia Raman.

Com relagiic ac CdSe(CD> podemos dizer Jue o material contém

uma grande quantidade de imperfeigdes que tornam difiecil a sua

a3



caracterizacfo como um sistema mesoscédplco, ainda que trata-se de grios

cristalinos e multos pequenos.
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