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Abstract

Optical and x-ray measuremnts were performed on several In,Ga;_,As/GaAs strained-
layer superlattices. One of the superlattices was selected for pressure-induced Resonant
Raman Sacattering studies. The resonance conditions were attained by tuning the energy
gaps of the material to the scattered light energy. Two resonant enhancements were ob-
served for either the LO or the 2L.O cross section. These enhancement correspond to the
first transition energies in the barrier and well, respectively. As elesctronic states of both
- constituent layers produce resonance with the same phonon, it cannot be confined in either
of these layers.

Triple resonance conditions yielded well defired maxima in the 2LO profile. In order
to determine the superlattice for which the triple resonance conditions held, we performed
a previous characterization of the samples. This characterization included phoreflectance
measurements and analisis in terms of built-in fields. The results delivered the heavy-hole
and light-hole energies of our interest. A calculation of these levels were performed simulta-
neously. One of the parameters in this calculations was the strain in each constituent layer.
The strains were measured in the By, E; + A, energy region of GaAs. This determination

is particularly affective for In,Ga;_,As/GaAs superlattices.
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Resumo

Medidas dpticas e de raios-x foram feitas em diversas superredes tensionadas de
InGa,_,As/GaAs para diferentes composices da liga. Uma das superredes foi seleciona-
da para o estudo por Espalhamento Raman Ressonante induzido por pressao. A condigio
de ressonancia foi obtida por meio de sintonia da energia de gap do material com energia
da luz espalhada. Dois mdximos foram observados tanto na segio de choque de LO como
na de 2LO. Estas ressondncias correspondem a enegia da primeira transigio na barreira e
no pogo, respectivamente. Como os estados eletrénicos de ambas as camadas constituintes
produzem ressonincia com o mesmo fénon, este nio pode estar confinado em nenhuma
destas camadas.

O eleito de tripla ressonéncia resulta em maximos bastante pronunciados no perfil res-
sonante de 2LO. No sentido de determinar a superrede para a qual a condigdo de tripla
ressondncia ocorre, foi feita uma caracterizacio prévia das amostras. Esta caracterizacio
incluiu medidas de fotorefletincia e a andlise em termos de campos elétricos intrinsecos. Os
resultados forneceram as energias de buraco-pesado e de buraco-leve, que eram de nosso
interesse. Um célculo destes niveis foi realizado simultaneamente. Um dos parametros para
este calculo era a tensdo em cada uma das camadas constituintes. A tensio foi medida
utilizando resultados de fotorefletancia na regifio de energia Fy e E; + A; do GaAs. Este

método é particularmente 1til para superredes de In,Ga;_,As/GaAs.
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Capitulo 1
Introducao

Nesta metade do século, o silico em especial, tem desempenhado um papel fundamental
na atual sociedade. Periodos histéricos sao muitas vezes classificadas em termos de suas
caracteristicas. Esta atual época é classificada muitas vezes como a era da comunicagio ou
- do silicio. Isso vem do fato que dispositivos semicondutores, a maioria baseada em silicio
estabeleceram uma nova ordem mundial. ¥ impossfvel imaginar uma sociedade como a nos-
sa desprovida da tecnologia de semicondutores, que estd presente em todas as partes. No
inicio dos anos 70 comegou a se desenrolar uma nova revolucdo cientifica. A possibilidade
de se criar materiais com propriedades desenhadas para desempenhar tarefas especificas.
Junto com o aperfeicoamento de técnicas de crescimento de cristais por epitaxia, permi-
tiram desenvolver estas novas estruturas semicondutoras. Estas novas estruturas, como a
superrede e o pogos quantcos, sdo crescidos por epitaxia de feixe molecular, o que permite
um controle sobre o crescimento do cristal em monocamadas atdmica. Nessas estruturas
a dimensdo é da coeréncia do elétron, entdo, efeitos quinticos antes estudados em livros
textos podem ser observados em laboratério por exemplo. O confinamento de portadores
nos pogos de potenciais criados pelo descasamento das bandas na interface entre os mate-
riais criam gases de elétrons quase-bidimensionais nos pogos quinticos. Esse gés tem por
caracterfstica apresentar novas propriedade nio observadas na natureza. Isso inaugura um
nova fisica, a fisica de baixa dimensionalidade. Com as propriedades vibracionais destes
sistemas ocorrem fendémenos tdo exticos quanto.

Em geral os modos vibracionais pticos sdo confinados nas camadas da superrede. Isto
resulta devido ao fato de que os materiais constituintes em “bulk” apresentam curvas de dis-

persdo bem separadas, como no caso tipico de superredes de Gads/AlAs, GaAs/AlGaAs
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ou Ge/Si. Evidéncias do confinamento de fénons nestas superredes sio o aparecimento
de modos adicionais dado a multiplicidade da cela primitiva introduzida pela nova peri-
odicidade da superrede [1,2]. A descrigdo matemdtica para fénons confinados é de ondas
estaciondrias. As condigdes de contorno nas interfaces (deslocamento mecédnico nulo) nao
sao satisfeitas simultaneamente para a fungéo seno ou cosseno, introduzindo uma selegio
de paridade. Em materiais ndo-polares (tais como Si, Ge, etc), a interagao elétron-fénon é
tipo potencial de deformacio, proporcional ac deslocamento. Para fungdes pares as compo-
‘nentes 2 > 0 e 2 < 0 do deslocamento se anulam para transi¢bes entre estados eletronicos
de mesma paridade. Assim, modos Raman confinados de ordem par sio proibidos. De
fato, apenas modos de ordem impar foram observados em superredes baseadas em sistemas
GenSnm 3]

Em contraste, quando os constituintes da superrede sdo materiais polares (por exemplo,
GaAs, AlAs, etc), campos eletrostéticos de longo alcance introduzem efeitos macroscépicos.
Para descrever o comportamento destes sistemas, condigdes de contorno eletrostiticas sio

. também consideradas [2]. A parceria das condi¢bes mecinica e eletrostitica é facilmente
compreendida examinando resultados experimentais. O espalhamento Raman por fénons
longitudinais épticos se processa seja por acoplamento via potencial de deformacio , seja
por interagdo Fréhlich. Se a superrede foi crescida em substrato (001), estas contribuicées
sido selecionadas por geometria de espalhamento, a primeira correspondendo a polarizagdes
cruzadas e a segunda a polarizagbes paralelas. Desta formna, a experiéncia revela modos de
ordem par ou impar seletivamente, dependendo da configuragio de espalhamento [4].

A observagdo destes modos confinados é dificultada pela pequena dispersdo, bem como
a predominincia do modo principal. A detegio é facilitada em condigoes de ressonéncia
que produz um aumento na intensidade espalhada que em alguns sistemas atinge vérias
ordens de grandeza. Efeitos ressonantes ajudam no entendimento dos modos confinados em
detalhes [5,6,7], inclusive em condigbes de campo magnético (8] ou elétrico [9]. Além disso,
apenas em ressonancia € possivel a observagio dos modos de interface em estruturas polares
[5,6,7]. Estes modos ndc podem ser identificados em termos de localizago, dado a que o
modo de interface puro se propaga perpendicular a direcio de crescimento da superrede (2].

O confinamento de fonons pode ocorrer também devido a diferencas de massas atdmicas,
mesmo quando houver superposi¢io nas curvas de dispersio dos constituintes. Isto ocorre,
por exemplo, em superredes de InAds/GaSb [10]. Neste caso, seja a interface de InSb ou

GaAs, a massa reduzida difere consideravelmente da massa dos constituintes. Em resumo,
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era aceito que as vibragdes da rede eram confinadas a uma ou outra camada distinta da
superrede.

Para a superrede deste trabalho em particular, InGaAs/GaAs, um inico pico foi obser-
vado no espectro Raman na regido de frequéncia do fonon logitudinal do GaAs. Tentativas
de observar separagio de modos (tipo GaAs) localizados nas camadas diferentes por au-
mento de resolu¢io, mesmo a baixas temperaturas (T=10 K) nio tiveram sucesso [11].

A interpretac¢do proposta para este pico era a coincidéncia em frequéncia do fénon con-
finado na camada de GaAs com aquele confinado na camada de InGaAs [12]. Esta coin-
cidéncia seria fruto de uma concorréncia entre efeito de composi¢io e tensio nas camadas
[13,14].

Aqui é mostrado que ndo hd qualquer efeito de confinamento de fénons longitudinais
dpticos (LO) em superredes de In,Gay_,As{GaAs, até z ~ 0,22. Este, constitui o primeiro
exemplo de fonons extendidos em superredes [15]. Para atingir este objetivo foi necessario
satisfazer condigbes de ressonancia tripla em espalhamento Raman [16]. Tais condigdes le-
vam a um aumento ressonante adicional na intensidade espalhada por fénons acoplados a
transigbes eletronicas do pogo de potencial. Em particular, foram observados dois miximos
para cada perfil ressonante, sendo que o segundo méximo de intensidade 210 é bastante
pronunciado devido ao efeito de tripla ressonéncia. A amostra foi selecionada de tal forma a
que diferenca entre os niveis de buraco-pesado e leve coincidisse com a energia equivalente a
de dois fénons LO. Estes niveis foram determinados experimentalmente através de medicbes
de fotorefletincia e também usando o modelo de funcio envelope [17]. A completeza do
cdlculo exige o conhecimento das tensdes nas camadas como parimetro de entrada. Um
novo método de medir tensdo foi desenvolvido por nés, baseado em medicdes de refletivi-
dade modulada na regido de energia E; e E1 + Ay do GaAs [18]. Este método tem uma
série de vantagens em relacdo aos métodos alternativos baseados em medicdes Raman ou
difragio de raio-x. A principal delas é que os parametros de alimentacio dos cdlculos sio
para GaAs, que sdo muito bem conhecidos. A restrigdo do método é que se aplica apenas
a esta particular superrede de InGaAs/GaAs. Porém, ele representa uma contribuicio im-
portante no sentido de melhor caracterizagio deste tipo de superrede. Inclusive, localmete
no JFGW /Unicamp, onde foi instalado uma maquina de crescimento “Chemical Beam Epi-
taxy” (CBE), especialmente para superredes de InGads/Gads, o método sers de grande
utilidade.

Para interpretar os resultados de espalhamento Raman ressonante, foram utilizados os
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coeficientes de pressdo de Goiii e colaboradores [19], para as energias de transi¢do de buraco
pesado. Nossos resultados de medidas de fotorefletancia a temperatura ambiente e pressdo
atmosférica, associados a estes coeficientes, permitiram estabelecer o comportamento da
transigao de buraco pesado no pogo (InGaAs) e na barreira (GaAs). Estas energias, levadas
em um grafico em funcdo de pressio cruzam as linhas de energia dos fénons exatamente nas
posicbes dos maximos ressonantes. Isto significa que o mesmo fénon sofre ressonéncia tanto
com os niveis de pogo quanto com aqueles da barreira. Portanto o fonon nio estéd confinado
a qualquer das camadas mas se extende por toda a superrede. Entdo, nio hd quantizacio
do vetor de onda ao longo do eixo de crescimento da superrede e consequentemente nao
deve haver uma série de linhas Raman adicionais, mas apenas uma. Esta superrede é um
exemplo em que o fonon se comporta como em material “bulk” e o elétron é confinado.

E necessdrio salientar que a ressonancia observada neste trabalho é tipo “outgoing”,
isto é, ocorre com a luz espalhada predominantemente. Esta predominancia tem sido in-
terpretada sistematicamente em termos de espalhamento assistido por defeitos de interface
_[20,9).

Como um subproduto néo intensional deste trabalho, foram estudados efeitos de campos
intrinsecos em superredes de I'ng 19Gag 81 4s/GaAs [21]. Para isso, medicoes de fototrans-
missio modulada foram realizadas a 77 K na regido de energia de transicbes no poco. A
andlise dos resultados permitiu estabelecer dois regimes de campos elétricos efetivos numa
mesma superrede para diferentes dispersGes de minibanda. a estrutura da superrede estu-
dada ¢ tal que a dispersdo de minibanda para o buraco pesado (4 meV) resulta um campo
efetivo (f) caracterfstico de estados de Wannier-Stark (f > 0,3). Por outro lado, baseado
em efeitos de alinhamento de bandas é impossivel inferir que o estado de buraco leve nio é
confinado. Grandes dispersdes podem induzir campos efetivos pequenos, (f << 1), ao qual
o portador estd sujeito no regime de campo médio, de Franz-Keldysh. Entdo a observagio
de oscilagoes Franz-Keldysh pode ser uma evidéncia do alinhamento das bandas. De fato,
nossos resultados experimentais mostram sempre oscilagdes Franz-Keldysh no espectro de
transmissdo na regido de transicdo envolvendo buraco leve. Portanto eles constituem uma
evidéncia direta do efeito de alinhamento de bandas e um comportamento de superrede tipo

II para o buraco leve,
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Métodos Experimentais

2.1 Introducgao

A espectroscopia dptica é uma técnica muito valiosa para o estudo de semicondutores. Ela
apfesenta muitas vaﬁtagens sobre outras técnicas, como a versatilidade e a rapidez. Exis-
tem inimeras técnicas de espectroscopia, dentre elas a espectroscopia Raman, a fotolumi-
nescéncia e a refletividade modulada. Estas trés foram as técnicas utilizadas neste trabalho
para o estudo superredes de InGaAs/GeAs. A espectroscopia Raman fornece tipicamente
informacdes das propriedades vibracionais do material, enquanto que a fotoluminescéncia e
a refletividade modulada ou fotorefletincia acessa as propriedades eletronicas. Cada uma
destas técnicas é complementar a outra, e destes resultados é possivel uma analise que esteja

solidamente fundamentada nestas diferentes técnicas.

2.2 Descricao das amostras

Heteroestruturas como superrede (SL) e pogos quénticos miiltiplos (MQW) sdo crescidas
em geral por técnicas de MBE. As amostras utilizadas neste estudo foram crescidas por este
método sobre um substrato de GaAs semi-isolante. Uma camada de “buffer”de GaAs de
0,1 #m, nominalmente semi-isolante, foi depositada para garantir uma superficie perfeita
para o crescimento das camadas alternadas de GaAs e da liga In,Ga;—.As. Na tabela 2.1
estdo listados os valores nominais das caracteristicas de cada uma das amostras estudadas.
As superredes deste trabalho foram crescidas por S. Subbanna, “Department of Electrical

and Computer Engineering, University of California, Santa Barbara”, e gentilmente cedidas
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Tabela 2.1: Caracterfsticas das amostras de In;Gay-.As/GaAs.

nominal

amostra pericdos [ l; X

A) A &%)
SL1 30 70 140 13,5
SL1A 30 70 140 13,5
SL1B 30 70 140 13,5
SL2 30 70 140 19,5
SL2A 30 70 140 21,5
SL2B 30 - 70 140 195
SL3 30 70 140 24,0
SL3A 30 70 140 24,0
SL3B 30 70 140 225

pelo Prof. Dr. B.A. Weinstein.

A amostras SL1, SL2 e SL3 foram crescidas sobre substratos com orientacio [001]. As
outras amostras foram crescidas em substratos com orientagio [112]. Os substratos com
orientacéo [112] sd0 obtidos comercialmente e polidos dos dois lados (A e B). No processo de
polimento a superficie (112)A é mais dificil de polir que (112)B {22]. Estudos da morfologia
de amostras crescidas nestas duas superficies revelam que as amostras crescidas sobre uma
superficie (112)B apresenta uma densidade menor de defeitos que para (112)A. As duas
orientagoes diferem na escolha do plano de 4tomos que compoe a interface. Crescimento em
planos (112) sdo importantes porque permitem uma deposicio de melhor qualidade sobre
substratos de Si que a tradicional direcio [001]. Existem duas possibilidades: superficies
(112)A, nas quais os locais de simetria disponiveis nas ligacdes duplas sio elementos doado-
res. A situagdo € reversa para superficies (112)B, isto é, as ligagbes duplas livres sio para

aceitadores.

2.3 'Técnicas experimentais

Nesta secio serdo discutidos os procedimentos experimentais para caracterizar as amostras.
Este objetivo foi atingido utilizando difragdo de raio-x, espectroscopia de fotoluminescéncia,
refletividade e transmissio moduladas e espectroscopia Raman.

A fotoluminescéncia é uma técnica muito difundida para se caracterizar semicondutores.
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Neste trabalko ela foi utilizada basicamente para obter informagdes sobre a qualidade da
amostra. Na fotoluminescéncia a amostra é excitada for um laser, e a luz espalhada resul-
tante dessa excitacio é analizada por um espectrémetro. O processo da fotoluminescéncia
consiste basicamente de elétrons sendo excitados pela radia¢io incidente. Os fétons inci-
dentes tem em geral energia muito maior que a energia do gap. Entdo o elétron é espalhado
por diversos processos (emitindo fénons por exemplo) até chegar ao fundo da banda de
condugio, onde permanece por um tempo considerivel até recombinar com o buraco da
banda de valéncia. Numa SL ou QW isso coincide com a transi¢io entre o primeiro nivel de
buraco pesado e a banda de condugio. A qualidade da amostra estd ligada com a largura a
meia altura do pico correspondente a essas transi¢es [23]. Quanto menor a largura de linha
melhor é a qualidade da amostra. Essa é uma regra empirica para atestar a qualidade de
uma amostra por fotoluminescéncia. Uma montagem experimental para fotoluminescéncia
¢ muito simples comparada com um equipamento para espalhamento Raman. Em Raman,
a resolugdo do espectrometro deve ser suficiente para separar deslocamentos em frequéncia

da ordem de 1 ¢cm™!

ou menor. Porém o diagrama de uma montagem para espalhamento
Raman e fotoluminescéncia é similar diferindo apenas por este detalhe e geometria que deve

ser escolhida convenientemente para uma experiéncia Raman.

Medidas de fotoluminescéncia foram realizadas a T = 2 K, dentro de um criostato de
He. A excitago foi feita com alinha 514,5 nm de um laser de Art da Spectra Physics a uma
poténcia muito baixa (da ordem de 1 mW) para evitar efeitos indesejiveis na medida. A
aquisi¢do do espectro foi feita empregando um microcomputador. Uma fotomultiplicadora,
tipo 51 foi utilizada para detetar a fotoluminescéncia. Esse tipo de fotomultiplicadora é
indicada para esse tipo de medida devido a sua resposta ser 6tima na regiio de infravermelho,
que & onde se observa a maioria das estruturas em materiais desse tipo.

Medidas de fotorefletincia e transmissio moduladas foram tomadas para identificar
as transigGes eletrénicas. Foram realizadas medidas a temperatura ambiente e a 77 K,
esta iltima utilizando um criostato de N3, Um laser de He-Ne de baixa poténcia (Oriel)
fol empregado para modulagdo e a luz de uma lampada de Tungsténio filtrada por um
espectometro Spex como feixe de prova. A radiacio do laser de He-Ne foi transformada
em forma de pulsos por utilizagio de um “chopper”, a uma frequéncia de 200 Hz. Essa
frequéncia ¢ escolhida de forma que nio coincida com a frequéncia da rede elétrica ou os
seus harménicos. Um detetor de 57 associado um amplificador “lock-in” PAR-124 serviu

ao propésito de détegdo. O “lock-in” é um dispositivo capaz de separar um sinal modulado
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Figura 2.1: Diagrama para uma montagem experimental de espalhamento Raman ou foto-
luminescéncia.

de um fundo de rufdo. A luz refletida ou transmitida através da amostra é selecionada por
meio de um filtro passa-baixa antes de chegar ao detetor. Isso é necessdrio para evitar que
a radiagdo espiiria do laser chegue ao detetor junto com o sinal. A luz do laser é indesejada
porque gera um enorme ruido de fundo que é diversas ordens de grandeza maior que o sinal.
Um esquema da montagem experimental é mostrado na figura (2.2). Nesta experimento
obtém-se simultaneamente AR e R ou AT e T e a divisao é feita através de um programa

de computador,

Os principios tedricos para descri¢ao do fendmeno de fotorefletancia (ou da transmis-
sao modulada) estdo no apéndice B deste trabalho. Neste trabalho , a fotorefletancia foi
utilizada também como um método alternativo a medidas de espalhamento Raman na deter-
minagao dos estados de tensdo entre as camadas [18]. O método baseado em espalhamento
Raman para determinar a tensdo biaxial entre as camadas vem sendo utilizada tradicio-
nalmente para deposigoes no plano (001) [24]. Publicacdes recentes relatam a extensio a

outras dire¢oes de crescimento, bem como o aperfeigoamento do método por estatistica de
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Figura 2.2: Montagem experimental para fotorefletincia ou transmissio modulada. Para
a experiéncia de transmissdo modulada, a lente e o detetor sio posicionados de maneira a
recolher a luz transmitida através da amostra.

mapeamento de superficie [13] A excitagio foi feita com um laser de Ar* da Spectra Phy-
sics, com a linha 514,5 nm, e analisada com um espectrometro duplo Spex 1401. A detecio
do espectro de espalhamento Raman foi feita com uma fotomultiplicadora FW-130 que tem
uma resposta tipo S20.

Medicoes de Espalhamento Raman Ressonate (ERR) em condi¢io de altas pressdes
hidrostiticas foram realizadas a temperatura ambiente. Um dispositivo conhecido como
“Diamond Anvil Cell” (DAC) foi utilizado para se alcancar pressoes até cerca de 20 G-
Pa. O interesse em se estudar propriedades dpticas nestas condigdes esta no fato de que
variando-se a pressio provoca-se uma variagao na disposicio dos 4tomos do material, sufici-
ente para causar uma enorme mudanga na estrutura de bandas. A varia¢io da temperatura
ndo serve para este propdsito, pois a deslocamento produzido nas bandas é muito peque-

no. Em GaAs, por exemplo, a variagao da temperatura entre 300 K e 2 K provoca um
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deslocamento na energia do “gap” fundamental de quase 40 meV, enquanto que a apli-
cacao de ~ 10 GPa permite alcangar um deslocamento de mais de 100 meV. A pesquisa
a altas pressoes hidrostaticas representa um grande desafio, pois apenas se consegue estas
condigbes em volumes muito pequenos, exigindo micromanipulagio. Detalhes da tecnologia
em altas pressdes podem ser obtidas na tese de mestrado de R. Mei [25]. A célula de alta
pressdo {DAC) é um sistema mecdnico onde uma pequena cavidade é pressionada entre dois
diamantes. Esta cavidade é criada em uma pequena gaxeta de um material resistente (aco
inox por exemplo) prensado entre os dois diamantes. E nesta cavidade, cujas dimensdes sio
da ordem de 100 pm, que a amostra é carregada num meio que garanta uma distribuicao
uniforme de forgas. Esse meio é geralmente uma mistura de dois alcoois (metanol e etanol
na proporgio de 4:1), que se cristaliza apenas para pressées muito altas. Os diamantes que
servem para criar essa pressio também funcionam como janelas Opticas.

A montagem experimental de ERR nio difere muito daquela para medidas fora de res-
sonincia. Lasers sintonizdveis (laser de corante ou de estado sélido, Safira-Ti} sdo usados
para excitar a amostra, produzindo a ressonincia com os estados eletronicos. Porém, neste
estudo, a pressio foi utilizada para produzir a ressonancia. Como a pressio causa um des-
Jocamento das bandas de energia é possivel produzir ressonincia modificando-se as energias
e mantendo a linha de excitagdo fixa. Em nossa experiéncia de ERR foi utilizada a linha
647,9 nm de um laser de Krt. A dete¢io foi feita por um analizador multicanal “Optical
Multichannel Analyser” (OMA). Este pertence a uma categoria novos de detetores semicon-
dutor a base de miiltiplos elementos. A maior vantagem sobre os detetores convencionais,
“single channel”, é registrar simultaneamente wa larga faixa de espectro. Esta capacidade
resulta num aumento da Razdo Sinal/Ruido (RSR) e consideravel redu¢iio no tempo de
analise. Além disso, suas caracteristicas de armazenagem em energia, permitem integracio
de sinais muito fracos por longos periodos de tempo. Como consequéncia, podem ser usados
em aplicagbes antes impossiveis com o uso de detetores convencionais.

Um exemplo particular de reducéo de tempo de andlise e aumento de RSR pode ser
apreciado por comparagdo dos espectros mostrados nas figura (2.3) (a) e (b). Ambos os
espectros foram obtidos por nés nas mesmas condigdes de excitagao e ajustada uma resolugio
espectral similar nos dois métodos: (a) fotomultiplicadora e (b) OMA. O primeiro espectro
foi obtido num intervalo de 10 horas enquanto que o segundo em 10 minutos. A comparacio
entre as figuras (a) e (b) dispensa comentdrios quanto ao ganho em RSR.

’

E necessario salientar que para o desenvolvimento deste trabalho o uso do OMA foi
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fundamental. Fora da ressondncia o sinal Raman excitado pela linha vermelha era de dificil
detegio multicanal e praticamente impossivel com uma fotomultiplicadora. Os principios
basicos do OMA bem como outras montagens secundirias de sen emprego, estdo descritos

na referéncia [24] e citagbes desta.

I r
SL 1

INTENSIDADE (unid. arb.)

(b)

I , l

600 700
FREQUENCIA (cm™)

Figura 2.3: Espectros de espalhamento Raman tomados com fotomultiplicadora (a) e array
de diodo (b).
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Caracterizacao das amostras

3.1 Introducao

A superrede deste trabalho é de tipo 1. A sua geometria, camadas finas alternadas de dois
- materiais crescidas por epitaxia molecular, introduz uma periodicidade adicional na direcéo
de crescimente. Como as camadas sido compostas por materiais de estrutura eletronica
diferentes, observa-se um perfil de pogos e de barreiras ao longo do eixo, formados pelas
energias do topo e do fundo das bandas de energia (veja a figura 3.1). Se a largura da camada
da barreira é fina o suficiente, existe superposi¢do de fung¢des de onda localizadas em pogos
vizinhos. Neste caso forma-se uma banda continua ao longo da superrede (minibanda de
energia de uma minizona de Brillouin) [17]. Entretanto se a largura da barreira nio permite
esta interagdo entre os pocos, tem-se os chamados pogos quanticos miltiplos (MQW). Esta
distingao entre os dois regimes pode ser quantificada por meio da dispersao da minibanda
nas bordas da minizona de Brillouin. Para pequena dispersio pode-se concluir que existe
pouca intera¢do entre os estados dos pogos. Para as superredes estudadas aqui espera-se
que a interagZo entre os pocos seja minima devido a espessura da barreira, e portanto ela é
quase um MQW. Para se conhecer o tipo de estrutura que estd sendo estudada é necessirio

uma determinacao preliminar das suas propriedades estruturais e eletronicas.

3.2 Anadilise das amostras usando difracao de raios-x

O método experimental de difragdo de raios-x conhecido por “rocking curves”, é um dos

mais usados para se obter os parimetros estruturais de superredes.

12
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Figura 3.1: Perfil de potencial ao longo do eixo de crescimento de uma superrede.

Para uma superrede simples com N periodos formada de ldminas a e b alternadas, a
amplitude difratada é dada por [26]:

. lq- —if SiIl[N(AaYa +Ab}fb)] 1
I, = z‘/’rHe F Sn[ALY, + AsYs] (3.1)

onde F é o fator de estrutura por periodo, Yo (y71) é o cosseno diretor do feixe incidente

(refratado) e as quantidades 8, A; e Y; sfo definidos respectivamente por [26]:

ﬂ = (N - 1)(AaYa + Abe) + AaYaa (3'2)

rA|Fld R
A; = o, j=a,b, (3.3)

Y; = - %%Aw, ji=a,b. (3.4)

Nestas expresdes, A é o comprimento de onda da radiagfio incidente, r é o raio clissico
do elétron, V o volume da célula unitiria e Aw o angulo diferencial. Fste dltimo parametro
é escrito em termos das componentes das tensies €ll e €&, as quais descrevem as diferencas

fracionais entre os paradmetros de rede das liminas da superrede e o parimetro de rede do
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substrato, para uma dire¢do definida. Se os planos cristalinos sdo paralelos a superficie da
amostra a diferenca fracional é gerada apenas pela componente ¢;. Caso o interesse seja
determinar apenas o periodo d da superrede, ndo é necessirio efetuar um ajuste rigoroso de
curvas. Para isto basta analisar a periodicidade A# dos méximos de I, isto é [26]:

_ Ahlmln _ An

Aby, = dsin28g ~ d2cosfg’

(3.5)

onde #p é o angulo de Bragg para o substrato e n a ordem de difragio. O valor de 8p é
encontrado facilmente através dos argumentos apresentados a seguir. O teorema da rede
reciproca [27], permite expressar o espagamento da rede reciproca interplanar, ¢, em termos
dos indices de Miller. Desta forma, o menor vetor da rede reciproca, cujo médulo vale 27 /t,
é escrito como:

ko = hby + kby + b3, (3.6)

onde b;, j = 1, 2, 3, sdo os vetores primitivos da rede reciproca. No caso particular de um
substrato de um cristal do sistema ciibico, com pardmetro de rede a, 0s médulos dos vetores

primitivos sdo iguais, e portanto, o espagamento entre os planos cristalinos, fica:
t = a(h? + k2417712, (3.7)

Este resultado associado a condi¢do de Bragg fornece o valor do angulo, 85.

)\2
sin @ = [m(h,2 + &% 4 Py)2 (3.8)

Este éngulo levado em (3.5) fornece o valor do periodo da superrede uma vez medido
A#f no espectro de “rocking curves”.

Para obter informagtes adicionais, como as larguras das camadas e a composi¢io na liga,
¢ necessario usar expressbes como (3.1) para ajustar as intensidades relativas e posicoes das
estruturas medidas.

As medidas de difragio de raios-x foram efetnadas na TELEBRAS, em cooperagio com
C.F. de Souza e W. Carvalho Jr. Para a realizacio destas medigbes foi usada uma reflexio
(004) da radiagdo incidente Cu— K, cujo comprimento de onda é A = 1,5418 A. As medidas
foram efetuadas usando um difratémetro controlado por microcomputador com resoluciio
de ~ 107 grau. Todas as amostras crescidas sobre substratos (001) foram analisadas por
este processo. A figura 3.2 mostra os resultados para a superrede SL1. A curva superior,

fig. 3.2 (a), é o tesultado experimental. Neste especto, o pico mais intenso corresponde
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Tabela 3.1: Caracteristicas das amostras de In;Ga;_,As/GaAs. Os valores experimentais
foram obtidos por medidas de “X-Ray Rocking Curves” (XRRC).

nominal experimental

amostra substrato periodo L I, X i I X

A A »m A A &%)
SL1 (001) 30 70 140 13,5 bH7 177 11,56
SL1A (112)A 30 70 140 135 — — @ —
SL1B (112)B 30 70 140 135 — — @ —
SL2 (001) 30 70 140 19,5 46 166 19,5
SL2A  (112)A 30 70 140 21,5 —
SL2B (112)8 30 0 140 195 — — @ —
SL3 (001) 30 70 140 24,0 46 160 22,0
SL3A  (112)A 30 70 140 240 — — —
SL3B  (112)B 30 70 140 25 —

. a difracdo do substrato, e o segundo mais intenso a difracio da superrede correspondente
a ordem zero. Além destas estruturas sio observadas trés linhas satélites, indicadas por
+1, -1 e -2, respectivamente na figura. Os perfis (b) e (¢} da figura 3.2 sio resultados de
sitnulagio numérica. No caso da figura 3.2 (¢), foram usados os pardmetros nominais para a
simulagdo e a curva da figura 3.2 (b) é resultado de um ajuste dos pardmetros para a melhor
concordancia em intensidades relativas e posi¢des com as linhas experimentais. Os valores
numéricos estio listados na tabela 3.1. Nesta tabela observa-se ~ 16% de diferenca entre
os valores nominais e ajustados para o perfodo. Embora a diferenca seja grande, os valores
nominais fornecem uma curva muito discrepante da experimental. A discrepincia é maior
para a posicio da linha satélite de ordem +1 e para a intensidade relativa entre as linha de
ordem zero e -1. Hi também uma discrepancia entre as posigoes 0 e -2, porém menor que
a observada para a linha +1. Em resumo, ndo ha como aceitar os valores nominais, devido

ao grande erro que acarretariam nos calculos dos estados eletronicos.

A figura 3.3, mosta as curvas para a amostra SL2. No espectro experimental, figura 3.3
(a), o pico de difragido do substrato e a linha de ordem +1 da superrede néo sio resolvidos.
A curva intermediaria, figura 3.3 (b), concorda em posicdo e intensidades relativas com os
cinco satélites separados. Além disso, mostra uma linha de ordem +1 téo proxima do pico

do substrato que nao pode ser resolvida nas condigdes do experimento.

Os pardmetrdés nominais, ao contdrio, ddo origem a uma “rocking curve”, (figura 3.3
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Figura 3.2: “ Rocking curve” da amostra SL1. {(a) mostra o perfil obtido experimentalmente,
enquanto que (b) e (¢) sdo os obtidos por simulagio numeérica para ajuste experimental e

usando parimetros nominais, respectivamente.
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Figura 3.3: “ Rocking curve” da amostra SL2. (a} mostra o perfil obtido experimentalmente,
enquanto que (b) e (c) sdo os obtidos por simulacio numérica.
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(c)), completamente diversa da experimental. A linha de ordem +1, por exemplo, estd
muito afastada da linha do substrato. Neste caso, as intensidades relativas sio totalmente
discrepantes das experimentais. Entéao, os pardmetros da superrede SL2 devem ser tomados
como os resultados do ajuste a curva experimental, conforme listado na tabela 3.1. Note-se
que para esta superrede a diferenga percentual no valor de d aumenta em relagio ao valor
observado para a SL1.

O mesmo tipo de anélise pode ser feita para a amostra SL3. cujas curvas estdo mostra-
das na figura 3.4. A curva superior é o espectro experimental, a intermediiria resulta do
ajuste dos parimetros e a inferior corresponde aos valores nominais. Esta tltima curva nio
concorda com a experimental nem sequer na posi¢io dos picos. Assim o uso inadvertido
dos parimetros nominais acarretariam erros consideriveis nos calculos onde fossem utiliza-
dos. A diferenga percentual em d neste caso foi de 24%. Os valores obtidos do ajuste do

experimento, foram listados na tabela 3.1.

Em conclusdo, a andlise das amostras através da difracdo de raios-x permitiram medir
08 pardmetros estruturais, bem como a concentracdo de In nas camadas da liga. Estes
pardmetros sao fundamentais para a defini¢do do perfil de potencial nos célculos do niveis
de energia. E necessirio salientar que estes niveis de energia dependem das tensdes eldsticas
nas camadas. As tensdes das teoria de elasticidade sio relativas a superrede e aquelas
componentes referenciadas como ¢l e & nesta secdo, 540 relativos ao substrato. Seria
possivel obter as tensdes eldsticas a partir da medida de €l e 1. Nio houve neste contexto
uma preocupagao neste sentido porque as tensdes eldsticas foram medidas por processos

opticos mais simples, conforme descrito em secio posterior.

3.3 Caracterizagao optica por técnica de luminescéncia a

baixa temperatura

As técnicas mais populares para caracterizagio éptica de superredes sio atualmente a lu-
minescéncia e fotoexcitagdo. A informagio obtida por estas técnicas abrange energia de
recombinagio e qualidade de interface. O mecanismo de recombinacio de excitons livres
predomina em superredes, mesmo a baixas temperaturas, dado a pureza dos constituintes
e a perfeicio das interfaces, conseguidos através das modernas técnicas de crescimento [28].
Este mecanismo contrasta com recombina¢io de excitons ligados ou impurezas ligadas, que

predominam em processos opticos em “bulk”. Uma anilise quantitativa de forma de linha
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Figura 3.4: “ Rocking curve” da amostra SL3. (a) mostra o perfil obtido experiimentalmente,
enquanto que (b) e (c) sdo os obtidos por simulagio numérica.
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de luminescéncia, especialmente em “bulk”, é uma tarefa dificil devido a complexidade do
processo de recombinacdo. Se a lei de conservagdo de momento fosse estritamente obede-
cida, a linha devido a recombina¢io de excitons livres seria do tipo funcdo delta. Porém
existe uma série de processos de ordem superior que contribuem também, os quais envol-
vem: impureza, interacio elétron-exciton, recombinagio assistido por fonons, etc. Como
consequéncia, a linha observada no espectro é alargada. Em muitas aplicagbes, é utilizada
uma fungio fenomenolégica para ajustar os espectros experimentais e determinar largura
de linha e posicio em energia. O valor da largura de linha é um pardmetro utilizado para
uma classificagio empirica de qualidade. Em superredes a qualidade esta relacionada com
a perfeicio da interface, prioritariamente. Desordem na interface sdo defeitos intrinsecos
de crescimento MBE. Embora impossivel de evitar completamente tais defeitos, é possivel
caracterizar usando técnicas microscépicas tais como a microscopia eletronica de transmis-
sd0, “Transmission Electron Microscopy (TEM)” [29] e difragdo de raios-x [30]. Métodos
macroscopicos como luminescéncia e fotoexcitagio fornecem informacao semi-quantitativas
sobre imperfeicdes de interface [31]. Os autores da ref. [31], por exemplo, propbe métodos
Opticos para distinguir entre flutuagio na espessura média das camadas ou flutuagGes intra-
camadas. Defeitos intra-camadas sio formagses de ilhas em consequéncia da deposigio
a base de monocamadas preservar a inomogeneidade do substrato. Para superredes de
AlGaAs{GaAs, por exemplo, a ordem de grandeza das dimensées das ilhas foi determina-
da como uma monocamada de altura e ~ 300 A nas dire¢des do plano do substrato [31].
Quando ocorrem diferengas nas espessuras das multicamadas, a linha no espectro de foto-
excitagdo é alargado inomogeneamente. Além disso, para energias ligeiramente diferentes
as formas de linhas do espectro de excitagdo diferem enormemente como consequéncia de
espessiras variadas.

Se o interesse é apenas uma determinacdo qualitativa, sem distingio entre os defeitos
alternativos descritos, basta analisar larguras de linha em espectros de luminescéncia. A
vantagem da luminescéncia é a rapidez de medicio e simplicidade experimental. Este foi
precisamente o intuito neste desenvolvimento do trabalho. Espectros de luminescéncia

foram obtidos para todas as amostras disponiveis a T = 2 K.

A figura 3.5 mostra os espectros de luminescéncia obtidos para as amostras crescidas
com menor composigao de In. Na parte superior, i direita, é mostrado também um espectro
para uma amostra de GaAs “bulk” a titulo de comparacio. Esta amostra é na realidade

uma camada grossa de Gads, crescida por MBE [32]. Os espectros identificados como SL1,
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Tabela 3.2: Posigio, E; e largura, I'; a meia altura dos picos de fotoluminescéncia medidos
para todas as amostras. Os ajustes foram realizados com gaussianas por meio de um
programa de ajuste por minimos quadrados. Alguns picos foram com 2 ou até 3 gaussianas.

amostra Fq T, Ey | I o I's
(eV) (eV) (eV) (meV) (meV) (meV)
GaAs 1,516 4,2 — — — —

SL1 1,429 69 —  — — -
SL1A 1427 192 —  — — —
SL1IB 1433 130 —  — — —

SL2 1,375 90 —  — — —
SL2A 1,238 50,0 1310 61,3 1,347 374
SL2B 1,383 180 — @ — — .

SL3 1,318 350 1,346 108 —
SL3A 1,222 276 1251 763 — —
SL3B 1276 52,1 — @ — — —

SL1A e SL1B sdo para as superredes crescidos sobre substratos (001), (112)A e (112)B, res-
pectivamente. Observa-se que cada um dos espectros consiste de uma dnica linha alargada
em relacdo a linha do GaAs “bulk’. As posicdes e larguras de linha foram obtidos através

de um ajuste dos dados 2 fungdo [33]:

FULY, E = %Mexp[—Q(E _ E)/T7, (3.9)

onde E; é a energia de pico, I a intensidade e I' a largura de linha. Neste contexto, a largura
é a total medida a meia-altura do pico. O fndice 4, distingue entre diversas estruturas no
espectro de luminescéncia. Para o caso em andlise, apenas ¢ = 1 foi observado. Os resultados
do ajuste foram listados na tabela 3.2. As larguras de linha de luminescéncia observadas
para estes tipos de superredes, embora superior as da amostra padrio (GaAs “bulk™), sdo
comparaveis aos valores usualmente obtidos para este tipo de superrede. Entre elas, a linha
mais larga corresponde a superrede crescida sobre o substrato (112)A, indicando maior
quantidade de defeitos de interface para esta amostra.

Na figura 3.6 foram reunidos os espectros de luminescéncia para as amostras de compo-

sicao de In intermedidria. Os espectros a esquerda correspondem a superredes em diferentes
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Figura 3.5: Fspectros de fotoluminescéncia para amostras de GaAs “bulk”, SL1, SLIA e
SL1B tomados a temperatura de 2 K.
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substratos, (001), (112)A e (112)B, e o espectro a direita é da amostra padrao. Para este
conjunto de superredes é possivel distinguir uma, identificada como SL2A, cujos defeitos
de interface sdo de tal ordem a produzir no espectro de luminescéncia um alargamento
assimétrico. Foram necessarios trés linhas no ajuste deste espectro. Os resultados estao lis-
tados na tabela 3.2. As outras superredes desta série tem espectros simétricos e largura de
linha comparaveis aos observados usualmente. Os valores dos parametros ajustados estio
listados também na tabela 3.2. A titulo de comparacdo a largura de linha para as estrutu-
ras correspondentes a SL2 e SL2B sdo inferiores a 20 cm™!, enquanto que as componentes
usadas para ajustar a estrutura de luminescéncia da amostra SL2A tem I' ~ 50 cm~!. Este
fato indica que a superrede SL2A nio tem qualidade suficiente para o desenvolvimento deste
projeto.

A figura 3.7, reune os espectros de luminescéncia para as superredes com maior concen-
tracdo de In na liga, e para a amostra padrdo. O espectro relativo a amostra SL3 consta
de duas estruturas, A mais intensa e estreita é proveniente de recombinacbes na superre-
. de. A estrutura de menor energia que aparece no espectro nao pode ser proveniente da
formagido de pogos na superrede com composi¢io ou largura diferentes, pois este tipo de
defeito seria detetado nos espectros de raios-x, o que nio foi o caso. Também, nic devem
estar relacionados com impurezas nas camadas da superrede, porque em geral transi¢oes
devida a excita¢des ligadas ddo origem a picos muito fracos no espectro (que muitas vezes
ndo sdo observaveis). A situacdo em "bulk® é contréria. A luminescéncia é dominada por
estrutras originadas por impurezas ligadas ou outras excitagoes ligadas. Além disso, niveis
de impureza profunda dio origem a transicdes radioativas comn energia caracteristica ao
tipo de impureza. Elementos de transi¢io geram aceitadores profundos em Gads. O Cu
ou o Sn em particular, geram um nivel no GaAs que a 4 K esta localizado em ~ 1,35 eV
[33,34). Este valor concorda plenamente com a energia 1,346 eV observada para o pico em
2 K de nossa experiéncia. Assim, a estrutura adicional no espectro da superrede SL3, deve
ser devida a transi¢des envolvendo niveis de impureza do substrato e em nada desabona a
qualidade desta superrede.

Para a superrede SL3A, o espectrz) de luminescéncia é alargado inomogeneamente. Fo-
ram necessarias duas linhas para descrever o espectro e os parimetros correspondentes estiao
na tabela 3.2. Devido a este fato, esta amostra nio serd utilizada no programa. O espec-
tro para a amostra SL3B, embora alargado é simétrico. Mesmo assim, a largura é muito

superior ao valor.usual e portanto seria desaconselhive! considerar esta amostra para o
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Figura 3.6: Espectros de fotoluminescéncia para amostras de GaAs “bulk”, SL2, SL2A e
SL2B tomados a temperatura de 2 K.
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Figura 3.7: Espectros de fotoluminescéncia para amostras de GaAds “bulk”, SL3, SL3A e
SL3B tomados a temperatura de 2 K.
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desenvolvimento do projeto.

Em resumo, os espectros de luminescéncia nestas superredes foram utilizadas para se-
lecionar as amostras de melhor qualidade. As crescidas em substratos ((01) sdo as que
apresentam melhor qualidade, o que era esperado pois este tipo de superficie gera uma
melhor “acomodagio” das camadas crescidas sobre ela. Aquelas correspondentes a subs-
tratos (112)B podem servir para propdsitos de pesquisa, exceto pela SL3B. As crescidas
sobre (112)A por outro lado sdo de baixa qualidade e portanto devem ser excluidas, a me-
nos da amostra SL1A. Este resultado concorda plenamente com os estudos de estabilidade
mecénica de interfaces crescidas sobre estes dois tipos de substratos [11].

Finalmente, é necessario salientar que a identificacio das linhas de luminescéncia com
recombinacdo do exciton 1s foi adotada neste contexto. Isto se deve ao fato de que a
compara,g.z'i,o com energias de transicdo envolvendo buraco pesado, obtidos por medidas de
fotorefletincia mostra um deslocamento sistematico das linhas de luminescéncia para me-
nores energias. Este tipo de deslocamento tem sido interpretado na literatura em termos de
. armadilhas de defeitos de interface [35]. Acreditamos que este seja 0 mecanismo responséavel
pela luminescéncia observada em nossas amostras, mesmo porque eles sdo possiveis inclusive
em estruturas ndo intensionalmente dopadas. Os detalhes numéricos serao mostrados na

se¢ao a seguir, juntamente com os resultados de fotorefletancia.

3.4 Determinacao do perfil de tensoes nas superredes de
In,Gay_,As/GaAs

Para estudar a estrutura de bandas em superredes é necessario conhecer previamente o
perfil de tens6es. Em geral, é considerado um perfil tipo fungdo degrau, onde a tensio em
cada camada é constante. A tensio total é calculada pela diferenca relativa dos pardmetros
de rede dos materiais “bulk” componentes das camadas. Como efeito de relaxamento as
tensoes se distribuem nas camadas das superredes. O problema se resume entio em deter-
minar o valor da tensdo em cada camada. Para medir estes valores, as técnicas comumente
utilizadas sdo a difracdo de raios-x e espalhamento Raman [36]. No primeiro caso é ne-
cessirio medir as tensdes que em nomenclatura de raios-x sio espressas por g e €y, Isto
requer realizagao de experiéncias de “rocking curves”, tanto para planos cristalinos de alta
simetria bem como para outros de simetria menor. No segundo caso, tanto o experimento

como a interpretagdo ficam mais trabalhosos, porém permitem obter ambas as componentes
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de tensio e relaciona-las a tensdes eldsticas nas camadas. O método de medida através de
espalhamento Raman é mais simples e permite mapear a superficie da amostra, para um
perfil mais realfstico [13]. Com efeito, o valor atribuido a tenséo nas camadas, é em geral,
a média de uma série de medidas em pontos diferentes da superficie. A posicio de um
dos modos Raman é comparada com a posigio do mesmo modo medido em uma amostra
padrio. A diferenca encontrada é diretamente proporcional a tensio na camada. Cada
espectro é repetido intimeras vezes para minimizar os erros. Além disso, para diferentes
orientagtes, as regras de selecio permitem observar nm tipo de modo de vibragio diferente
e nem sempre hi padrio para comparar adequadamente. Para evitar estes incovenientes,
foi introduzido por nés um método alternativo, baseado em medices de fotorefletincia na
regido espectral das transi¢des Fy e Ey+ A, do GaAs [18]. Estas transigdes foram estudadas
em GaAs “bulk” em funcio de uma tensdo uniaxial [37]. As tensdes aplicadas provocam
deslocamentos e quebras de degenerescéncia das bandas de energia, que podem ser inter-
pretados quantitativamente em termos de potenciais de deformacao. Os efeitos de tensdo
em superredes sdo similares [38]. Entdo é possivel, utilizando o processo inverso, obter as
tensoes elasticas conhecendo-se os deslocamento das bandas. Isto é, analisando os espectros
de fotorefletancia das superredes em posi¢io das energias de transi¢do e comparando com os
espectros de uma amostra padrao de GaAs “bulk”, é possivel estabelecer um procedimento
para determinar as tensdes eldsticas. Este procedimento desenvolvido por nés serd descrita
a seguir., Para isso é necessirio reunir previamente um pequeno acervo tedrico sobre os
efeitos de tensdo nos estados eletrénicos e nas energias dos fGnons.

A tensao produzida pelo descasamento de parametro de rede pode ser decomposta em
duas partes: (i) uma expansio hidrostitica (compressio) e (ii) um a compressdo uniaxial
(expansdo) ao longo do eixo de crescimento. O tensor de tensbes, em um sistema de coorde-

nadas ortogonais Z, § e %, com Z tomado ao longo do eixo de crescimento, pode ser escrito

COmao:
10 0
c =¢¢l01 0 | (3.10)
00 -T
. , 100
= 5(2—1“)e,[,11+5(1+1‘)¢:Ip 01 0|=€p+5%,.
. 00 3
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Tabela 3.3: Tensor de tensdo de cisalhamento, razao entre a deformacéo no plano e perpen-
dicular ao plano (I') e o pardmetro 3 da eq. (3.12) para diferentes orientagbes de substrato.
Aqui C= Cu - Clz - 2044.

—

orientagio € re B
1 0 ¢ . . - .
[001] 51§F26p 0 1 9 %Q}lz —2(Ku-Kn)(l-l-f‘);(Kl1+2K1:)(2—I‘)
00 2
0 11 211 4+2C12-2C14) 4K (1 -T)( K11 +2K12)(2-T)
1-T - - - 1)(2—
- - g_a_lfp i (1] (1) T FIC12T4Cas * 6
_ - !/2 1/2 1 3(C4+3C 1 {CHAC ) +C? [1/2(K11— K12)+ K aa 14T+ (K1) +2K33)(2-T)
mz 838 1{2 1{2 % HCHCaa) (6 F1C173C12) 07 MRS M

%Veja E. Anastassakis, J. Appl. Phys. 68, 45, (1990}

Aqui, ¢, é o descasamento no plano,

€, = (a - ag)/ao, (3.11)

onde a é o de parimetro de rede da superrede e ap o pardmetro de rede do material da
camada sem tensdo (“bulk”). O paridmetroI’ é um niimero positivo adimensional que resulta
da razdo entre a deformagio no plano e a deformagio perpendicular ao plaro. Este nimero
pode ser calculado como uma combinac¢io das constantes eldsticas para qualquer dire¢ao de
crescimento. Expressdes de I' e o tensor de tensio de cisalhamento (“shear”) ¢ ,, sio dados

na tabela 3.3 para trés diferentes orientagoes de substrato.

A tensao descrita pela eq. (3.11) afeta tanto os estados eletrénicos como os vibracionais
de cada uma das camadas semicondutoras que compde a superrede de maneira ji estabe-
lecida na literatura [38]). Esta informacdo pode ser utilizada para medir ¢, por meio de
dados macroscépicos sobre os estados eletronicos ou vibracionais. A espectoscopia Raman
do fonon 1L.O das vibragbes paralelas ao eixo de crescimento é amplamente utilizada para es-
te propésito [13]. O deslocamento em frequéncia para o fénon da superrede wro em relagio

a frequéncia dd fonon do substrato wi, ¢ utilizado para medir ¢,. Ambos sio linearmente
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Tabela 3.4: Constantes de elasticas e os potenciais de deformagio do elétron e do {6non pra
GaAs “bulk”.

potencial de deformagio potencial de deformagio const. elastica

para fénon® para elétron (eV)? (102 GPa)®
K+ 2Ky -6,54 & -4,27 Ci1 1,182
Ky - Ky» 0,70 & 7,97 Ci2 ¢,533
Ky 053 b 1,71 Cas 0,595
“ref. [22).
bref. [39]
°ref. [40]

relacionados através de:

AwLo/wgo = (wro — Wgo)/wgo = —fep, (3.12)

onde 3 é uma combinagdo linear dos potenciais de deformagéo do fénon, K i;» e depende da
" orientagio do substrato. A tabela 3.3 contém a combinagio linear para as trés orientages
de substrato, enquanto que os valores numéricos para os diferentes K;; para 0 GaAs estd
listado na tabela 3.4.

Entio medindo a posicio do pico do fonon LO da superrede In;Gai_oAs/GaAs e
comparando-o com os valores para GaAs “bulk” podemos obter ¢, utilizando (3.12).

Os efeitos da tensio biaxial em semicondutores tipo diamante ou “zinc-blende” foi recen-
temente revista por F.H. Pollak [38]. Aqui nos concentraremos na estrutura E; do espectro
éptico, que vem da transigio eletrdnica ao longo da diregéo [111] da zona de Brillouin. A
tensio de cisalhamento tem dois efeitos: (i) vales equivalentes do cristal ciibico ndo deforma-
do sdo separados de acordo com projegio do vetor k sobre o eixo de crescimento (separagio
interbanda); e (ii) as bandas de valéncias sao acopladas via tensdo, resultando numa sepa-
racio dependente da tensdo (separa¢do intrabanda). Para o eixo (001) de crescimento, a

separacio pode ser estimada por [38]:
6E0(f) jad Al + (4b2/A1)(1 — I‘ool)zt'i. (313)

No nosso caso, €, < 0,4 X 1072, Portanto o segundo termo de (3.13} é menor que 1,2 meV,
representando um deslocamento de ~ 6 meV em cada banda de valéncia. O deslocamento é

tdo pequeno que nio pdde ser apreciado em nosso experimento, portanto o termo intrabanda

é ignorado.
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Tabela 3.5: Parametros ¢; definido da equacdo (3.16), definindo os deslocamentos em ener-
gia da transs¢io E) para o i-ésimo vale para cada diferente orienta¢do de substrato.

orient. vale a;(i=1,2,3,4)
11 tg 3 g
[001] AN
[111) £1(2~T) — 2(1 + I)&; (singl.) £1(2-T) + (1 4+ I)&; (tripl.)
[112] E1(2=T)+ (1 +T)& (singl.) £ 2-T)+ 5(1 + )€ (dupl) &(2-T) -~ 3(1+ )&, (singl.)

O termo do cisalhamento interbanda e a contribuicdo hidrostatica podem ser combinados

em uma simples expressdo para o i-ésimo vale ao longo do versor #; como [37,39,38]:
AES = Etr(€h) + E2 7y €, i, (3.14)

"onde todos os tensores e os vetores estio dados num mesmo sistema de coordenadas e &;
e £; 830 os potenciais de deformacio, cujos valores estdo listados na tabela 3.4. Em eixos

ctibicos os versores ao longo dos quatro vales séo

fiy = :}5(111), fig = \—}5(111) (3.15)
fig = J=(111), Ry = Z5(111).
Usando estes versores, o tensor hidrostatico €, de (3.11) e o tensor de cisalhamento ‘¢,

da tabela 3.3 podemos expressar os deslocamentos para cada vale como
AE! = age,. (3.16)

Expressdes para o; em cada orientagao de substrato sdo dados na tabela 3.5. Valores
numéricos para os parimetros pertinentes ao GaAs estao listados na tabela 3.6. As constan-
tes eldstica e os potenciais de deformacgio usados no cilculo de ¢; estio listado na tabela 3.4,
Portanto, medindo a posigio do pico da transicio E) nas superredes de J anal._wAs/ GaAs
com camadas tensionadas e comparando-os com os valores de “bulk”, é possivel obter u-

ma estimativa de ¢, usando (3.16) e os valores apropriados de ¢; para cada orientagio de
substrato.
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Tabela 3.6: Valores numéricos para GaAs “bulk” das constantes ¢, # e I' definidos nas
tabelas 3.3 e 3.5. Estes valores foram calculados usando os potenciais de deformacéo e
constantes elasticas listados na tabela 3.4.

oy {eV})
orientagio T i [111] [111] [111] [111]
1001] 0,901 1,642 -1,695
[111] 0,457 -1,267 -14,33 (singl.) -4,01 (tripl.)
[112] 0,590 -1,585 -1,799 (singl.) -4,615 (dupl.) -13,064 (singl.)

3.4.1 Resultados e discussoes

A figura 3.8 mostra os espectros Raman obtidos para as amostras SL1, SL1B ¢ Gads. O
pico LO para as superredes é deslocado em relagido ao observado para a amostra padrao de
GaAs, em dire¢io a menores energias. Este deslocamento e o valor de 3, permite obter ¢, da
equacio (3.12). Os valores de 3 calculados para trés diregdes de crescimento estio na tabela
3.6. Os resultados para ¢, obtidos através de medigdes Raman estio listados na tabela 3.7.
0 mesmo procedimento foi repetido para as amostras com maior concentragio de I'n na liga.
As figuras 3.9 e 3.10 mostram os espectros Raman, incluidos aqui a titulo de completeza
na descrigao. Os deslocamentos em frequéncia dos modos LO sdo mais pronunciados nestas
iltimas superredes, como esperado. Os resultados dos cilculos de ¢, encontram-se na tabela
3.7.

As figuras 3.11, 3.12 e 3.13 mostram os espectros de fotorefletincia modulados a 300 K
para as varias superredes deste trabalho, obtidos para a regido da transicio tipo E; do
GaAs. O primeiro espectro em cada figura corresponde a amostra padrio. Os circulos
abertos sdo os pontos experimentais e a linha cheia é o ajuste obtido por uma funcio
“Third Derivative Line Shape” (TDLS).

A analise dos ajustes mostram que existem deslocamentos da estrutura da transicio Ej
da superredes crescida no plano (001) em comparagio ao GaAs “bulk”. Por outro lado, para
aquelas crescidas no plano (112) além de deslocada, a estrutura é separada em duas outras.
A polarizagio da luz de prova foi escolhida de forma que apenas essas duas transicdes das

trés possiveis fossem observadas no espectro: um dupleto, correspondente aos vales [111] e
[111} e um singléto [111].
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Figura 3.8: Espectros de espalhamento Raman a temperatura ambiente para as amostras

de GaAs, SL1 e SL1B,



Frequéncia (cm™)

CAPITULO 3. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS
I ' |
300 K
514,5 nm LO
~_
L0
[
(44]
o
c
S
p -
. @
o
(43
O
N
c
B SL2
L
SL2B
[ ) ]
260 280 300

33

Figura 3.9: Espectros de espalhamento Raman a temperatura ambiente para as amostras

de GlaAs, SI.2 e SL2B.



CAPITULO 3. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS 34

-
LD
[
(6]
o
e
-
S’
. QD
©
4]
Re SL3
73]
o
L)
it
£
SL3B
] 1 | i
260 . 280 300

Frequéncia (cm™")

Figura 3.10: Espectros de espalhamento Raman a temperatura ambiente para as amostras
de GaAs, S1.3 e SL3B.
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Figura 3.11: Fotorefletancia de amostras de GaAs, SL1 e SL1B a 300 K para a regiao da

transicdo k.
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Figura 3.12: Fotorefletincia de amostras de GaAs, SL2 e SL2B a 300 K para a regido da

transicio E,.
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Figura 3.13: Fotorefletancia de amostras de Gads, SL3 e SL3B a 300 K para a regido da
transicao Ej. |
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Tabela 3.7: Resultados de medidas de Raman e fotorefletincia para as superredes de
In,Gay_,As{GaAs.

amosira @ro E; (eV)/T (meV) 10%¢,,
(cm™1) (77 K) Raman FR

GaAs 201,74 3,033/32 — —

SL1 201,18 3,028/31 0,12 0,11

3,024/26(dupl.)
r . ,1
SLIB 200,71 "0 06 singl ) 0,22 0,17

SL2 290.83 3,025/32 0,19 0,17

3,021/33(dupl.)
SL2B 289,92 2,090/33(singl.) 0,40 0,30

SL3 190,45 3,022/35 0,27 0,23

3,000/29(dupl.)
SL3B 28969, ol ) lotsingly | 040 O

Os resultados para as tensdes nas camadas de GeAs sdo obtidos da equacéo (3.16). Os
resultados estdo listados na tabela 3.7. Comparando os resultados de fotorefletincia e de
Raman para ¢,, nota-se que o primeiro valor é sistematicamente superior. Isto pode ser
explicado como diferen¢as nos métodos experimentais. Em Raman foi utilizada a linha
514,5 nm do laser de Ar*, que penetra mais que a luz utilizada em fotorefletincia {~
400 nm) na regido de E;. Neste caso, efeitos de relaxamento na superficie afetariam de forma
diferenciada nas duas experiéncias. Inclui-se também nestas diferengas o fato que no Raman
o feixe de prova é focalizado em um ponto ~ 20 pum, enquanto que a fotorefletincia testa
uma area de alguns mm?. Além destes fatores experimentais, existe o fato de parametros
de cdlculos diferirem nos dois métodos. No caso do Raman, o parimetro 8 calculado de
potenciais de deformagao para GaAs “bulk”, sendo que tais valores nao estio disponiveis
na literatura para a liga. Esta aproximagdo é razoavel pelo baixo teor de In na liga. Em
contraste, os valores de a da equagio (3.16) sio muito bem conhecidos pois sio aqueles
apropriados para GaAs [18]. Desta forma, os pardmetros utilizados na interpretagio da
fotorefletancia sdo bem melhor determinados que aqueles empregados em Raman. Como

consequencia, ¢ possivel inferir que os valores de ¢, utilizando o método aqui proposto sio
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wma melhor escolha no decorrer do desenvolvimento deste trabalho.

3.5 Estados eletronicos em superredes de In,Ga;_,As/GaAs

No intuito de determinar os estados eletronicos nas superredes de InGaAs/GaAs, foi de-
senvolvido um estudo sistematico de espectroscopia de modulagéo. Este tipo de técnica foi
escolhida pela simplicidade experimental e pela riqueza de detalhes com que informagdes
podem ser obtidas. Apesar de haver dificuldades na interpretagio fisica da forma de linha,
resultados quantitativos para os niveis de energia em heteroestruturas tem sido propostos
com base neste tipo de experimento. Nesta se¢io serao mostrados os resultados de fotore-
fletdncia e fototransmissio e a determinagao dos estados eletrénicos usando as informagdes
dos perfis de tensdo para ajuste do experimento. Durante o desenvolvimento houve um
novo entendimento de efeitos de campo elétrico, o qual serd brevemente discutido aqui.

E necessario salientar aqui gue esta caracterizagio da estrutura eletrénica a baixa tem-
_peratura (77 K) néo foi utilizada diretamente no estudo de ressonédncia deste trabalho, mas
auxiliou na escolha da amostra. Além disso, serviu aos propésitos de fornecer uma interpre-
tagdo correta dos espectros de fotorefletdncia em presenga de campo elétrico. Fste assunto
é recente na literatura e nossos resultados trazem informagoes valiosas na compreencio dos

efeitos de campo elétrico.

3.5.1 Efeitos de campo elétrico e forma de linha

A figura 3.14 mostra os espectros de fototransmissio para a superrede SL1 a temperatura
de 77 K, para varias amplitudes de modula¢io. A curva superior corresponde ao espectro
tomado sem atenuacdo na modulagio e as subsequentes a fragdes desta conforme o valor
indicado ao lado direito da curva. E claramente visivel a diferenca entre os diversos espec-
tros obtidos para a mesma amostra com diferentes amplitudes de modulacio. E possivel
separar o espectro em duas regides distintas. Estruturas derivadas do GaAs da barreira e
do substrato ndo aparecem nos espectros de transmissdo devido a amostra ser opaca acima
da energia do gap. Particularmente para a amostra SL1 um célculo dos niveis eletrénicos
por fung¢do envelope mostra que existe apenas um nivel de elétron e de buraco-leve e dois
niveis de buraco-pesado. TransicGes entre niveis com indices diferentes é proibida por regra
de selecdo. Intao existe apenas uma transi¢io entre elétron e buraco-pesado. As duas

estruturas observadas podem ser associadas a essas duas transigdes.
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Figura 3.14: Os espectros de fototransmissio para a amostra SL1 tomados com diversas
magnitudes de modulagio sao mostrados nesta figura. A modulagio introduzida pelo laser
de He-Ne é atenuada com diversos filtros de densidade éptica neutra. O primeiro espectro
acima mostra o espectro tomado sem atenuagio (~ 2 mW). O ndmero a direita indica a
amplitude da modulagio normalizada em relagio a poténcia nio-atenuada.
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A complexidade das estruturas observadas i)ara amplitude de modulagdo alta, que ndo
podem ser ajustadas por formas de linha usuais (Aspnes ou primeira derivada de gaussiana),
podein ser interpretadas em termos de efeito de campo elétrico intrinseco.

Antes de entrar em consideragdes de efeitos de campo é necessirio uma breve descrigdo
. sobre formas de linha. Uma forma de linha possivel de ser ajustada pelos métodos con-

vencionais, deve ser simples, como aquela mostrada na figura 3.14, curva inferior. Esta
forma coi conseguida usando uma alta atenua¢do no feixe de modulagdo. Esta forma de
linha corresponde ao regime de baixo campo. Este regime foi atingido apenas no caso de
superrede SL1, por este processo.

Para outras amostras nao se conseguiu chegar a esta condigao devido ao limite imposto
pelo equipamento. Uma outra tentativa neste sentido foi alterar o campo elétrico intrinseco
do material utilizando um laser DC. A amplitude da modulacdo foi mantida fixa e a inten-
sidade DC foi variada usando-se diversos filtros de densidade éptica nentra. O laser DC
cria portadores no material que podem blindar o campo elétrico intriseco, e portanto causar

“mudanca na inclinagdo das bandas por inje¢do de portadores. O resultado para esse tipo
de experimento estd ilustrado na figura 3.15. A intensidade do campo é maior para a curva
superior, onde o laser DC tem uma intensidade menor. Observa-se ao se variar o DC que
as formas de linha sido alteradas até chegar a condi¢do observada na curva inferior, onde
ela é claramente maijs simples. A mesma tentativa feita para as amostras SL2 e SL3 ndo
permitiu observar uma forma de linha simplificada onde as oscilagdes estivessem ausentes.
Como nao foi possivel atingir o regime de baixo campo para as amostras SL2 e SL3 por
qualquer dos dois procedimentos, a alternativa foi desenvolver uma interpretacio detalhada
das oscilagdes observadas.

A forma de linha tradicionalmente utilizada para o ajuste de espectros de fotorefletincia
é a forma de Aspnes ou “Trird Derivative Line Shape (TDLS)” [41]. A outra escolha de
forma de linha é a “First Derivative Line Shape (FDLS)” de um perfil gaussiano. As
evidéncias que apontam FDLS como mais adequadas sic apenas empiricas. Em realidade,
a forma de linha correta para a fotorefletincia em superredes ainda estd em discussio na

.

literatura.
Na figura 3.16 observa-se o ajuste obtido para um espectro de fototransmissao para SL1
com as duas formas de linha. As setas indicam a posi¢io em energia das transicbes que

originam as estruturas. Os valores das energias de transicio sio praticamente os mesmos



CAPITULO 3. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS 42

1 v I '
SL1
77K

-
0
[ -
©
o
c
-
S’
)
O
©
e,
7p)

o 2.0/2.0
()
et
£

2.0/0.5

(AC/DC)

1 2 | N
1.40 1.45 1.50

Energia (eV)

Figura 3.15: Fototransmissdo para a amostra SL1 utilizando um laser DC para provocar
alteragdes no campo elétrico intrinseco da superrede.
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para qualquer um dos dois ajustes. Considerando que o espectro experimental ¢ bem repro-
duzido pelas duas escolhas e que o ajuste resulta nos mesmos valores de energia, optamos
pelo TDLS, cuja expressdo é escrita como:

I cos(f — 3t)I3
(B - o + 177

onde na fungio I corresponde a intensidade, 8 ao fator de fase, I' a alargamento de energia

f[I’ﬂaI‘7E0] =

(3.17)

e Ey a energia da transi¢io. O fator ¢ é definido como:

arctan(I'/E — Eg)4+ 71 E - Ey <9,
t =4 arctan(T'/E — Ep) E—-Ey>0, (3.18)
w2 E—-Ey=0.

Os valores de energia obtidos para a superrede SL1 (77 K) foram: Epp, = 1,422 eV
e Ey, = 1,455 eV. Aqui nos absteremos de atribuir qualquer significado fisico aos demais
parimetros do ajuste, nio apenas em decorréncia da arbitrariedade de escolha da funcao,
mas principalmente porque nio é do interesse definido neste contexto.

Consideremos agora os efeitos de campo elétrico. Publicagbes recentes mostram que es-
truturas tipo “Franz-Keldysh Oscilations (FKO)” podem ser observadas em superredes [42].
Esse tipo de efeito foi muito estudado em semicondutores “bulk” e interpretado em termos
de quebra a simetria translacional na direcdo do campo. O elétron sofre uma aceleragio
nessa direcio, e 0 momento ndo é mais um bom ndmero quéantico. Em consequéncia as
transigoes eletrénicas nao sdo mais “verticais” como deveriam ser nas condigdes de campo
zero. Isso vem da mistura das fungtes de Bloch do cristal nio-perturbado. A distribuicio
da transigio originalmente “vertical” sobre um espectro finito de momento final e inicial
gera estruturas na absor¢io. Dentro da aproximacio de massa efetiva, os autoestados sio
func¢des de Airy e existe ainda uma “cauda exponencial” que vem do tunelamento dentro
da regido proibida de energia. Isso gera num espectro de fotorefletancia as oscilagdes acima
da energia do gap e a “canda” exponencial abaixo dela. Para superredes o processo que
ocorre é um pouco diferente devido ao confinamento do movimento dos portadores na di-
recao do campo elétrico. Além das FKQO & possivel, dependendo do campo elétrico efetivo
observar as “Wannier-Stark Ladder (WSL)” nessas microestruturas. WSL tem sido previs-
tas para cristais “bulk” mas nunca foram observadas devido ao alto valor de campo efetivo
necessario para cria-las. Previsdes tedricas foram feitas em termos de modelos de ligagio
compacta (“Tight Binding Model”), no qual os autoestados estariam localizados em di-

mensdes A = AfeF, onde A é a largura da banda, e a carga eletrénica e F' o campo elétrico.



CAP{TULO 3. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS 44

AT/T (unid. arb.)

1.40 142 144 1.46 1.48
Energia (eV)

Figura 3.16: Espectros de fototransmissio da amostra SL1 obtido a 77 K ajustados por (a)
TDLS e (b) FDLS de gaussiana.

Em superredes, devido a pequena dispersdo da minibanda, elas podem ser observadas em

condigio de campo elétrico relativamente baixo (~ 10 kV/cm) [43].

A separagdo entre os regimes de campo elétrico onde se observam FKO e SWL é muito
ténue. Um estudo sistemético neste tipo de superrede foi realizado por E. Ribeiro [44] onde

se observa os dois regimes de campo. A situagio limite de campo ¢ estabelecida como:

1 FKO
s .19

AT} >1 wsr’

onde d é o periodo da superrede. O regime em que se observa FKO sera referenciado como
de campo médio e aquela em que aparecem WSL como de campos intensos,

A figura 3.17 mostra duas regides do espectro de fototransmissio da superrede SL1
correspondendo as transigdes de buraco-pesado e de buraco-leve com a banda de condugio,
respectivamente. Na regido de buraco pesado o espectro foi ajustado usando trés linhas

tipo TDLS. O ajuste fornece os valores das energias Epp(—1), Exn(0) € Epp(+1), que estio



CAPITULO 3. CARACTERIZAGAO DAS AMOSTRAS 45

Tabela 3.8: Valores de energia das transicbes obtidos das medidas de fototransmissdoa 77 K
pra as amostras SL1, SL2 e SL3. Epp(3) (i = -1, 0, 1) sdo as transigdes de SWL do buraco
pesado e Ey, é para a transigao de buraco leve,

amostra Fototransm. (77 K) Fotolum. (2 K) Fotolum. (77 K}
Enp(~1) Epp(0) Epp(+1) Ep Epnn Epp
(eV) (eV) (eV) (eV) (eV) (eV)
ST1 1,420 1,425 1,431 1,356 1,429 1,421
SL1® — 1,422 — 1455 — —
SL2 1,366 1,376 1,386 1,419 1,375 1,365
SL3 1,334 1,347 1,458 1,401 1,346 1,335

“*Valor tirado do ajuste por duas TDLS.

na tabela 3.8. Na figura 3.17 a linha central é mais intensa que as outras duas, as quais
estdo ignalmente separadas em energia. Esta observagio é consistente com a formacio de
SWL. A observagio desse regime para o buraco pesado € esperada para o tipo de amostra
estudada. A massa efetiva para o buraco pesado é muito grande e isso favorece a localizacio
dos estados no pogo. Usando esta interpretacdo, o valor de energia para cada membro do

multipleto devem obedecer a relagio:
E,=FEy+neFd, n=0,%1,%2,.. (3.20)

com Fy representa o valor para transi¢ao de um pogo quéntico sitnples. No canto superior
direito da figura 3.17(a) é mostrado o grafico E,, vs n. Neste grifico os pontos experimentais
se alinham em uma reta de acordo com 3.20.

Para se testar a validade da interpretacio, foi calculada através do formalismo de func¢io
envelope, que é descrita no apéndice C, a dispersio das minibandas para a superrede em
questao. Foi constatado para esta amostra que: A, < 4 meV e Ay < 2 meV. Isto significa
que, utilizando a relagdo (3.20), com campos internos de ~ 5 kV/cm é possivel atingir o
regime de SWL para buracos pesados. A figura 3.17(b) por outro lado, mostra oscilagdes
caracteristicas de FKO. As posigoes em energia dos maximos e minimos das oscilagdes

obedecem a relagio:

. 82F2h2
En = ED + ( 8}1,

)1/3Fn} n = 1’25 et (3-21)
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Figura 3.17: Espectro de fototransmissdo obtido para a amostra SL1 a 77 K. Para (a)
observa-se a estrutura correspondente a transicdo de buraco-pesado. O ajuste é feita com
TDLS. As trés setas indica a energia dos trés picos que origina a estrutura. FElas sio
associadas a SWL e o figura inserido nela [acima de (a)] representa um ajuste dessas trés
estruturas. Em (b) tem-se a regiio espectral correspondente a transi¢io de buraco-leve,
As estruturas observadas sio associadas a FKO e o ajuste dos maximos e minimos sio
mostrados na figura inserida acima de (b).

onde

P [311"(11'2‘ 1/2)]2/3, (3.22)

sendo p a massa efetiva reduzida relativa a transigdo em questio. O termo entre parénteses
na eq. (3.21) pode ser interpretado como a energia média por particula, ganha por aceleragio
pelo campo externo entre as colisGes (energia eletro-optica). Eg é o valor da energia em
situagdo de campo zero. De fato, o grifico destas energias em fung¢io do pardmetro F, da
eq. (3.22) é uma reta, como mostra a parte superior a direita da figura 3.17(b). O valor da
energia extrapolada deste grafico é Ej, = 1,456 eV. Este valor esta listado na tabela 3.8.
Para esse tipo de material o buraco leve esta sujeito a um potencial de confinamento muito

fraco, entéo ele se encontra praticamente livre. Listamos também na tabela 3.8, valores de



CAPITULO 3. CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS 47

(b) gt
°| ko
—~ ; 2 | 02468
I >
© x3 % ° 9
fg e, ¢ : e : :E’:‘s
i’ . .. .0..
= ::.
) SL2 ¢t
7|7K 1I

135  1.40 140  1.45
Energia (eV)

Figura 3.18: Espectro de fototransmissio obtido para a amostra SL2 a 77 K. Para (a)
observa-se a estrutura correspondente a transigio de buraco-pesado. O ajuste é feita com
TDLS. As trés setas indica a energia dos trés picos que origina a estrutura. Elas sdo
associadas a SWL e o figura inserido nela [acima de (a)] representa um ajuste dessas trés
estruturas. Em (b) tem-se a regido espectral correspondente a transicio de buraco-leve.
As estruturas observadas sdo associadas a FKO e o ajuste dos maximos e minimos sdo
mostrados na figura inserida acima de (b).

energia obtidos em regime de campo baixo a titulo de comparagdo. Observa-se na tabela 3.8
que as diferenca de Fjp obtido em qualquer regime de campo diferem apenas por um fator
de 3 meV. Além disso, a diferenga entre Ej; obtido em regime de campo baixo e campo
médio é de 1 meV, sémente. Desta forma a interpretagdo do regime FKQ para buraco leve
e WSL para buraco pesado ¢ consistente.

Usando este tipo de interpretacao, os espectros das amostras SL2 e SL3 também foram
analisadas. As figuras 3.18 e 3.19 mostram os resultados de fototransmissio tomados a 77 K.
A discussido detalhada serd omitida aqui porque é bastante similar aquela feita anteriormente

para a amostra SL1. Os resultados estdo listados na tabela 3.8.
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AT/T (unid. arb.)
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Figura 3.19: Espectro de fototransmissido obtido para a amostra SL3 a 77 K. Para (a)
observa-se a estrutura correspondente a transigdo de buraco-pesado. O ajuste é feita com
TDLS. As trés setas indica a energia dos trés picos que origina a estrutura. Elas sdo
associadas 2 SWL e o figura inserido nela [acima de (a)] representa um ajuste dessas trés
estruturas. Em (b) tem-se a regido espectral correspondente a transicio de buraco-leve.
As estruturas observadas sio associadas a FKO e o ajuste dos maximos e minimos sao
mostrados na figura inserida acima de (b).

Seria conveniente comparar os valores de Ejp obtidos através de experiéncias de foto-
transmissao e luminescéncia. Como as experiéncias foram realizadas a 77 K e 2 K, res-
pectivamente, é necessario corrigir os nimeros pelo efeito de tremperatura para permitir
a comparagio. Para isso, os valores de luminescéncia foram extrapolados para 77 K como
é descrito a seguir. A energia de transicdo da banda de valéncia a banda de condugéo

em “bulk” é uma funcdo conhecida tanto a 77 K [45] quanto a 2 K [46]. As funcdes sdo
reproduzidas a seguir:

E(z)= 1,507 — 1,47z + 0,875z®> (1" = 77K), (3.23)
- E(z)= 1,516~ 1,5837z + 0,475z2° (T = 2K). (3.24)
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Utilizando estas fungdes foram calculadas as posigbes do gap na liga para cada amostra em
77 K e 2 K. Essa diferenca de energia foi tomada como uma estimativa de quanto seria o
deslocamento de energia do pico de fotoluminescéncia tomado a 77 K. O erro introduzido
nio deve ser significativo devido a diferenga de gap em 77 K e 2 K ser < 10 meV.

Desta forma foram obtidos os valores listados na tabela 3.8 para as energias Epp das
superredes SL1, SL2 e SL3 (iiltima coluna). Estes valores esto sistematicamente abaixo em
energia daqueles obtidos através de medidas de fototransmissdo. Este deslocamento pode ser
entendido em termos de ligagao exciton a defeitos de interface, que afetam particularmente

a forma de linha da luminescéncia [35].



Capitulo 4

Espalhamento Raman ressonante

em superrede

4.1 Introdugao

O espalhamento Raman ressonante tem sido utilizado prioritariamente para estudos de vi-
bragoes da rede em microestruturas semicondutoras [2]. Os fonons Gpticos em sistemas
multicamadas sofrem efeitos de confinamento dentro da camada constituinte, na direcio de
crescimento. Isto se deve a que tais sistemas sdo formados de constituintes cujas curvas
de dispers3o sio bem separadas em materiais “bulk”. Se estes fonons sio ativos em in-
fravermelho, o campo elétrico associado as condicoes de continuidade nas interfaces, induz
fenémenos interessantes em condi¢des de ressonidncia. Por exemplo, a recente descoberta
de modos de interface que se propagam nos planos das camadas com grande comprimento
de onda e separagdo caracteristica entre componentes longitudinal e transversal inferior ao
valor em “bulk” {47]. A localiza¢io dos fénons pode ocorrer também como resultado de
diferengas consideraveis entre as massas atémicas nas interfaces [10].

Se, por outro lado, as curvas de dispersdo dos constituintes em “bulk” sio préximas
(ou sobrepostas) em k = 0, ou se as massas atdmicas sio aproximadamente iguais na
interface, é esperado que os fénons Gpticos ndo sofram quaisquer efeitos de confinamento.
Este € precisamente o caso da superrede deste trabalho, para o qual a composigio de In
na liga ndo é suficientemente grande. De fato, uma clara demostracio de que os fénons sio

extendidos neste tipo de superredes, foi publicada recentemente por nés, {15] e constitui o

enfoque principal®da tese.
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4.2 Meétodo para produzir ressonincia.

Quando a energia de excitagio é escolhida de maneira a coincidir com alguma transigdo
eletrénica no pogo da superrede (entre uma subbanda de valéncia e uma de condugio),
o processo de espathamento Raman é dominado por transi¢des entre as subbandas. Este
tem sido o procedimento usual para produzir ressonancia. Neste trabalho foi utilizado
um método alternativo onde os estados eletrénicos sio deslocados por aplicagio de uma
perturbacio externa para permitir sintonia com a energia incidente ou espalhada. Isto é
feito por meio de pressio hidrostatica sobre a superrede usando uma DAC, a pressdes que
vao desde a pressio ambiente a ~ 10 GPa [48,49]. A pressio provoca um deslocamento
condirerdvel em energia dos estados eletronicos na superrede. Isto permite que os niveis da
superrede de In,Ga;_, As/GaAs sejam sintonizados dentro do intervalo de pressao acessivel

com a tecnologia disponivel.

4.3 Selecao da amostra

Em particular a superrede SL3 (cuja composigio na liga é de 22,0%) foi escolhida para este
estudo. A selegéio se baseou em critérios de ressonincia de ordem superior e na qualidade
das amostras disponiveis. Entre todas as trés séries, aquelas crescidas sobre substrato
com orientagio (001) sio as que apresentaram melhor qualidade. Para a amostra SL3 a
diferenca em energia entre a transicdo de buraco pesado e de buraco leve, satisfaz critérios
de ressonincia com a luz incidente e a espalhada, simultaneamente. Em consequéncia ha
um aumento adicional na intensidade espalhada para o espalhamento Raman de segunda
ordem. Isto ocorre porque a diferenca em energia entre buraco pesado e buraco leve é
muito proximo da energia de dois {énons opticos longitudinais. Esta condi¢io é conhecida

como tripla ressonincia [16]. O esquema ilustrando este tipo de ressonincia é mostrado no

diagrama da figura 4.1. Neste diagrama, a diferenga entre os niveis da banda de valéncia é
indicada por 2hwro. Na ressondncia a energia incidente coincide com a energia do buraco
leve e a espalhados com a de buraco pesado. No processo ocorre a criagdo de um exciton
pelo laser que excita o material; apds a criagdo, o buraco é espalhado via interacdo Frohlich
[50} intrabanda e um espalhamento interbanda via potencial de deformagio. A interacdo

Frohlich é um processo que vem do acoplamento do portador com o campo elétrico de dipolo

associado ao modo longitudinal de vibragio dos ions.
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Figura 4.1: Diagrama para o processo de tripla ressonancia [7].

Para a amostra SL3 medidas de fotorefletincia permitiram, obter a diferenga entre a
. energia de buraco pesado e de buraco leve a 77 K (secio 3.5), Enp — Eip, = 54 meV.
A temperatura ambiente o valor ndo pode ser medido com a mesma precisio devido ao
alargamento das linhas, mas a diferenga em energia entre as duas transi¢des observadas é
~ (68+7) meV. Isto definiu a amostra como sendo a mais apropriada para este trabalho. A
possibilidade da tripla ressonancia com estruturas do pogo pode resultar numa ressonincia
de segunda ordem muito pronunciada. Isto é interessante pois o espalhamento Raman de
ordens superiores é de diffcil detecdo e apenas na ressondncia é possivel observar estruturas

correspondentes a estes processos.

4.4 Discussao

Na figura 4.2 sio mostrados os espectros Raman para pressdes representativas, ilustrando o
comportamento da intensidade espalhada. A regido espectral da figura permite observar os
picos relativos aos fonons LO e TO. Para pressdes menores que 5 GPa nenhuma esirutura
do fonon TO aparece, como pode ser visto no espectro inferior da figura 4.2, onde se
tem apenas um pico (LO). Para essa orientacao de substrato as regras de selecio Raman
para retro-espalhamento nio permitem observar o modo TO (veja a tabela 4.1). Apesar
do modo TO ser proibido por regra de sele¢io para retro-espalhamento ele aparece em

todos os espectros a altas pressdes. Isso é efeito de uma contribuicio de espalhamento
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Tabela 4.1: Regras de selecio para o espalhamento Raman para diversas orientagbes de
substrato. Na notagdo utilizada para denotar a configuracio experimetal, Z(XY)Z por
exemplo, indica que o laser foi incidido na direcdo 2 do cristal com polarizagio ao longo do
eixo £, enquanto que a luz espalhada foi coletada em retro-espalhamento e com polarizagao

i.

orientacio LO (singleto) TO (dupleto)

Z(XY)Z Z(XX)Z 2(YY)Z Z(XY)Z Z(XX)? Z(YY)Z

(001) 4 0 0 0 0 0
(111) 0 d2/3 d2/3 242/3 sd?/3 2d%/3
(112) 0 0 2d2/3 0 d%/3  4d®/3 0  d%/3 0O

direto ( “forward™) que deve ser considerado devido ao material se tornar transparente a
radiagido a pressdes acima de ~ 5 GPa (nesta configuracio as regras de sele¢io permitem
observar o modo TO) {11,51]. A reflexio na interface do “buffer”-superrede é a principal
responsavel por este espalhamento. A luz refletida nesta interface funciona como um feixe
de incidéncia direta na superrede, originando o modo transversal. Essa componente direta
existe devido a configurac¢do em retro-espalhamento nao ser perfeita. A presenca do modo
TO é providencial para os propdsitos deste trabalho, onde deseja-se comparar intensidades
nos diversos espectros para diversos valores de pressio. A intensidade absoluta dos picos
néo tem significado pois ela pode ser afetada facilmente por condigdes experimentais fora do
controle, tais como flutuac¢des na intensidade do laser, absorcio na amostra, etec. Tomando-
se a intensidade relativa do modo LO em relagio aoc modo TO o problema é contornado e
é possivel comparar os resultados obtidos em diversas pressoes.

Constatou-se um aumento da intensidade do pico LO quando P est4 préxima de 5,0 GPa,
logo diminuindo de intensidade e depois aumentando de intensidade quando a pressio se
aproxima de 7,0 GPa. Esse comportamento pode ser observado claramente na figura 4.2.

Na figura 4.3 estio os espectros obtidos para a regido de 21.0. Nesta figura é possivel
distinguir um decréscimo de intensidades pronunciados entre os espectros correspondentes
a 4,2 GPa e 5,6 GPa. A intensidade aumenta novamente com o aumento de }iressé,o, como
pode ser visto por comparagdo entre as curvas intermedidrias da figura 4.3. Finalmente,

para P = 6,8 GPa o pico correspondente a 210 ¢ fraco e acima deste valor de pressio, ele
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Figura 4.2: Espectros de Raman ressonante de primeira ordem em diversas pressoes.
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desaparece. Os decréscimos em intensidade observados nos limites em frequéncia dos espec-
tros da fig. 4.3, sio devido ao tipo de detetor utilizado, um “array” de diodo. Nao aparece
qualquer pico relativo a 2T'0 ou LO+TO nos espectros. Isso vem confirmar a hipdtese
sobre o processo que leva a ressonancia em segunda ordem, onde a maior contribuicio é
da interacdo Frohlich, a qual acopla apenas os modos LO. Toma-se também neste caso a

intensidade relativa a do modo TO para a mesma pressio.

As intensidades relativas para LO e 2LO foram colocadas em um grafico em fungio da
pressdo (na figura 4.4). Para 2LO a linha solida resulta do ajuste dos pontos por meio
de duas linhas lorentzianas (as linhas pontilhadas). Os circulos vazios representam pontos
experimentais quando a pressio aumenta e os cheios quando a pressio é relaxada. O perfil
de ressonincia para o modo LO apresenta claramente um maximo em torno de 5,0 GPa
e um segundo, menos pronunciado, em 7,0 GPa. O perfil de ressonincia para a segunda
ordem também apresenta dois maximos, um em 4,4 GPa e outro em 6,4 GPa. Este dltimo é
mais pronunciado que o correspondente a primeira ordem, devido ao processo de ressonancia

(tripla ressonéncia).

Para identificar as ressonincias observadas com as transigbes eletronicas foi necessirio
determinar a dependéncia das energias em fun¢io da pressio. Os coeficientes de pressio da
transi¢ao do primeiro nivel de buraco pesado foram determinados com precisdo por Goiii e
colaboradores [19], através de medidas de absorcio a temperatura de 10 K em superredes
de IngsaGag47As/GaAs. Com estes coeficientes e juntamente com o valor de energia da
transicio de buraco pesado a temperatura e pressio ambiente foi possivel estabelecer a
dependéncia com a pressdo. Com o intuito de medir Eyj para barreira e pogo na superrede
de I'ngGap78As/GaAs nas condigbes ambientes de T e P, nés utilizamos fotorefletancia.
A figura 4.5 mostra o espectro obtido para a amostra SL3 (circulos) a temperatura ambiente
e o ajuste por TDLS (linha sélida). O ajuste resultou em Epp = 1,252eV e Ep, = 1,320eV
no pogo e Eo(GaAs) = 1,403 eV na barreira. Esta dltima corresponde na figura a estrutura
que aparece como um pequeno ombro ao lado da estrutura devida ao GaAs do substrato
(indicado por uma seta). O tensionamento provoca o deslocamento em energia, e como a
camada esta distendida ( ao contrario da liga que estd comprimida) ela sofre um desvio para
o vermelho. Para confirmar estes valores foram efetuados calculos dos niveis eletrénicos no
pogo usando o modelo de funcdo envelope (ver o apéndice C). O valor do “band-offset”
que melhor descreve os estados da amostra é de @ = 9,60 (o “band-offset” Q é definido

em [52]). Os pardmetros estruturais utilizados foram os de rdio-x e os de tensdo aqueles
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Figura 4.4: Intensidades relativas dos picos LO e 2L0O de Raman ressonante sintonizados
por pressao. Para LO a linha é apenas para auxiliar a visualizar a ressonancia.
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Figura 4.5: Fotorefletancia para a amostra SL3 a temperatura ambiente. A linha sdlida
representa o ajuste abtido por FDLS.

obtidos por fotorefletancia conforme descrito no capitulo anterior. Os valores calculados:
E,, = 1,258 eV e Ej = 1,321 eV, para o pogo e 1,405 eV para a barreira estdo em
concordancia com os valores experimentais dentro dos erros. Desta forma a dependéncia da

energia com pressdo para a barreira pode ser expressa por:
E(eV) = 1,403 4 0,1080P — 1,40 x 1073 P2, (4.1)

com a pressdo P em GPa. Utilizando os coeficientes de pressao da liga Ing s3Gapq74s da
ref. [19] e de GaAs da ref. [53] foram obtidos, por interpolagio os coeficientes relativos a

z =0,22 da superrede SL3. Estes coeficientes fornecem, para o pogo:
Enn(eV)=1,252+40,1063P — 1,86 x 1073P2, (4.2)

Com estas fung¢des foi possivel descrever de maneira aproximada a dependéncia da ener-

gia dos estados eletrénicos com a pressdo (figura 4.6). Nesta figura foram adicionadas linhas
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Figura 4.6: Dependéncia dos estados de buraco leve no poco (linha tracejada) e do GaAds
da barreira (linha sélida) com a pressio.

paralelas que representam os valores de energia correspondentes a energia de excitacio me-
nos um fénon LO e menos 210, respectivamente. Os circulos abertos representam os picos
de ressonincia observados experimentalmente (os circulos cheios sio resultados do ajuste a
curva de fotorefletincia da figura 4.5. Observa-se a coincidéncia entre os circulos abertos
e os cruzamentos entre as curvas de dependéncia das transi¢des e a “energia dos fonons”.
Isto mostra que as ressonincias ocorrem com os estados eletrénicos do poco e da barreira,
simultaneamente para o mesmo foénon. Devido ao mesmo {6non produzir picos distintos
no perfil de ressonincia, correspondentes ao pogo e a barreira, pode-se concluir que o tipo
de {énon que participa no processo é extendido através da superrede e nio confinado em
qualquer das camadas. F necessirio salientar que as ressondncias ocorrem com estados da

superrede apenas, devido a penetragio da luz ser ~ 670 nm.

Existemn outras evidéncias que ajudam a reforcar essa hipétese. Por exemplo, a néao

observagio de fonons de interface em qualquer dos espectros. Por outro lado, fonons LO
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Figura 4.7: Processo de espalhamento “outgoing” para superredes [20].

confinados com indice par sofrem forte ressondncia com os niveis de energia menor no poco
quéntico, via interacdo elétron-fonon [54], o que também nio corresponde a nossas obser-
vagGes. Estes fatos constituem evidéncias adicionais de que os fénons épticos longitudinais
" se propagam através de toda superrede na dire¢io do eixo de crescimento.

Finalmente € conveniente ressaltar que o processo ressonante “outgoing” é predominante
em superredes. Isto se deve ao fato de que, em realidade, é um efeito de ordem superior
(dupla ressonéncia), enquanto que o processo “incoming” é uma ressonincia de primeira
ordem. Para melhor compreensio do fendmeno, é reproduzido na figura 4.7 o esquema
do processo. O esquema indica que o féton espalhado estd em ressonincia com o exciton
de vetor de onda nulo. Simultaneamente, o f6ton incidente estd em ressondncia com um

exciton de vetor de onda finito, K, através de espathamento via defeito [9,20].
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Conclusoes

Neste trabalho foi demonstrade que os {6nons dpticos longitudinais se propagam por toda a
superrede de Ing93Gag 73As/GaAs. Este é um exemplo pioneiro de fonons extendidos em
superredes. Isto é consequéncia principalmente do fato de que as curvas de dispersao para
a liga e o composto bindrio em “bulk”, diferem apenas por alguns cm~!, para fénons do
centro da zona de Brillouin. A demonstracao foi feita através de medigdes de espalhamento
Raman ressonante. As condigoes de ressondncia foram sintonizadas por aplicagdo de pressao
hidrostatica com o uso de uma linha fixa de laser como excitagio, escolhida conveniente-
mente. Ambos os perfis ressonantes para LO e 2LO exibem dois maximos em fungio da
pressdo. Estes maximos foram identificados com o auxilio do comportamento das energias
de transicio elétron-buraco pesado do pogo e barreira, respectivamente. Com efeito, os
maximos correspondem a ressonancias da luz espalhada por um fénon LO (ou 2LO) com
os niveis eletrénicos no InGaAs e GaAs simultaneamente. Como o mesmo fénon participa
da ressonancia com estados eletrdnicos dos materiais das duas camadas, entio ele s6 pode
ser extendido, e nio confinado a qualquer delas.

Para permitir a observacdo destas ressonancias, foi necessario escolher uma superrede
para a qual condi¢oes de ressonancia de ordem superior fossem possiveis. Isto provou ser
fundamental para a observagiio de ressondncia com os niveis do InGaAs. O procedimento
consistiu num estudo sistematico de estados eletrénicos nestas superredes, utilizando tec-
nologia de fotorefletincia . Os resultados forneceram valores de Ejj e Ep, para todas as
amostras crescidas em substratos (001). Comparando a diferenca entre estas energias e o

valor de 2fiwro, a escolha recaiu na amostra SL3, para a qual a coincidéncia era maior. No

-
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decorrer do processo de escolha, foram estudados os efeitos de campo intrinseco das super-
redes nos espectros de modulagio. Identificamos dois regimes de campos dando origem a
observagio de oscilagbes FKO para o buraco leve e WSL para o buraco pesado. A andlise
destes efeitos permitiu obter os valores de energias de transicdo para todas as superredes.
Estes valores, por sua vez, permitiram uma sele¢io preliminar da amostra para a qual a
condicdo de ressondncia tripla fosse verificada, o mais préximo possivel. Além disso, o re-
sultado é de inportincia em pesquisa basica porque nido hé ainda um dominio completo do
assunto.

Contribuimos também com a introdugio de um novo método de medida das tensoes
nas camadas de superredes de InGeAs/GaAs. Este método se baseia na comparacio das
energias de transicdo entre superrede e um padrio de GaAs, na regido de energia corres-
pondente a Ey e E; + A;. O método, apesar de restrito a esta particular superrede, tem
muitas vantagens comparado com os usuais. E rapido, usa parimetros bastante bem co-
nhecidos e fornece um resultado médio devido a maior irea de focalizacdo. Esta parcela
~dos resultados, tem particular importancia local. No IFGW/Unicamp, ha um sistema de
“Chemical Beam Epitaxy” (CBE), o qual estd sendo empregado para crescer exatamente
superredes de InGaAds/GaAs. Assim, um método de medida de tensdo nas camadas, repre-

senta uma ferramenta de caracterizacio inestimével, inclusive para realimentar parametros
do processo de crescimento.



Apéndice A

O Espalhamento Raman

Ressonante

“A.1 Introdugao

Aqui serido introduzidos as defini¢des fundamentais para a descricdo do fenémeno denomi-
nado espalhamento Raman ressonante (ERR). O tratamento microscépico serd baseado no
desenvolvimento descrito em [55}.

O sistema de nosso interesse é composto da radiagio incidente, descrita pelo Hamilto-
niano Hp, e do material, descrita pelo Hamiltoniano Hps. A interagio entre a radiagio e
0 material serd representada pelo Hamiltoniano, Harp. A radiacio consiste de fétons com
vetor de onda k, com modo de polarizagao A, £y e frequéncia wy,, = ck. Os autovalores do

campo de radiagio sido dadas por:

W({ngyb) = 32 npyhwpy. (A.1)
ko

Para o material os autovalores sdo {E,}. A energia do estado fundamental Ey é tomado
como sendo zero. Esses estados podem ser descritos em termos de excitacbes elementares

(quase-particulas): exciton, fonon, ete.
O processo Raman consiste de uma transicio entre estados quinticos do material, de um
estado inicial para um final envolvendo troca de energia com o campo de radiacio. A titulo
de mais detalhes, serd feita um aparte no modelo microscopico para introduzir a terminologia

Stokes e anti-Stokes, usuais no espathamento Raman. No modelo macroscépico da teoria
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Raman o campo eléirico da luz induz uma polarizagio dos dtomos do meio material. O
campo elétrico da luz em um dado instante é considerado uniforme para todo o meio, uma
vez que o comprimento de onda da luz, tipicamente da ordem de 10® A, é muito maior
que as distdncias caracteristicas do processo. Quando o elétron é deslocado de sua posicio
média devido ao campo um dipolo elétron-nicleo é criado. O momento de dipolo é descrito

com uma boa aproximagio por uma relacio linear com o campo elétrico:
—
p=a Es (A.?)

onde o fator de proporcionalidade @ é o tensor de polarizabilidade elétrica. Uma vez que o

campo elétrico, para uma dire¢io arbitrdria z, tem a forma:
E.(t) = Egcoswpt, (A.3)

o deslocamento do elétron, Ar pode ser denotado como uma fun¢io do tempo. Desta forma

tem-se:
Ar(t) = Argcos(w;t + ¢). (A.4)

Nesta equagao w; € a frequéncia do modo vibracional do 4tomo, molécula, etc, e ¢ a constante

- ~ — - .
de fase relativa a funcio do campo. A componente a,, de @, em particular, pode ser escrita

€omo:
da,,
zz(t = z ——Ar(t
@nlt) = aw+ = AN
da,,
= 0, + 3: Arg cosw;t. (A.5)
O desenvolvimento da expressdo da polarizabilidade em primeira aproximacio fornece:
lda,,
(1) = . FE,cosw,t+ 34 ArgEg cos(wo + w;)t
r
lda,,
-|-'2-' dr AT()EQ COS(WD - w,)t. (Aﬁ)

O primeiro termo no segundo membro da equagio (A.6) representa a situagio em que a
luz incidente é espalhada sem mudar a energja (espalhamento Rayleigh). Os outros dois
termos correspondem ao espalhamento ineldstico em que a frequéncia é alterada pela soma
(subtragio) da frequéncia de vibragdo do sistema. Estes termos déo origem s componentes
anti-Stokes e Stokes do espalhamento Raman.

Nesta etapa da descrigdo serio utilizados alguns argumentos da mecinica quantica para

ajudar o entendimento do processo. A linha de estudo que a quintica adota é bem diferente
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da maneira cldssica de estudar o efeito. A luz é quantizada e os niveis de energia do
sistema s3o quantizados. O modelo do espalhamento de luz é baseado em um processo a
dois fotons. O sistema passa de um estado inicial para um final, onde a energia do f6ton
que entra é diferente do féton que sai e essa diferenga de energia é cedida ao sistema pelo
campo {componente Stokes) ou é cedida pelo sistema ao campo {componente anti-Stokes).
O processo anti-Stokes se da quando o sistema estd inicialmente num estado que nio seja o
fundamental, por exemplo, ativado termicamente. Para a componente Stokes, no primeiro
-passo do processo o foton e o sistema se combinam formando um sistema com um estado
de energia maior e tempo de vida muito curto (107! 5) [56]. No segundo passo, o sistema
decai liberando um f6ton. A intensidade esperada para as transicoes Stokes e anti-Stokes
sdo diferentes no modelo quéntico, ao contrario do modelo cldssico que nio indica nenhuma
diferenca de intensidades. Para ocorrer uma transicio anti-Stokes o sistema deve estar num
estado excitado maior que o estado fundamental. Entio apenas uma pequena fragio do
sistema vai estar num estado suficiente de energia para iniciar esse processo. A relacio
_ enfre o nimero de estados em Ny (Stokes) e Ny (anti-Stokes) é [24]:

N1/No = exp(— Z‘;,) (A.T)

Como resultado, as linhas anti-Stokes sdc muito menos intensas que as linhas Stokes &
temperatura ambiente ou inferiores. Isto é marcante para modos cuja frequéncia é mais
afastada da excitacdo. Por exemplo a linha anti-Stokes em 480 cm™! tem Ny 2 0,1Ny e
uma outra em 1440 cm™! pode ter 0,001 da intensidade de sua correspondente linha Stokes
a temperatura ambiente. Entdo, em geral apenas as linhas Stokes sio utilizados para a
espectroscopia Raman convencional. A titulo de simplicidade, a descri¢gio que segue se

refere apenas & componente Stokes do espalhamento.

A.2 Teoria Microscdpica

O tratamento da interacdo luz-matéria & feita pela mecinica quantica usando-se a teoria de
perturbacio dependente do tempo. A segdo de choque Raman pode ser obtida a partir da
probabilidade de transi¢io por unidade de tempo entre os estados |10} e |2f) [57):
27
w = —|Ky110*8(E2 + Ef - Ey). (A.8)

Onde Kjf 10 € 0 elemento de matriz que liga o estado inicial aos estados finais. Os subindices

0 e f se referem ao éstado inicial e ao estado final respectivamente. As particulas incidentes
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e espalhadas envolvidas no espalhamento Raman sdo apenas fétons, ea probabilidade de
transicio é a probabilidade com que um féton em um estado |10) seja espalhado para um
estado |2f). A segio de choque é definida como o nimero de particulas espalhadas em
um determinado dngulo sélido dQ por unidade de tempo e unidade de fluxo de particulas
incidentes [58]. Portanto, dividindo w pelo fluxo e somando em k2 ¢ sobre todos os estados

finais possiveis para o qual o fé6ton pode ser espalhado, obtem-se:

~ 2n
do’(kyAp;wabA;) = = 303 |Kap10l8(hws + Ef — huwy), (A.9)
k: ¢
onde ); é a polarizacio do féton incidente e # é a diregio central do angulo sélido dQ. Em
sistemas macroscopicos, V — o0 ou Ak —= 0, a soma em k; pode ser transformada em

uma integral do tipo {59]: v
1) — g [ rierd, (A.10)

0 que leva a uma nova relacio para a se¢io de choque:
. % -
da'(k1A1;w20A1) = m Z[II(gj,lo‘zﬁ(hwg + E_f — hW1)dk2. (A.ll)
f

Considerando os fétons espalhados com vetor de onda limitado entre ky e ks 4 dky, dentro
de um pequeno angulo sdlido df2, o volume de integragio se resume a dkj = kidk,d}, o

que permite escrever:

A Van
do'(k1dsjwah) = 77 3 / Ko r10l26(Ey + Ef — hun)kddks.  (A.12)
f

Uma vez que o integrando é fungdo de kg 86 através da energia, é conveniente efetuar
mudanga de varidvel k; — FE; utilizando o fato de que a relagdo de energia e vetor de onda

do féton pode ser escrita como:
E = pc = hke. (A.13)

O que resulta em:

Vs

! . 7] —
do (klz\l,wggAl) = 411_25464

' ] |Kas.10|26(Es + Ey — hoon ) EXdE;. (A.14)
f

Utilizando-se propriedades* da fun¢do §, obtem-se a expressdo final para a segdo de choque

por unidade de volume em termos da soma sobre os estados finais, como:

; d$d
dU(klf\l;[AJQG)\l) = 4—2ﬁ4~z E |K2f,10|2(hw1 - Ef)z. (A15)
T c I

* [+ F(2)b(z — a)dz = F(a)
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Neste desenvolvimento foi imposta a seguinte restrigdo sobre a somatoria em f:
hw, < hiw — E_f < ﬁ(wz + dwg) (Alﬁ)

As transicbes podem ser de trés tipos considerando que os estados finais, os quais estdo de
acordo com a restri¢io (A.16), tem energia £y,

(i) Ey estd na parte discreta do espectro de estados de energia do material. Se for con-
siderado que existe apenas um estado vibracional para o qual a restricdo (A.16) é satisfeita,

tem-se:

dQ
4r2hiet’
O f6ton espalhado estd dentro de uma faixa bem estreita em torno de fiwy = Aiw; — Ey, ou

dld(kIAl;éAl) = |K2f,10|2(hw1 - Ef)2 (Al?)

seja, a estrutura no espectro de espalhamento tem a forma de linha aproximadamente igual
a de uma funcio delta.

(ii) Ey estd no continuo de {E,}. As regras de sele¢io determinam um ndmero finito
de estados finais para os quais os elementos de matriz |Kyf,10| ndo se anulam. Para o caso
em que estado final envolve fonons com vetor de onda q, ramo v, as leis de conservagio de

energia e de momento exigem respectivamente as igualdades:

Ey = huw,(q)
k’l - k2 + q, (AIS)

Como |ky| = |ks] e ambos sdo muito menores que um vetor de onda da zona de Bril-
louin conclui-se que q = 0 e o espalhamento é dito envolver fénons de centro de zona ou
comprimento de onda oc. Utilizando as leis de conservagio, as energias dos estados finais
ficam:

E; = hw,(0). (A.19)

A se¢do de choque, ainda pode ser obtida da equnagio (A.17) com a substituigdo apropriada
de Ey pelo valor da equagio (A.19).

(iii) £ estd no continuo de {E,} e existe um subeonjunto infinito de estados que tem
elementos de matriz | K2y 10| ndo nulos conectando-os com o estado fundamental. Expli-
citando a dependéncia de K3y 10 em energia, e considerando uma densidade de estados
apropriadas para o subconjunto de estados finais continuo, a expressdo da secao de choque

fica:

R dupd)
do(kyAp;wobdy) = Z};ﬁnguf(f:f = hwy — b2 g(Ey = huoy — hws), (A.20)
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onde g(Fy) é a densidade de estado finais. Um exemplo ¢ o efeito Raman de segunda ordem
em cristais. Nesse tipo de espalhamento tem-se dois fénons envolvidos no processo, com a
conservagao de momento (dada por ky = k2 4+ q1 + q3). A densidade de estados de energia
toma forma particular, dependendo dos valores de q; e q2. Para as frequéncias de excitagdo

6pticas, a dnica restrigio possivel sobre os valores de q; e g3, é:

q~-q: =q. (A.21}
s £y :
E conveniente passar a discutir a forma explicita para os elementos de matriz Raman para
definir quais sdo os termos ressonantes € como ocorrem as ressonancias no processo de
espalhamento. O efeito Raman é um processo de segunda ordem (envolve dois fétons, um
absorvido e outro emitido, figuras A.1(a) e A.1(b)}. O elemento de matriz, mantendo apenas

os termos basicos de um processo de segunda ordem, pode ser escrito explicitamente como:

K . Z { (wgﬂHMRlOi)(OiIHMR!wlO) + (w;,fIHMR|w1w2i)(wlwgilHMR|w10) }
2f10 = hwy — E; “he, — E; ’

‘ (A.22)

onde 0, i e f denotam os estados fundamental, intermedidrio e final, respectivamente. O

ket |wil) designa o féton com frequéncia wy, enquanto que o ket [0l) denota o féton que foi

aniquilado. Na realidade existem outros 4 termos que nio foram incluidos por contribuirem

pouco para a se¢do de choque em condigido de ressonincia. E conveniente fornecer uma
comparagio desta expressio com a da suscetibilidade, dada por:

_ (w0|HMR|0i)(Oi|HMR|w0> (wO]HMR|2wi>(2wiIH |w0)
X(“’)‘Z{ oo — E, + s }

(A.23)

13

As expressdes para os elementos de matriz Raman e a suscetibilidade tem aspectos comuns,
08 quais sdo;

(i) cada termo tem dois elementos de matriz e umna dependéncia linear com a frequéncia
no denominador.

(ii} existe uma divergéncia quando a frequéncia se aproxima da autoenergia E;.

(iii) o numeradores de x(w) sdo positivos. Porém os numeradores de K #,10 sdo comple-
x0s, podendo ocorrer efeitos de cancelamento.

A ddltima observagio restringe a validade de (A.23) para descrever o espalhamento Ra-
man ressonante.

Da forma como o elemento de matriz Raman est4 especificada em(A.22) nio basta
para explicar um espectro de espalhamento Raman ressonante devido a falta de informacgio

detalhada sobre o5 estados intermedidrios do processo |#). Isto se deve a que:
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(b]
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Figura A.1: Representacio grafica dos processos Raman; (a) wm processo Raman generali-
zado; (b) 0s dois processos basicos do Raman, Stokes a anti-Stokes; (¢) um processo simples
de ressondncia; (d) processo de ERR simples generalizado; (e} processo de ERR-Duplo [55).
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(i) {E:} e |i) do material sio em geral desconhecidos. As aproximagdes usuais sio feitas
em termos de excitages elementares e suas interagdes. O elemento de matriz pode envolver
entio varias ordens de perturbagio. Além disso, |i} ndo sendo autoestado de Hps, apés um
tempo 7;, decai em outros estados, ou seja, as energias E; tem uma contribui¢io imaginaria,

responsavel pelo tempo de vida finita,
Im{E} = byi = h/m. (A.24)

(ii) A expansiio de Kay,10 até segunda ordem em teoria de perturbagdo ignora alguns
efeitos importantes. Por exemplo: as miiltiplas interagbes da radiacio com a matéria.
Quando esses efeitos sdo levados em conta, do é descrito muito bem com as relages ante-
riores, acrescidos das modificagbes necessarias podem envolver processos de muitos f6tons
ou excitagbes mistas,

Como foi destacado anteriormente, quando hw; = Re{F;} tem-se uma ressonincia. O
estado |i) neste caso é um estado acessivel por absor¢do. O exemplo mais simples de ERR

estd contido no esquema da figura A.1(c). O esquema da figura A.1{(d) corresponde a um
processo em termos genéricos quanto aos estados intermedidrics. O esquema da figura
A.1(e) representa um processo ERR-Duplo. Em geral, basta reter apenas os termos do

elemento de matriz que possuem denominadores ressonantes do tipo:

Kagpio= Y. (w2 S| Hug|03) (0] H plwr 0)

hwy — Re{E;} — il (A-25)

i, B &hun

Isso significa que apenas alguns processos serio importantes para o ERR. E possivel

ter ressondncia para diversos estados }i), ..., |j) simultaneamente. Agora se |t) e |7} estdo
conectados de alguma maneira pode-se ter miltipla ressonancia (figura A.1(e)).

A dependéncia de Kzy,10 em w é posta em evidéncia quando considerada as proprieda-

des espectroscipicas do estado |i). Consideragdes sobre estas propriedades permitem uma

andalise mais detalhada, o qual serd feita a seguir:

(i) |¢) é tal que E; estd no espectro discreto {E,}. Caso tenha apenas um estado

ressonante no regido, entio o elemento de matriz é escrita como:

]JMf,‘M;OP
K ag 10 = ,
PO (o — w447
onde foram usadas as relagdes Re {E;} = hw;, (wo f|Hppg|0i) = My, e (0| Harglwr 0) = M.

Quando processos de tempo de vida longo predominam (Aw; = |wy — w;| € 7;), ocorre uma

(A.26)

~ . * 3 - I g -
fluorescéncia ressonante, cuja descrigio detalhada n3o interessa no presente contexto.
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(ii) F; estd no continuo dos estados de {F,,}. As regras de selecido impoe restrigoes ao
estado intermedidrio {¢). Existe apenas um ou entdo um niimero finito de estados interme-
didrios para o qual os fatores do elemento de matriz de transi¢io sdo ndo nulos. O estado
intermediario depende de k,w, A do f6ton incidente ou espalhado, bem como da natureza do
estado final |f). Para cada par de estados iniciais e finais, existe um estado intermediario
ressonante {0t).

Se existe um continuo de estados finais disponiveis, com uma correspondéncia biunivoca

entre os estados finais e os estados intermedidrios ressonantes, entao pelas equagdes (A.15)
e (A.25), tem-se:

. A _ |Mf1 tO(f)'g(hwl Ef)2
dothidvionde) = e Y SR

E necessério salientar que devido a correspondéncia |i) < |j} a soma na equagio (A.27)

embora explicita sobre estados finais, corresponde a uma soma sobre estados intermedidrios
ressonantes. Além disso, como ndo ha correspondéncia de diferentes estados intermedidrios
-com um mesmo estado final, nio hd qualquer contribuigdo de processos de interferéncia.
Uma excessdo é a ocorréncia de estados discretos na regido ressonante. Neste caso, a soma
de todos os termos que contribuem ao elemento de matriz deve ser efetuada antes de elevar

o resultado ao quadrado, como indicado a seguir:
Mei Mo 2
K = E .
I 21',101 I 1' h(Wl l

~ wi) — thy;
A forma da ressonéncia é determinada pela dependéncia funcional dos elementos My; e Mo

(A.28)

e 0s polos na egs. (A.28). Esta expressio é bastante genérica, podendo ser utilizada para
interpretar uma variedade de comportamentos ressonantes.

Passando ao dltimo caso, que corresponde a existéncia de um continuo de estados inter-
mediérios.

(iii) Se existe um continuo de estados |¢) em ressonincia com |w;0) e jwaf), entdo a soma
da equagdo (A.25) se reduz a uma integral:

M (wi)Mo(wi)
K o
2110 / wy — w; — iy(w)

gi(E = ﬁw,-)dw,f. (A.Qg)

A titulo de exemplo serd considerado um caso especifico de densidade de estado:

0 , w<A
gilhw) = § a(w - AYEI2 | Acw<Atuw, (A.30)
. 0 , W>A+4w,
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onde o fator d é a dimensionalidade, A o gap e w, a frequéncia de corte. Substituindo em

(A.29), obtem-se para o caso particular de My; Mg e v constantes em energia, as expressoes:

( atwil?
1log _%,-‘m , d=1
Kaj10 = (MyMpa) X § log ;;“_2—% , d=2 (A.31)

1f2

—2w§/2+alog2—:'_'—:’:§75 , d=13

onde a = (w1 — A — iv)z.

Analisando (A.31) no caso de tempos de vida longos, as componentes ressonantes sdo
diferentes em uma, duas ou trés dimensdes. Para d = 1 aparece uma divergéncia em K?
do tipo (w; — A)~!. A divergéncia em K? é do tipo logaritmica para d = 2. Finalmente
para d = 3, hd um aumento convergente de K2. Mas isso vale apenas se My eM; forem
constantes em wg. Neste caso o elemenio de matriz pode ser escrito também em termos da

suscetibilidade como:

M
Kag0 = 37ex(@1), (A.32)
a

onde x(w;) é a contribuicdo ressonante.

Até esse ponto os estados intermediarios ndo foram considerados explicitamente. Além
disso, a constincia assumida para as parcelas do elemento de matriz restringe a aplicagdo.
Para expandir o tratamento, é necessario incluir outros termos no Hamiltoniano do sistema.
H s pode ser descrita em termos de excitagbes elementares ¢ o Hamiltoniano das interacoes
entre essas excitagoes, Hj),, tomada como uma perturba¢io. Neste caso, o Hamiltoniano

Hj, acopla os estados intermediarios |i} e |j) através de:
Mi; = Gl b, (A.33)

Os estados inicial, |0}, e intermedidrios, |¢}, sdo acoplados por Hpsg, bem como o interme-

didrio, |7), e o final, | f), por:

Mo = (i|Hmr|0),
My;

(/|Humrl7). (A.34)

Expandindo na base des autovalores de Hjps em série de perturbagio em Hj,, leva a um
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novo elemento de matriz K2410. Em primeira ordem de perturbagio os termos séo do tipo:

MyiM;iMio ]
K = - - , (A.35)
2,10 %: [Rz(wl —w; — 1y (w1 — w; — ;)
e em segunda ordem de perturbagao:
M MM M;
K2f,1022[ 3 S F b Uik it ] (A.36)
T L1 — wi — i) — wp — dp)(wr - w; — #7;5)

Para a primeira ordem, Mj; cria o fonon que se encontra no estado final. Por esta razio,
a energia do estado |7}, hw;, € a soma das energias eletrénicas fiwf e da energia do estado
final hwy, isto é, hw; = Awf + hws. Entdo,
My M;i Mg
K = Zu . AJ37
0= % [t . (A7

wf — 47 )(we — w§ — i7;)

A energia do féton espalhado, hwg, aparece na equaglo acima, porque a conservagao da

energia permite efetuar a substituigao:
wr = wy +wy. (A.38)

Agora, os estados intermedidrios nio sio mais arbitrarios. Na expressio (A.37) estd ex-
plicita que tais estados sdo os estados eletronicos do sistema. O estado |¢) é um estado
eletrénico excitado, enquanto que |j) contém uma quase-particula e um estado eletrénico
excitado. Nesta expressio para o elemento de matriz, é possivel distinguir dois comporta-
mentos ressonantes, considerados a seguir:

(i) Apenas um fator no denominador é ressonante, o outro pode ser considerado cons-
tante e retirado da somatdria dos estados ressonantes.

(ii) Os dois fatores sdo essenciais, dando origem ao efeito de ressondncia dupla. Neste
caso o féton incidente estd em ressonincia com algum estado excitado e o féton espathado
com outro estado excitado diferente, simultaneamente. Este efeito também pode ser
descrito em termos da suscetibilidade, como segue. Reescrevendo a eq. (A.32) é possivel
separar as duas regies ressonantes em torno de wy e wy respectivamente. Considerando os

fatores de elemento de matriz constantes, pode-se escrever:

Kagi0 = Aixe(wt) + Aaxelws), {A.39)

onde

. Xle) = sl (A40)

— i)
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A soma inclui uma estreita faixa de frequéncia em torno de wf, e a fungio y.(wf) é divergente
no limite de 9; — 0. As constantes A; e Aj sdo constantes de acoplamento e em geral nao
relacionadas entre si. Para altas simetrias My; = My; — A} = A3

Existe uma variedade enorme de casos particulares de ressonincia dupla, por exemplo
envolvendo apenas dois estados discretos, um continuo de estados e um discreto, e outras
mais. Neste contexto, nio se justifica discutir caso a caso, mas sim aqueles casos em que
os estados intermedidrios do processo pertengam ao continuo do espectro {E,,}. Com esta
restricdo ainda é necessirio distinguir casos especificos de acordo com a forma dos termos
dos elementos de matriz. Em primeiro lugar considera-se o produto (My;M;;M;) como
independente dos estados intermedidrios. Em outras palavras, as constantes de acoplamento
envolvidas tem a mesma ordem de grandeza. Neste caso, o produto sai fora da soma e o

elemento de matriz fica:

1

Kag10 = (MfMu)(; Ao~ m))(zjj . (A.41)
ou
M ¢ o
Kagaolwr) = 37 Xe(Wi)xe(ws) para { we Nwl (A.42)
f [0} (.lJ'j =W

O efeito correspondente é chamado ressondncia dupla independente.

Em segundo lugar, considera-se o efeito chamado ressonéncia dupla acoplada. Neste
caso os estados intermedidrios pertencem ao continuo do espectro {E,,}, porém as regras
de selegdo impde restricdes sobre eles. Para cada estado 7 existe um iinico estado j para o

qual M;; é nao-nulo, e vice-versa. Trocando de notagdo (¢ — ai, j — bi), tem-se:

Mg pi M qi Mg .
K510 = Z [ - - S ' bi,aiiai,0 — ) (A.43)
7 LA (wr — Wi — 1yl (w2 — W — i)
Aqui novamente pode ser considerado a simplifica¢io dos termos de elemento de matriz
constantes, permitindo tirar o produto (MM, Mp) fora da soma.
Além disso, se o estado intermedidrio é dnico ou os estados intermedisrios envolvidos

no processo sdo degenerados, w; ~ wg;, resulta:

o MiMap [xe(wx) —xe(wz)] _ (A.44)

K102 -
7 Mg B(wz — w1)

O eclemento de matriz acima contém a diferenca de duas funcdes divergentes (uma em wy

e outra em wy). Se a funcional x(w) é suave entre w; e wy a expressdo anterior pode ser
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escrita como

Kaf10= —

MyMap [dxe] : (A.45)

Mgh | dw

Em alguns textos o efeito ressonante & explicado em termos da derivada da fungéo x(w).
Aqui é necessério enfatizar que isto se aplica no caso particular de ressoancia dupla acoplada
e para fungdes y{(w) suaves entre w; e wy. Se estas restriges nio se aplicam, a maneira

usual de se calcular os elementos de matriz é supor que wy; = w e wy; = Q(w) — (w1 — wa).

Batao: M My, M, (E Fuw)dw
_ MMy Mo ga(Eai = A46
Kago K f (w1 — w — i75) (w1 — @ — im) (A.46)
Se © é uma fungdo linear de w, isto é, @ =  + vw, onde v é ramo, entdo:
MMMy j’ Go{fiw)dw
= . A4
Koo ® = | o o )wr — o — v — 7) (A.47)

Tomando-se a densidade de estados definida anteriormente [eq. (A.30)} e ainda w, — o0,

os resultados se aplicam ao ERR para um {énon.

,

(i fa—1/b) , d=1

wo

Kafi0 ™ MyMaMoa | Llog(a®/b?) , d=2 (A.48)
L :;—’;(a - b) , d=13

onde @ = (w; — A — i7)1/2 e b = (w2 — A — iy)'/2. Note que em 3-dim ndo existe uma.
divergéncia, ao contririo dos casos de uma ou duas dimensoes.

Em geral, uma boa aproximagio para descrever o ERR é uma combinagao linear dos
termos do tipo escritos nas eq. (A.39), (A.44) ¢ um termo ndo-ressonante. Assim, em

primeira ordem de aproximagéo, o elemento de matriz tem a forma:

BlXe(wi) — xe(w2)]
W — Wy

Kagio = %(Al + A2)[xe(w1) + Xe(w2)] + +C, (A.49)

onde C é uma constante que representa a contribui¢do néo ressonante.

E itil introduzir aqui a nomenclatura usual para as contribuicdes ao espalhamento res-
sonante. As contribuigoes a se¢io de choque que derivam de x(wy ) sdo referenciados como
“incoming resonances” e as contribuigbes provenientes de x{w;) sdo ditas “outgoing resonan-
ces”. Além destes dois canais de ressonancia, é possivel ocorrer um processo de ressonincia

miltipla. Exemplos deste tipo de processo serdo discutidos em um outro contexto.
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A seguir serd discutido em mais detalhes o caso especifico do espalhamento Raman de

segunda ordem aplicados a semicondutores.

A.3 Espalhamento Raman de Segunda Ordem em Semicon-

dutores Tetraédricos.

O espalhamento Raman de segunda ordem serd discutido aqui em termos qualitativos,
estando os detalhes de cdlculo quantitativos na literatura (Ver por exemplo a exaustiva
lista de referéncias fornecida em [60], capitulos 1, 2 e 3).

A restricio imposta pela conservagio do momento cristalino ao espalhamento Raman
de primeira ordem (g = 0}, é relaxada quando o espalhamento envolve dois fonons (segunda
ordem). Neste ltimo caso, a regra de conservagio impde apenas a condigdo que os f6nons
tenham momentos iguais em médulo e sentido contrdrio (q; + q2 = 0), dando acesso a
observacio do espectro completo de f6nons. As virias componentes irredutiveis do espectro
- Raman de segunda ordem estdo relacionados com a densidade de estados de dois fénons,
multiplicada pela probabilidade de espalhamento, conforme indicado na eq. (A.20). Em ge-
ral, ndo é simples extrair imformacées do espalhamento do fonons individualmente, uma vez
que a densidade de estados mistura a contribuicio de diversos tipos de fénons. Felizmente,
para semicondutores tetraédricos com a estrutura tipo diamante (D) ou “zinc-blende” a si-
tuacio é particularmente simples. No ponto I' da zona de Brillouin, por exemplo, a teoria de
grupo permite tensores Raman correspondentes a trés representacdes irredutiveis, I'y, I'y1s e
I'12, na estrutura “zinc-blende” (1'y, I'zsr € I'12 em D). As regras de sele¢io sdo estabelecidas
em base a que o produto de simetrias do grupo fator dos fénons envolvidos deve conter a
simetria de uma componente irredutivel do tensor Raman. Exemplos deste tipo de produto
é fornecido na ref. [61], para vdrios pontos criticos. No que se segue, serio referenciadas a-
penas as representacées para “zinc-blende” para simplificagdo. A decomposicio do espectro
em componentes I'y, I'y5 e I'y3 é feita por observagio experimental de diversas geometri-
as de espalhamento. A componente t‘ota.lmente simétrica do espectro de segunda ordem é
produzida principalmente por “overtones” de fénons, que correspondem a dois fénons de
mesma frequéncia e vetores de onda opostos. A estrutura correspondente a “overtone” no
espectro é um pico simétrico cuja frequéncia é duas vezes a de fonons de primeira ordem.
Em geral, esta simetria é que produz o pico dominante no espectro de segunda ordem. A

componente de simetria 15 é constituida principalmente de combinagdes, isto &, fonons de
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diferentes ramos da curva de dispersado. Esta componente produz estruturas de intensidade
bem menores no espectro que o pico correspondente a simetria I'y. A componente I'1z é de
dificil cbservagdo, com intensidades praticamente despreziveis. Para especificar um pouco
melhor estas contribuicbes, os diagramas da figura A.2 serdo de utilidade. A figura A.2(a)
representa um processe Raman de primeira ordem, incluido aqui apenas por comparagio.
O termo de perturbagio explicito nesta figura, corresponde ao mais fortemente ressonante
dos seis termos possiveis. Na figura A.2(b) é representado um processo de segunda ordem
com diagrama de trés vértices. Comparando com a figura A.2(a), o vértice que representa a
interagdo elétron-fonon foi substituido pelo vértice de interagio elétron-dois-fonons [figura
A.2(b)]. Note-se no termo de perturbago a contribuicdo de dois denominadores ressonan-
tes neste tipo de processo. Considerando as energias de estados excitados (Ey e E; nesta
figura), o processo é chamado a duas-bandas se Fy = E3 ou trés-bandas se Ey # FEq. O
processo de duas-bandas tem dois fatores ressonantes iguais no denominador, uma vez que a
diferenca entre a energia do féton incidente e espalhado é usualmente desprezivel (a energia
do fénon é muito menor que a dos dois fétons no processo). Consequentemente dé origem

a ressonincia bem mais pronunciada que o processo de trés-bandas.

Outro tipos de processo de segunda ordem é esquematizado na figura A.2(c), por um
diagrama a quatro vértices. Nesie caso, existem trés fatores de energia no derominador,
os quais no caso das energias dos estados eletrnicos excitados coincidirem, dao origem a
ressonincia mais fortes que o processo discutido anteriormente, correspondente ao esquema.
da figura A.2(b).

Finalmente, o esquema na figura A.2(d), corresponde a dois processos de primeira ordem
consecutivos, exceto pelo fato do féton intermedidrio que os conecta poder ser virtual. A
principio, o denominador ressonante indica uma predomindncia de comportamento resso-
nante para este processo em comparagdo com os demais. Porém, o processo envolve seis
vértices (em contraste com trés ou quatro dos casos precedentes respectivamente), o que dé
um produto de duas perturbagdes de terceira ordem. Em consequéncia, a probabilidade de
espalhamento é pequeno e o processo corresponde ao menos ressonante entre os discutidos
neste contexto. Uma comparagao quantitativa entre contribuicGes para a intensidade por
processos do tipo esquematizado nas figuras A.2(c) e A.2(d), mostra que este tltimo prati-
camente ndo contribui [63]. E conveniente tratar a contribuigio ao espalhamento Raman de
segunda ordem proveniente de interagdes elétron-fonon de primeira e segunda ordem, inde-

pendentemente. Isto porqué, em muitos casos ha wmna predominincia marcante da primeira,
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Figura A.2: Diagramas de espalhamento de primeira a segunda ordem com suas respectivas
expressoes para o elemento de matriz e exemplos de transi¢io em semicondutores. F; com
i = 1,2,3,4 denota os estados intermediirios, Po operador de momento e Hgg e H’(azg 530
as interagdes clétron-um-fonon e elétron-dois-fénons, respectivamente [62].
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podendo a segunda ser desprezada, facilitando os calculos.

I de interesse salientar que a contribui¢gio da interacio intrabanda Fréhlich é muito
forte na ressonincia, para materiais polares. Isto ocorre no espalhamento Raman a um
fonon (proibido por regra de selegio) induzindo forte ressonéncia com fonons longitudinais
6pticos. Ocorre também no espalhamento a dois féonons, podendo produzir ressonncias mais
pronunciadas que o espalhamento de primeira ordem. A teoria dos processos induzidos por
interacéio de Fréhlich doi desenvolvido por Zeyher {50). Este autor mostra inclusive como a
dependéncia desta interagio com g seleciona fénons das proximidades do centro da zona de

Brillouin. Isto explica a largura de linha e defini¢do dos picos correspondentes no espectro.



Apéndice B
Espectroscopia de Modulacao

A fungdo dielétrica apresenta estruturas que estio relacionados com transicoes eletronicas
do material. Pode-se extrair mais informagoes sobre a estrutura eletronica em regides em
torno de pontos criticos. Os pontos criticos ocorrem guando a densidade conjunta de estados
- (“joint density of states™) apresenta uma varia¢io brusca no espaco k. Esta variagio fica
clara quando a fungdo dielétrica é escrita explicitamente como [64]:

4nle’h

E2(“‘") 3m2w2

2 47(3 / 6[&),3(’6) - w”MzJ(k)lzds (Bl)

onde a integragio é sobre toda a zona de Brillouin, {M;;| é o elemento de matriz de dipolo,
hwi; = F; — E; e a somatoria é feita sobre todas as transi¢des entre as bandas ¢ e j. A parte

real da funcio dielétrica pode ser obtida através da relagdo de Kramers-Kronig [64]:

e(w) = 1+ %Pj(; © Ez(w)d d (B.2)

W — 2

Em geral o elemento de matriz de dipolo varia muito lenitamente e pode ser considerado
quase constante exceto nos pontos de alta simetria. E conveniente, entio retirar o elemento

matriz da integral, isolando entio a densidade conjunta de estados como:

Ti(w) = 55 jz | Bl (k) — I, (B.3)

ds
15)= 55 [ (B-4)

80
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onde ds é o elemento de superficie no espaco k. Os pontos criticos vem da condigio
|V gwi;(k)| = 0 em (B.4). Essas singularidades desempenham um papel fundamental na teo-
ria de espectroscopia de modulagio, um dos assuntos desenvolvido neste trabalho. Detalhes
podem ser obtidos em [64] ou em [61].

As primeiras técnicas empregadas para o estudo de propriedade 6ptica em semiconduto-
res foram a absor¢io e a refletividade. A duas técnicas sio similares. Os espectros obtidos
apresentam estruturas largas e dificeis de se analisar em geral. A derivagio numérica po-
de tornar essas estruturas mais nitidas, porém existe um comprometimento na qualidade
do espectro devido a ruidos e interferéncias. Uma alternativa mais adequada introduzi-
da nos anos 60 por B.O. Seraphin para se estudar as propriedades dpticas de sélidos, é
a espectroscopia de modulagio [65]. Nela as estruturas de pontos criticos sdo detalhadas,
tornando-se mais nitidas ao se tomar a derivada do espectro de refletividade com respeito a
um parametro externo ou interno. A modulagao desse pardmetro, como um campo elétrico
por exemplo, modifica a fungdo dielétrica. Essa pequena perturbagdo pode ser represen-
tada em termos da derivada da funcdo dielétrica. Como ilustracdo a figura B.1 compara
espectros obtidos para GeAs na faixa de 0-6 eV e as varias transigbes correspondentes aos
pontos criticos também indicados.

Viérias modalidades de espectroscopia podem se classificadas dependendo de qual tipo
de perturbagdo é aplicada sobre a amostra. As técnicas tradicionais sio a eletrorefletancia
e a fotorefletincia. Apenas a primeira é detalhada nesta segio por ambas serem muito
parecidas. A perturbacio provoca alteragbes AR na refletividade ou AT na absorgao pro-
duzindo alteracdes nas intensidades medidas. Os espectros experimentais fornecom AR/R
ou AT/T. A énalise serd restrita a AR/ R, mas podendo estender para AT /T sem rstrigio.

A refletividade pode ser expressa em temos da fungio dielétrica como [41]:

AR

—I—i— = (1((:'1, fg)AGl + ﬂ(El, €2)A€2, (B5)

onde Aeg;, t = 1,2, é a mudanga da fungdo dielétrica. Os pardmetros o e 8 sdo os coeficientes
de Seraphin. Esses coeficientes tem uma variagao caracterfstica para semicondutores [41].
Esta é apenas uma descrigio fenomenoldgica da modulagio. Numa andlise quantitativa é
necessario considerar contribuigtes do exciton, principalmente. Uma expressao geral para €

dentro da aproximagio de um-elétron para semicondutores pode ser escrita na forma [41]:

L]

(B, 1) = AT ™"e®(E — E, + iT)", (B.6)
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Figura B.1: No alto da figura esta representado um espectro de refletividade R para o (GaAs;

no meio a sua derivada com respeito a energia; e abaixo um espectro de eletrorefletincia a
baixo campo [41].
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Figura B.2: Um resumo do espectro éptico de modulagdo para pontos criticos de 1-, 2- e
3-dimesdes [66).

onde 0s 5 parimetros sio: A éa amplitude, 8 é o fator de fase, F/; a energia de uma transicao
cletronica, I' uma fator de alargamento fenomenolégico e o expoente n a dimensionalidade
do ponto critico [41]. O fator de alargamento pode ser relacionado com a largnra dos niveis
de energia. A diferencia¢io de ¢ por Fy ou [ pode ser vista na figura B.2.

A forma de linha para os espectros de refletividade modulada é alvo de grande con-
trovérsia. Para a eletrorefletincia, em regime de baixo campo elétrico, Aspnes demostra
que a forma de linha est4 associada a terceira derivada da fung¢do dielétrica [41). O espec-
tro de Ac representa cletrorefletincia para baixo campo, ou seja a terceira derivada com
respeito a energia da fung¢do dielétrica nao perturbada. Se a modulagio aplicada é muito
fraca, o efetio provocado por ela na fungio dielétrica pode ser escrita na forma [67):
()r (’)Lg de O 4 9 O¢ ()P)

dl‘ dx JdP dx

onde F; é a energia da transigio, I' o fator de alargamento, P o elemento de matriz da

(B.7)

transicio ¢ x a perturbacio. Muitos dos processos utilizados para modulagio produzem
espectros que refletem a primeira derivada da fungdo dielétrica.

Na espectroscopia de modula¢do de campo elétrico ou eletroreflelancia, a presenca de
um campo elétrico F' 'quebra. a simetria translacional do sistema. Na auséncia de campo o

momento é um bom namero quantico e as transigdes sado verticais (figura B.3). Com a perda
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Figura B.3: Acima, o diagrama da parte imaginaria da fun¢io diclétrica expressa um pro-
cesso de modulagio de tensdo uniaxial, onde existe conservagio de simetria translacional.
Abaixo se observa o processo de modulagio do campo elétrico [66].

da simetria translacional o elétron é acelerado na dire¢io do campo. Como consequéncia as
funcées de Bloch do cristal se misturam. Existem transicbes verticais com momentos inicias
e finais diferentes, como mostrado na figura inferior da figura B.3. Se o campo é fraco, as
transicdes ainda se restringirdo em torno daquela “ndo-perturbada’.

Para atingir esses regimes de campo fraco deve valer a condigio [66]:
|h9] <TIY/3, : (B.8)
onde h# é a energia cletro-Gptica (a energia média enire colisbes que uma particula pode
ganhar ao ser acelerada), definida como [66]:
. _(ET

o = ()" (B.9)
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onde g ¢ a a massa efetiva paralela reduzida das bandas de condugio e de valéncia na
direcio do campo. Sob esta condigio o efeito da modulagéo sobre a funcio dielétrica pode
ser escrita como {41}

. 62 5’2 1 83
A= ki gEs

Esta expressio analitica mostra que o efeito da modulagdo é proporcional a uma terceira

[E2¢( E)). (B.10)

derivada da funcio dielétrica nio-perturbada. Os detalhes para a dedugio da expressdo
acima nio foram incluidos por simplicidade, porém esse desenvolvimento estd nas refs.
[41,66].

A fotorefletancia é uma espécie de eletrorefletincia sem contatos, isto é, o campo elétrico
é modulado através de um mecanismo interno. Em muitos semicondutores “bulk” existe
um campo elétrico intrinseco de superficie e os portadores gerados por um feixe de luz de
bombeio modulam esse campo elétrico. O exato mecanismo dessa blindagem do campo
elétrico ainda estd em discussio. s mesmos principios da eletrorefletincia se aplicam
a fotorefletdncia, que tem se consolidado nos fltimos anos como uma importante técnica
de caracterizagio de semicondutores, devido a sua precisio e a extrema facilidade de se

preparar a amostra para essa técnica.



Apéndice C
Modelo da Funcao Envelope

Os semicondutores, estudados principalmente nestes dltimos 50 anos, causaram um enorme
impacto em nosso mundo. A maloria dos semicondutores IV e I1I-V tem a estrutura cris-
talina conhecida como diamante (DD} ou “zinc-blende”. A estrutura “zinc-blende” é uma,
estrutura tipo D que pode ser contruida deslocando-se duas redes cibicas de face centradas.
Nas figuras C.1 e C.1 estdo representados as estruturas de bandas do GaAs e InAs obtidos

a partir de cdlculos de pseudo-potencial empirico [64].

Por tras desse emaranhado de linhas, os quais representam a estrutura eletrénica do
semicondutor, mostra a estrutura de banda para diversas dire¢des na zona de Brillouin.
A regido de maior importincia é justamente o centro da zona de Brillouin (ponto I'), isto
porque as transdes eletronicas sao mais provaveis de ocorrerem neste ponto {para semicon-
dutores de gap direto como 0 GaAs e 0 InAs). Percebe-se claramente nos dois casos que as
bandas de buracos leve e pesados se apresentam degenerados no centro da zona de Brillouin
(ponto I'). Originalmente a banda de valéncia triplamenteera degenerada, mas se desdo-
brou nas bandas de buracos e de spin-6rbita devido 4 intera¢io spin-6rbita. Novamente,
a caracteristica mais relevante para esses dois materiais é o fato de serem semicondutores
de gap direto, isto é, a transigio Ey do gap fundamental estd no ponto I'. Detalles sobre
estruturas de bandas e cdlculos de pseudo-potencial de diversos materiais semicondutores
podem ser obtidos na referéncia [64]. Para ligas como I'n,Ga;_.As a estrutura eletronica é
calculada utilizando-se a aproximacio do crisial virtual [68]. A liga InGaAs é considerada
uma mistura de Inds e GaAs. O potencial cristalino é substituido por um outro potencial
de um “cristal virtual”. Este potencial é uma interpolacio dos potenciais para os cristais

A — B e B — C. Essa aproximacio ainda pode ser melhorada, corrigindo-se por um termo

86
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Figura C.1: Estrutura de banda do GaAds. O topo da BV é tomado como o zero de energia

[64].

de potencial que leve e contla o cardter randémico do sistema da liga. Esta aproximacio
nos di wira maneira simples de extrapolar propriedades da liga a partir das componentes
A - Be B — (. Porém isto parte do principio de que a matriz é perfeitamente randémica.
lloje, percebe-se que existe uma ordem de curto alcance e mesmo uma distribuicio ordena-
da dos dtomos na rede cristalina para certas composi¢des (x = 0,25, 0,50 e 0,75). Nestas
composicies em especial, observa-se para certas direcdes cristalogrficas a formagio de um
superrede natural. Detallies quanto a cste fendmeno nio é do escopo deste trabalho, e
portanto é deixado como uma referéncia para o leitor interessado *.

As heteroestruturas por sua vez, como também sdo conhecidos os novos dispositivos se-
micodulores, sd0 crescidas a partir da deposi¢io de camadas monoatdmicas de um material
sobre um substrato. A deposi¢io pode ser interrompida abruptamente, criando uma inter-

face abrupta, e logo reiniciando o processo de crescimento com uma camada de um material

*O leitor interessado pode ter mais detalhes no artigo de D. Teng, 1. Shen, K.E. Newman e B. Gu, 1.
Phys. Chem. 52, 109 (1991).
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Figura C.2: Estrutura de banda do I'nAs. O topo da BV é tomado como o zero de energia
[64].

diferente da anterior. O que se verifica é uma descontinuidade das bandas de energia ao
longo do eixo de crescimento. O entendimento dessa descontinuidade na interface entre
os dois meios ainda nio é ainda muito clara. A dificuldade estd na precisio exigida para
se descrever essa interface, que é da ordem de 10 meV ou menos. Além disso, a interface
por si 56 € algo cuja defini¢do ainda é sujeita a muita controvérsia. Qutro fato agravante
é que a interface também cria um camada de dipolos, o qual devido ao efeito do campo
eletrostitico da camada de dipolos ser de longo alcance altera a distribuicio de elétrons
proximos dela. Portanto é necessirio um tratamento ab-initio ou a primeiros principios
[71,72,73] para se verificar como os elétrens se redistribuem na regifo da interface dentro da
Aproximagio da Funcional de Densidade (AFD). Esse tipo de tratamento do problema temn
apresentado algum sucesso para determinar o “band offset” ou o alinhamento das bandas
na interface [71,75]. Esta determinagiio do alinhamento das bandas edm fator fundamental

para se entender uina heteroestrutura. Experimentalmente existem diversos métodos para
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Figura C.3: Perfil das bandas de condugdo (BC) e de valéncia (BV) em uma superrede ou
em pogos quanticos miltiplos.

se tentar determinar esse fator, porém nenhum método de determinagio parece ser efeti-
vo [T4]. Valores discordates tem surgido na literatura para uma mesma heteroestrutura,
dependente da metodologia uiilizada, sendo que Joyce e outros [74] chega a sugerir que o
valor do alinhamento da banda depende seriamente das condicdes de crescimento. E apesar
destes inimeros esfor¢os para encontrar um método geral efetivo e simples para se prever
como as bandas alinham na interface nio sem tem obtido um sucesso efetivo.

Se conhecemos o alinhamento das bandas na heteroestrutura, podemos partir para tentar
estudar as suas propriedades eletronicas. A estrutura eletrénica de uma superrede (SI.) ou
de pogos quanticos miltiplos (MQW), que s3o as heteroestruturas tratadas neste trabalho
tem descontinuidades ao longo da diregéo do seu crescimento. As bandas de condugio (BC)

e de Valéncia (BV) ao longo do eixo z do crescimento tem a forma indicada na figura C.3.

Elétrons (buracos) podem ser confinados dentro dessas estruturas em pogo. Com o

movimento dos elétrons (buracos) restrito apenas ao plano z e y é criado um “gis de
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elétrons” (buracos) bidimensional. Na diregao de crescimento z o confinamento leva a uma
quantizagdo dos estados eletronicos. Superredes semicondutoras sio convencionalmente
tratadas do ponto de vista da teoria da fungdo envelope devido a simplicidade desse modelo
proposto por G. Bastard no inicio dos anos 80. Apesar da sua simplicidade ela descreve com
boa precisdo a estrutura eletrénica das SL. Detalhes sobre o modelo podem ser encontrados
nas trabalhos originais de G. Bastard [76,77] e no seu livro [17]. Neste contexto serdo
discutidos apenas os aspectos fundamentais desse modelo, uma vez que este foi utilizado
para estudar os estados eletronicos das heteroestruturas deste trabalho.

O modelo da fung¢do envelope incorpora algumas das caracterfsticas do modelo de Kane
para semicondutores, o qual é uma analise do tipo elétron quase-livre, que incorpora os
efeitos da hibridagio sp®. Um outro ponto importante no modelo é o fato de se considerar
que fen6menos que variem muito rapidamente na escala atémica sio negligenciados. As
interfaces sdo consideradas abruptas, onde se pode claramente distinguir entre o material
da barreira e do pogo. Por simplicidade é considerado que os parimetros de rede dos dois
materiais sdo perfeitamente casados (GaAs/AlGaAs por exemplo).

No modelo de Kane {17], a aproximagio de bandas parabélicas é aplicada, pois em muito
semicondutores tetraédricos a separagdo entre o topo da banda de valéncia e o fundo da
banda de condugéo é da ordem de 1 eV ou menos, e além disso, também estdo “isolados”
do efeito de todas as outras bandas restantes. O procedimento adotado por Kane é a
diagonalizacdo exata do hamiltoniano k - p do sistema para nm conjunto limitado de bandas,
e depois introduzir o acoplamento com outras bandas por perturbagio. O modelo de Kane
funciona muito bem para os estados préximos do centre da zona de Brillouin, como pode
ser observado na figura C.4 onde se compara a relagio de dispersio de GaAs e AlAs pelo
método “tight-binding” (linha cheia) e pelo método de Kane (linha tracejada).

Para uma SL a fungio de onda em cada uma das camadas é suposta como sendo dada
por [17):

$ap(r)=3 fi(A’B)ﬂfj;;f)("’) (C.1)

i
onde os indices A e B se referem as tamadas de diferentes materiais que constituem a
heteroestrutura. A fun¢io f;(r) é uma fungio envelope que varia lentamente e Uk, €8
parte periédica da fungio de Bloch em kg em cada uma das camadas. Note que como essa

aproximagio é feita & manecira de Kane, 1)(r) descreve bem as bandas de energia dentro

de um intervalo de k préximo ao centro da zona de Brillouin. Calculos com este modelo
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Tigura C.4: Comparagio entre as disperssoes entre Gads e AlAs calculados pelo método
“tight-binding” empfrico (linha cheia) e pelo modelo de Kane (linha tracejada) [17].

mostram que em GaAs ¢ AlAs “bulk”, as BC sdo bem descritas dentro de 0,3 ¢V e também
para as BV com a mesma precisio. Se para o modelo de Kane nio hd uma boa descricio
das bandas, o mesmo ocorre na aproximacio da fungéo envelope (EFA). Uma aproximagio
fundamental é que a parte periddica da fungio de Bloch é idéntica em cada material. O
que falta é determinar a funcio fl-M’B). Como uma superrede é invariante sob translagio

no plano da camada, entdo é possivel separar f; em [17]:

AB 1 . AB .

f:'( )('r_;,,z) = —=exp(iky - 'r_L)x'(- )(z) (C.2)
V&

onde S é a drea da amostra e k; = (kw,.ky). Supondo que z é a dire¢do de crescimento

da superrede e que a presenga da interface apenas introduz “saltos” de potencial na fungio

envelope, diagonaliza-se as bandas exatamente conforme o esquema de Kane. ) problema
se reduz a um sistema de equagtes de autovalor [17]:

-

O _it Py - ‘
D%z, thaz)x Ex. (C.3)
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Na equagdo acima, x é um vetor coluna de dimensio N e D uma matriz N X N, onde N
é o niimero de bandas consideradas. Além disso x deve satisfazer as condigdes de contorno
[17]):

AdxA(z = 29) = APXB(2 = 2), (C.4)

onde A é uma matriz e essa equacio garante a continuidade de x através da interface 2.
No modelo de trés bandas de Bastard as interagdo entre as bandas é desprezada e a equagio
é diagonalizada exatamente. Assim E é restrita a ky = (kz, k) = 0. Entdo a eq. (C.3) se
reduz a [17}:

{pz(ﬂ(—g,—;pm FV)Ix() = Ex(2), (C.5)

onde p, é o operador momento, u é a massa efetiva, V; é o potencial da banda s (uma

fungio degrau). Existe ainda a condi¢io de contorno que x deve satisfazer na interface, x.

e Er%—zj devem ser continuas através da interface. Isso leva a relagao de dispersao para uma
¥

superrede [17]:

cos(qd) = cos(kad.) cos(kisdp) — 3 (g 4 %) sin(kada)sin(kpdg),  (C.6)
onde L (E)
ks B
o (C.7)

Para as heteroestruturas estudadas neste trabatho, elas apresentam um descasamen-
to de parametro de rede entre os materiais que a contituem. Isso cria tensdes entre as
camadas, 0os quais séo acumunlados sob a forma de energia eldstica. Em heteroestruturas
nio-comensuradas, como sdo chamadas estas estruturas, a tendo biaxial altera profunda-
mente a estrutura eletrénica do material. Felizmente estudos sobre os efeitos de tensio em
semicondutores “bulk” foram realizados no passado, o que ajuda em muito o entendimento
do efeito dessas tensdes sobre uma heteroestrutura. O modelo de funcdo envelope pode
ser generalizado de modos a incluir estas tensdes internas geradas pelo descasamento do
parametro de rede entre as camadas. Detalhes podem ser obtidos na tese de mestrado de
E. Ribeiro, onde se desenvolve o estudo do efeito das tenstes sobre superredes crescida em
substrato (001)[44]. Aqui, esta analige sera apenas comentada de forma breve, centrando
apenas nos seus aspectos fundamentais. A dependéncia das bandas de buraco com a tendo

pode ser escrita como [38]:

Eo(lh) = Eo+6Ey + 0F,, (C.8)
Eo(hh) «= Eg+86Ep+ (Ao~ 8E,)/2 — (1/2)[A2+ 2868 Es + 9(6E,)?M2, (C.9)
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Figura C.5: A BV e BC de semicondutores tipo D ou “zinc-blende” para o cristal
néo-tensionado e tensionados [39).

onde 6F} e 6 F, sio as componentes hidrostéiticas e de cisalhamento respectivamente, F; é
o gap fundamental e Ap é a energia do spin-orbita.

A tensdo entre as camadas de uma heteroestrutura pode ser decomposta em duas com-
ponentes. Uma devida a uma pressio hidrostitica e outra devido a uma tensio uniaxial
(estiramento ou compressio, dependendo de como se encontra a tensdo na heteroestrutura).
Na presenga de tensio uniaxial, a BV no ponto T (k = 0) sofre um desdobramento da banda
em banda de buraco pesado (J = 3/2, M; = +3/2) e de buraco leve (J = 3/2, M; = +1/2)

como mostrado na figura C.5

O hamiltoniano H¢ da tensio pode ser descrita como

He = H, + Hy, (C.10)

onde H, é a parte do hamiltoniano dependente da tensio uniaxial e H; éa parte hidrostitica
[44]. O efeito da tensio para a banda de condugio no centro da zona de Brillouin (k=0)

é um deslocamento da banda, provocada pela componente hidrostitica, mais um outro
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deslocamento provocado pela componente uniaxial. Detalhes de como calecular os efeitos da
tensio uniaxial e hidrostdtica podem ser obtidos em [37,39,38]. A partir das novas posigées
das bandas levando em conta a tensio, aplica-se a aproximagio da fun¢io envelope para se

obter a estrutura de banda da superrede.
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