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ABSTRACT

We have used Raman spectroscopy to study the lattice dynamics of
Ge/Si semiconductor heterostructures, both experimentally and theoretically.
The study was performed in a broad spectral range (from 2 cm™ up to 600
cm"), which includes the acoustical folded phonons, interfaces phonons, and
confined optical phonons. We have used several experimental systems: a
standard, a high resolution, and a micro-Raman setup. Theoretically, we have
applied a one-dimensional linear-chain model with second-neighbour
interactions to obtain the vibrational modes and a bond-polarizability mode! to
simulate the Raman spectra. A phenomenological analysis allows us to verify
the presence of large scale roughness (terraces) in the interfaces of our
samples. Resonant Raman measurements were also performed for the
optical phonons of our microstructures. Quantitative analysis of the resonant-
Raman cross-section of the peak originating in Ge-Ge confined vibrations
allows us to single out optical transitions of excitons confined within each
terrace. This analysis favours our previous interpretation of this transition,

which relates it to the E;-transitions of bulk Ge.

L



RESUMO

Nés utilizamos espectroscopia Raman para estudar a dinémica de
rede de heteroestruturas semicondutoras de Si/Ge, tanto experimental
quanto teoricamente. Foi feito um estudo de uma ampla regido espectral, (de
~ 2 cm” até 600 cm'1), que inclui fonons acusticos dobrados, fénons de
interface, e fonons Opticos confinados. Nés utilizamos varios sistemas
experimentais: um sistema usual, um sistema de alta resolug¢do, e um
sistema de micro-Raman. Pelo lado tedrico, ndés aplicamos o modelo da
cadeia linear unidimensional, com interacdo de até segundos vizinhos, e
usamos 0 modelo bond-polarizability para simular os espectros Raman. Uma
analise fenomenologica nos permitiu verificar a presenca de rugosidade de
larga escala (terragos) nas interfaces de nossas amostras. Medidas de
espalhamento Raman ressonante também foram feitas para os fénons
Opticos de nossas microestruturas. Uma analise quantitativa da seg&o de
chogque Raman do pico originado nas vibragdes confinadas Ge-Ge, permitiu-
nos acompanhar as transigées Opticas dos éxcitons confinados em cada
terrago. Esta analise favorece nossas interpretagdes anteriores a respeito

desta transicdo, que a relaciona a transi¢ées do tipo E, do Ge bulk.
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CAPITULO |

Introducao Geral

A evolugdo das técnicas epitaxiais de crescimento de semicondutores,
tais como epitaxia por feixe molecular (MBE) e deposi¢do quimica por vapor
metdlico-organico (MOCVD), tomou possivel o crescimento de
heteroestruturas semicondutoras (muitiplos pogos quanticos, superredes, fios
quanticos) com dimensdes da ordem de poucas monocamadas atémicas e
alta qualidade interfacial. Essas heteroestruturas foram propostas
inicialmente em 1969, por Esaki & Tsu[Esaki, 1969].

Neste trabalho destacamos o crescente inferesse nas estruturas
tensionadas biaxialmente formadas por Si/Ge[Hull, 1991; Eberl, 1991;
Pearsal, 1989a; Kasper, 1991; Ferhat, 1994; Rodrigues, 1993a; Zi, 1995],
ambos materiais de gap indireto, a partir da possibilidade de se construir um
material de gap direto[Gnutzmann, 1974] utilizando o dobramentc das
bandas eletrdnicas, 0 efeito de tens@o elastica e o efeito de confinamento
quantico. O efeito da tensao elastica e confinamento quéntico contribuem
para 0 deslocamento em energia dos niveis eletrbnicos, enquanto o
dobramento das bandas pode destocar a posigéo dos pontos criticos na zona
de Brillouin, levando ao aparecimento de mini-gaps em seus exiremos, e
eventuaimente levando o material a ter gap direto. Com a vantagem
tecnolégica de poder ser crescido monoliticamente sobre Si, incorporando
assim, toda tecnologia hoje existente baseada em Si. Ressaltamos aqui a
importancia das interfaces entre os materiais que compde a heteroestrutura,
tanto do ponto de vista das aplicagbes tecnolégicas, como do ponto de vista
da fisica basica, pois muitas propriedades fisicas sdo determinadas pelas
interfaces.

A origem da tens@o nessas heteroestruturas vem da diferenca de
parametro de rede dos materiais constituintes bulk. Em principio, é possivel
variar o perfil de tensdo em cada material e gerar estruturas com

propriedades especificas para aplica¢gdes tecnoldgicas. A tensao pode ser



totaimente aplicada em um dos materiais (escolhendo-se o outro como
substrato) ou distribuida entre eles (crescendo uma camada buffer de liga
com composi¢do apropriada). Ja o dobramento das bandas vem da nova
periodicidade na diregdo de crescimento da heteroestrutura. Nesse contexto,
um dos desafios colocados por estes “novos materiais” € o entendimento de
suas propriedades eletrénicas, Opticas, elétricas e vibracionais, o que por
sua vez passa pelo entendimento de sua estrutura de bandas e dinamica de
rede.

A estrutura de bandas desse material tem sido muito estudada por
diversos métodos tedricos[Smith, 1990; Jaros, 1990; Schuiman, 1985;
Hybertsen, 1987, People, 1987; Froyen, 1887; Froyen, 1988; Schmid, 1990a;
Schmid, 1991; Gell, 1988]. Do ponto de vista experimental, as transices
gletrOnicas em superredes de Ge/Si foram estudadas utilizando varias
técnicas, onde destacamos: eletrorefietanciajRodrigues, 1993b; Pearsall,
1989¢; Rodrigues, 1993c; Pearsall, 1987; Pearsall, 1989b; Rodrigues, 1892,
Pearsall, 1986], fotorefletancialAsami, 1990; Asami, 1992; Dafesh, 1990,
Dafesh, 1992; Rodrigues, 1993a), piezorrefletanciafYin, 1991], elipsometria
[Schmid, 1992], fotoemisséao de elétrons[Schwartz, 1989],
fotoluminescéncia[Zachai, 1990; Menczigar, 1993] e espalhamento Raman
ressonante[Tsang, 1989; Cerdeira, 1985; Freeouf, 1990; Cerdeira, 1989,
Schorer, 1994a; Schorer, 1995].

As transicOes opticas nesta superredes derivados de estados bulk ndo
associados ao gap fundamental foram estudadas mais recentemente
utilizando técnicas de refletividade modulada[Rodrigues, 1993b; Rodrigues,
1993c] e espalhamento Raman ressonante[Cerdeira, 1989; Brafman, 1995;
Rodrigues, 1993d; Araujo Silva, 1994; Schorer, 1994a; Schorer, 1995)]. Essas
transicoes ocorrem na regido do visivel (2-3 eV) e podem ser atribuidas a
estados dobrados ou confinados do Ge bufk associados as transi¢des Ep e
E,[Aspnes, 1980; Cardona, 1969].

Em especial, o espalhamento Raman ressonante € uma técnica
bastante Utif para determinar a localizagdo de alguma transi¢o eletrénica em

hetercestruturas, pois a se¢éo de choque Raman associada a algum fénon
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confinado em uma das camadas, s6 serda aumentada se a energia do féton
incidente (espalhado) for ressonante com uma transi¢ao localizada naqueia
camada[Zucker, 1984), diz-se ressonancia de entrada (saida).

Cerdeira et al[Cerdeira, 1989] utilizaram espalhamento Raman
ressonante para estudar 0s estados eletrénicos em superredes Ge,Sin com
tensdo simetrizada. Esses autores encontraram uma larga ressonancia (~
250 meV) na segédo de choque Raman, que foi atribuida as transigbes tipo E;
das superredes. Para amostras com n + m = 20 monocamadas, esta
ressonancia se separa em duas: uma a baixa energia (~ 2,3 eV) associada a
uma transicdo entre estados localizados nas camadas de Ge e outra em ~
2,8 eV, associada a uma transigéo entre estados delocalizados.

Rodrigues ef al.[Rodrigues, 1993b] utilizaram eletrorefletdncia para
estudar uma série de superredes de Si/Ge, juntamente com resultados
qualitativos de espalhamentc Raman ressonante[Rodrigues, 1993d] para
designar a origem dessas novas transi¢des. Esses autores encontraram que,
a partir de seis pogos quanticos, as transigdes tipo-E, se desdobram em um
multipleto formado por quatro transigdes. Eles concluiram que duas das
transicbes (de mais baixas energias) séo oriundas do efeito de cofinamento
das transigbes tipos E; e E«+A, do Ge buik. Ndo é claro que o conceito de
confinamento se aplique a estes estados eletrénicos, pois embora o gap E,
seja maior no Si bulk que no Ge bulk, a largura das bandas de valéncia e
condugao s@o enormes (~ 0.6 eV), cobrindo da ordem de 70% da linha A da
zona de Brillouin do material bulk.

Nés realizamosfAradjo Silva, 1994] medidas da segdo de choque
Raman nas mesmas amostras de Rodrigues et a/[Rodrigues, 1993d]. Os
nossos resultados reforgam a evidéncia experimental de confinamento dos
estados eletrénicos, ao longo da linha-A do Ge bulk, nas camadas de Ge das
heteroestruturas estudadas. N6s observamos um pronunciado aumento da
secdo de choque Raman em torno de ~ 2,4 eV do fonon associado a

vibragdo do Ge, engquanto a segdo de choque Raman do Si ndo apresenta



estruturas nessa regido, e cresce monotonicamente para mais altas
energias.

Em um recente trabalho, Shorer et al.[Shorer, 1994a] fizeram um
estudo sistematico de espalhamento Raman ressonante polarizado em
superredes de curto periodo com tensdo simetrizada, de Si,Ge,, com n = 4,
5, 6, 8, e 12 monocamadas. Analisando a eficiéncia Raman dos modos
opticos e acusticos, esses autores observaram trés ressonancias em torno
de 22, 24, e 2,7 eV. A primeira transicdo, de mais baixa energia, foi
inicialmente atribuida a transicdo E, do Ge, a de mais alta energia foi
atribuida a transigdes tipo E, da regido de interdifuséo na interface. A origem
da transicdo intermediaria € associada ao Ge, sem designagédo do tipo de
ponto critico. Estes autores[Schorer, 1994b] também observaram o
aparecimento de estruturas que deformam o fénon Ge-Ge 6ptico confinado, e
afirmam que a inclusdo de microrrugosidade na interface, (duas ou trés
monocamadas de liga) ndo explica tais estruturas e as atribuem a overtones
do modo confinado que estaria proibido por simetria fora de ressonancia.
Porém, mais recentemente ainda, os mesmos autores[Schorer,1995]
reanalizaram os resultados de Raman ressonante, eles atribuem a origem da
ressonancia confinada nas camadas de Ge, as transigbes E, do Ge bulk.
Assim, a origem destas transicdes é ainda controvertida.

Mais recentemente, nds fizemos [Brafman, 1995] um estudo de
espalhamento Raman em amostras do tipo {(GenSim)n-1 G€nSiulp cOmMnz=m =
5 monocamadas, M = 200 monocamadas e p = 10-20, resultando em
multiplos pogos quanticos. Observamos estruturas semelhantes as vistas por
Shorer et al.[Shorer, 1994a] no fénon Ge-Ge Optico e as atribuimos aos
efeitos de rugosidade de larga escala (terragos) presentes na interface Si-Ge
das amostras.

A discussao acima levanta dirversas questdes:

(i) A origem dos estados eletronicos em torno de 2,4 eV que produzem

as ressonancias nas vibragbes Ge-Ge de estruturas Ge,Sim, comn~m ~ 5.



(i) O efeito das rugosidades em escala atdmica (microrugosidade) e
de maior escala (macrorugosidade) no espectro Raman de estruturas do tipo
Ge,Sim.

(iif) As semelhancas e diferengas entre superedes infinitas do tipo
Ge.Sim © estruturas finitas [GenSim),, (P < 6) assim como a utilizagdo da
espectroscopia Raman como método caracterizador destas particularidades
estruturais.

No presente trabalho, discutimos essas questdes em detalthe. Em
primeiro lugar, nos fazemos um estudo de espectroscopia Raman num
intervalo de frequéncias muito amplo, abrangendo desde os fonons acusticos
(o~ 2 cm™) até os fénons Spticos (@ ~ 550 cm™). Para um estudo quantitativo
destas questdes, usamos um modelo teérico muito simples (cadeia linear
unidimensional) que permite entender a origem das vibragbes reiacionadas a
cada pico nos espectros Raman, assim como estudar quantitativamente o
efeito das rugosidades. Este modelo se mostrou utii na determinagdo dos
parametros estruturais das amostras utilizadas, também nos levou a um
entendimento quantitative dos resultados de espalhamento Raman
ressonante e de sua dependéncia com a rugosidade de iarga escala.

Os resultados desse trabalho serdo desenvolvidos nos Capitulos que
seguem. No Capitulo il nds fazemos uma descricdo das amostras e técnicas
exprimentais usadas. No Capitulo 1ll, fazemos uma introdugdo ao
espalhamento Raman em superredes semicondutoras e descrevemos o
modelo tedrico (cadeia linear) por nés usado para estuda-lo, assim como o
modelo bond-polarizability que é usado para gerar os espectros Raman. No
Capitulo IV, utilizamos o modelo da cadeia linear (juntamente com o bond-
polarizability) para simular os especiros Raman de nossas amostras, com
énfase na regido de fonons acusticos. No Capitulo V, fazemos uma analise
fenomenoldgica qualitativa dos resultados experimentais Raman na regi&o
dos fonons dpticos, juntamente com 0s resultados de espalhamento Raman
ressonante. No Capitulo VI, fazemos uma andlise critica do modelo tedrico
por nés usados, extraindo resultados quantitativos do efeito da



macrorugosidade na amostra 6QW. Finalmente, no Capitulo VI, resumimos
0s principais resultados e conclusées de nosso trabalho.

Os resultados discutidos neste trabalho foram objeto das seguintes
publicacdes:
1. “Resonant Raman scattering and electroreflectance in GesSis
heterostructures”, M._A. Araujo Silva, P. A. M. Rodrigues, F. Cerdeira, e J. C.
Bean, em Proceedings of 22nd International Conference on the Physics of
Semiconductors, ed. por D. J. Lockwood, (Word Scientific, Singapore, 1994),
pag. 1540.
2. “Interfaces, confinement, and resonant Raman scattering in Ge/Si quantum
wells’, O. Brafman, M. A_Araujo Silva, F. Cerdeira, R. Manor, e J. C. Bean,
Phys. Rev. B 51, 17 800 (1995).
3. “Caracterization of Different Length Scales and Periodicities in Ge/Si

Microstructures by Raman Spectroscopy: Theory and Experiment’, M. A.
Araujo Silva, E. Ribeiro, P. A. Schuiz, F. Cerdeira, e J. C. Bean, aceito para
publicag@o no J. of Raman Spectroscopy.

4. “Linear-chain model! inferpretation of resonant Raman scaltering in Ge,Sin
microstructures”, M. A. Araujo Silva, E. Ribeiro, P. A. Schulz, F. Cerdeira, e J.

C. Bean, submetido ao Phys. Rev. B.

Esta Tese se originou para tentar explicar resultados de duas
publicagbes anteriores:
¢ “Confinement and zone folding in the E-like optical transitions of Ge/Si
quanturmn wells and superlfattices”, P. A. M. Rodrigues, M. A. Aradijo Silva, F.
Cerdeira, e J. C. Bean, Phys. Rev. B 48, 18024 (1893).
o "E,-Like Optical Transitions in Ge/Si Heterostructures Studied by
Electroreflectance and Photoreflectance”, P. A. M. Rodrigues, M. A. Araujo
Siiva, F. Cerdeira, e J. C. Bean, Brazilian J. Phys. 24, 242 (1994).



CAPITULO Il

Descricdo das Amostras e Técnicas Experimentais
Utilizadas

.1 introdugao

Neste capitulo faremos uma descrigdo das amostras utilizadas neste
trabalho, e também descrevemos as técnicas experimentais por nos
utilizadas. Os fonons estudados neste trabalho pertentecem a regifes
espectrais bem diferentes, que vdo desde ~ 2 cm™ até ~ 600 cm™. Esta
regido espectral pode ser operacionalmente dividida em dois segmentos
distintos: baixas (@ < 100 cm™) e altas (@ > 100 cm™) frequéncias. Cada uma
destas sub-regiées precisa ser estudada com resolugédo espectral e fatores
de rejeicdo de luz espalhada diferentes. Assim, sdo necessarios diferentes
instrumentagbes experimentais para serem estudadas. As medidas de
espalhamento Raman foram usadas, tanto para caracterizagéo dos
parametros estruturais tais como tens@o e periodicidade, como para obter
informagao sobre confinamento dos estados eletronicos e vibra¢bes da rede.

Para a determinac&o das energias de transicbes eletronicas de
nossas amostras, foram usadas as técnicas de espectroscopia de
modulacdo, eletrorefietancia e fotorefletancia. Essas técnicas experimentais
estdo muito bem descritas na Tese de Doutoramento de P. A, M.
Rodrigues[Rodrigues, 1993a], onde parte das amostras foi caracterizada
[Rodrigues, 1993c].

I.2 Descrigao das Amostras Utilizadas

As amostras que utilizamos nesse trabaiho foram crescidas por MBE a
baixas temperaturas[Hull, 1991], por J.C. Bean, nos laboratérios da AT&T
(Bell Labs., USA). Nossas pricipais amostras s&o superedes tensionadas de
Ge/Si crescidas de forma coerente sobre substrato de Si, portanto, as
camadas de Ge estdo tensionadas biaxialmente. Isso significa que a
superede possui um unico parametro de rede no plano perpendicular ao eixo

de crescimento, qual seja, o paré@metro de rede do Si. Essas amostras séo



denominadas NQW, com N = 1, 2, 4, e 6. Além dessas amostras nos
utilizamos uma amostra GesSis com tensac simetrizada (crescida por E.
Kasper e H. Kibbel, nos laboratérios da Daimter-Benz Center, Ulm,
Alemanha), uma liga cristalina de GegsSips, € substratos de Si e Ge como
referéncia bulk.

As amostras se encaixam no seguinte esquema de representagao:
[(GenSimn-1 GenSimlp, onde n, m, N, e M sdo numero de monocamadas,
enquanto p é o numero de repeticdes, uma ilustragao esquematica de nossas
amostras é vista na Figura 1l.1. Assim, nossas amostras possuem duas
periodicidades caracteristicas. A primeira, igual para todas elas (exceto a
4QW), é formada pelo pogo Ge, mais a barreira Si,, a segunda é formada
pelos multiplos pogos quanticos mais a camada espagadora grossa de Si.
Esses parametros estruturais de nossas amostras sdo mostrados na Tabela
1. Nesta Tabela nés comparamos os valores nominais, fornecidos pelo
crescedor, com resultados de medidas de Raios-X, @ com os parametros

obtidos por espalhamento Raman, como sera descrito no Capitulo IV.

p vezes

Ge(n)

IGe(n) Ge(n)

Substrato Buffer | Si(m) Si(m)| Si(M)
[ i

$i [001) B :

—_— (N-1) vezes

Figura .1 llustracdo esquematica de nossas principais amostras. Elas
foram crescidas sobre substrato de Si na diregcdo [001] a baixas
temperaturas.



Tabela 1.1 Pardmetros estruturais nominais das amostras [(Ge,Sim)n.1
Ge,Siyl, utilizadas neste trabalho, juntamente com resultados de Raios-X e

de espalhamento Raman.

Amostras | n } m| N M ¢] d=n+m D=(N-1)d+n+M
(nom.) (Raman} (Raios-X) (nom.) {(Raman) {Ratos-X}
1QW 51 - 1 222 | 20 5 - - 227 200 200
20w 515 2 {221 20 15 - - 2356 200 219
4QwW 517 4 368 ( 10 12 9.0 12,02 409 - 420
QW 515 6 (221 10 10 3,6 - 276 241 248

(GesSis 5} 51150 - 1 10 10,2 - - - -

II.3 Espectroscopia Raman

As medidas de espalhamento Raman realizadas podem ser divididas
em trés grupos. espalhamento Raman utilizando um arranjo convencional
(normal), utilizando um sistema de micro-Raman, e espalhamento Raman de
alta resolugdo. Estas trés formas de realizar medidas Raman diferem umas
das outras pela regido espectral e/ou resolugdo que tém acesso. Todas as
medidas foram feitas & temperatura ambiente usando varias linhas dos lasers
de Argénio (Ar), Kripténio (Kr), Hélio-Neon (He-Ne), e Hélio-Cadmio (He-Hd),
dependendo do objetivo e relacdo sinal/ruido pretendidos.

(a) Espalhamento Raman Normal

O espalhamento Raman normal foi usado para regibes espectrais
acima de 50 cm”, possui baixa resolucio espectral (Aw ~ 2 cm™), e foi a
técnica mais usada por ser a mais facil de ser implementada. Normaimente
usa-se um espectémetro duplo (no nosso caso usamos um SPEX 1401) com
grades de difragdo de até 1200 ranhuras por milimetros, € como detetor uma
fotomuitiplicadora refrigerada a -25 °C, acoplada a um sistema contador de
fétons. Esse sistema foi usado para obter os resuitados de Raman
ressonante, na configuracado de retroespalhamento (backscattering) na face
de crescimento das amostras (veja Capitulo IV). Este sistema é bastante
comum e nao sera dado maiores detalhes. Em condigSes normais de uso



(fendas de 150 um, 4. = 514.5 nm) este sistema tem uma resolucéo espectral
da ordem de 2 cm’™.

(b) Espalhamento Usando um Sistema Micro-Raman

A utilizacdo do sistema micro-Raman é um avango em termos do
ganho da relag&o sinal/ruido. Este sistema permite a observagédo de sinal
Raman em amostras muito pequenas, pois utiliza uma lente de microscépio
como elemento focalizador da luz incidente e espalthada, dai 0 nome micro-
Raman. Normalmente possui trés monocromadores simples acoplados, os
dois iniciais s&o usados como um filtro passa-banda e o dltimo como
monocromador. Além do uso de grades de difragé@o hologréficas, o sistema
de detecdo € um arranjo bidimensicnal de detetores refrigerados a Nitrogénio
liquido, o que possibilita a aquisicdo de uma grande regido espectral de uma
s6 vez. Esta € uma grande vantagem deste sistema sobre os demais, pois
evita muitas flutuacbes externas, inevitaveis numa medida com longo tempo
de aquisi¢ao.

Nossas amostras semicondutoras s&o opacas na regido do visivel,
portanto, com o sistema Raman convencional s6 podemos trabalhar na
geometria backscaftering.paraleio ao eixo de crescimento da amostra. Nesta
geometria, somente s40 acessiveis os fonons longitudinais com polarizacdes
zZ(x,¥)z e z(x,x)z, sendo que esta ultima € proibida por simetria para materiais
cdbicos, com x, y, e z, sendo 0s eixos cristalograficos de nosso material, com
z = [001], a direcido de crescimento da amostra. Com o sistema micro-
Raman, o laser pode ser focalizado em até 10 um de diédmetro',
possibilitando novas geometrias de espalhamentoc mesmo para amostras
opacas, tais como nas faces de clivagem da amostra (veja o inset da Fig.
il.2). Isso é normalmente feito, acessando outras polarizagbes tais como
y'(Xx)y e y{(Xz)y, com X = [110] e ¥y’ = [110]. A Figura 1.2 mostra um
conjunto de espectros Raman representativos para uma de nossas amostras,

nas configuragdes z(xy)z (a), y'(xXxX)y (b), e y'(Xz)y (c), usando o sistema

" Neste caso, a poténcia do laser deve ser diminuida para evitar que a densidade de energia
sobre a amostra seja alta demais, provocando a oxidagdo da mesma.
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micro-Raman, o inset mostra esquematicamente as configuragbes usadas.

Este sistema possui uma resolugéo espectral tipica de ~ 2,5 cm™.

(c) Espalhamento Raman de Alta Resolug¢ao

Para se realizar medidas dos fonons acusticos dobrados de
superedes com o periodo muito grande, é necessario chegar-se muito perto
da linha do laser e ainda ter resolugdo suficiente para observar os dubletos
que surgem quando se esta proximo da borda ou centroc da mini zona de
Brillouin, bem como estruturas oriundas do efeitc de finitude de

heteroestruturas[Dharma-wardana, 1993]. O espathamento Raman de alta

(b) (c)

{c)

INTENS! DADE RAMAN (u.a.)

2(xy)z
| | |
250 300 350 400 450 500 550

AW (ecm™)

(a)

Figura 1.2 Conjunto representativo de espectros Raman para uma de
nossas amosftras, nas seguintes configuragées: em (a) z(xy)z , em (b)

yixxly, e em (c) y'(zx)y,, usando o sistema micro-Raman, o inset mostra
esquematicamente as configuragdes usadas.
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resolu¢cdo € um avango em termos de resolugdo espectral, chegando a até
Ao ~ 0,05 cm™ em resolugdo, podendo chegar téo préximo da linha do laser
quanto 0,5 cm™. Essa técnica utiliza um espectometro especialmente
fabricado para esse fim, com cerca de dois metros de comprimento, o
DMDP2000. Este espectémetro foi construido pela Companhia SOPRA
(Franga) com o objetivo de estudar estruturas préximas da linha do iaser, e
possui uma alta rejeicao de luz espuria e alta reprodutibilidade. Maiores
detalhes sobre este espectémetro sdo dados no trabalho de Mazzacurati ef
al [Mazzacurati, 1988].

As medidas realizadas com o SOPRA foram realizadas na geometria
de pseudobackscattering, na qual o feixe laser incide em angulo de Brewster

na amostra (veja o inset da Figura l1.3). A detegéo foi feita com um sistema

uuuuu T T TF T rF P rrrr rr sy rrrr [Tty ey [ rerrrrrey

EIXOS DA
2QwW AMOSTRA:
A, = 514,5 nm e { Luz
= 300 K x“t. ESPALHADA

[110] foo1) |\

z
h! v e LUZ
INCIDENTE

Intensidade Raman (u. a.)

Ao (cm™)

Figura .3 Exemplo tipico de um espectro Raman acustico obtido com
um DMDPZ2000 (superior), juntamente com um espectro obtido, para
comparagdo, com um espectémetro duplo tipico (SPEX 1401) (inferior). O
inset mostra a geometria pseudobackscattering usada.
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usual, usando uma fotomultiplicadora resfriada a -25 °C acoplado a um
contador de fétons. A aquisigdo de cada espectro levava varias horas.
Trabalhava-se também com grades holograficas na nona ordem de difracéo.
A Figura 1.3 mostra um exemplo de um espectro Raman acustico de uma de
nossas amostras obtido com um DMDP2000 (superior), juntamente com um
espectro obtido, para comparagao, com um espectémetro duplo usual (SPEX
1401) (inferior). Fiz as medidas de alta resclugéo durante um estagio de trés
meses no Grupo di Optica do Dipartimento di Fisica da Universita degli Studi
di Trento, Italia, com recursos do FINEP-RHAE.
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CAPITULO IlI

Dindmica de Rede para Heteroestruturas
Semicondutoras

II.1 Introdug¢do

Vérios modelos tedricos t&ém sido usados para descrever os fonons em
superedes, tanto tridimensionais como unidimensionais. Os primeiros, que se
baseiam em super células cubicas, chamadas simplesmente de supercubo,
séo bastante realistas, chegando inclusive a descrever bem os modos de
interface. Os modelos tridimensionais tém como desvantagem o alto custo
computacional requerido. Os modelos unidimensionais, conhecidos como
modelos de cadeia linear, representam uma simplificagao da realidade fisica.
Estes modelos unidimensionais tratam um plano atdmico como um unico
atomo, bem como usam constantes forga pilanares e, no entanto, descrevem
bem os modos longitudinais. Neste Capitulo faremos, na Sec¢éo |l1.2, uma
breve revisdo da teoria de espaihamento Raman em superedes. Na Segao
1.3, descreveremos o modeio da cadeia linear unidimensional que usamos
para estudar os fénons em superedes de Si/Ge. Finalmente, na Secgéo il.4
faremos uma descrigo da aproximagao bond-polarizability usada para gerar

os espectros Raman de nossas amostras.

lll.2 Espectroscopia Raman em Superedes

A espectropia Raman consiste no espalhamento inelastico da luz
devido a sua interacdo com as excitagées elementares (emisséo ou absorgéo
de fénons, éxcitons, polaritons, etc.) do meio, que no nosso caso € um sodlido
cristalino. A interagdo ndo se produz de uma forma direta, mas através dos
estados eletrénicos fundamentais do sistema[Cardona, 1975; Cardona,
1982]. O processo de emissao (Stokes) pode ser descrito pelos seguintes
passos: (i) O féton incidente de frequéncia o; € vetor de onda k; , interage
com estados eletrdnicos do cristal criando um par elétron-buraco virtual; (ii)

O elétron ou buraco emite um fénon de frequéncia Q(q) e quasi-momento q,
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passando para um novo estado virtual; (ili) O novo par elétron-buraco se

recombina, emitindo um féton de frequéncia s, e quasi-momento ki
hos = hoi - RQ(G) (H1.1)

ks=ki-q (1.2)

Como vemos, o espalhamento Raman em cristais bulk esta sujeito a
uma rigida regra de selegdo que surge da conservagéo do vetor de onda Kk,
que é uma consequéncia direta da existéncia da translagéo da rede cristalina
como elemento de simetria. O médulo do vetor de onda da luz incidente (i) e
espalhada (s) € dado por kis = 21 (ns/Ais), Onde 7 € 0 indice de refragdo do
material e A4s €& o comprimentoc de onda, que é muito pequeno em
comparagdo com a dimensdo da zona de Brillouin, 7@, , sendo a, a
constante de rede do material bulk. Entdo, de forma a conservar o vetor de
onda, a excitagcdo elementar emitida ou absorvida (em nosso caso um fénon)
deve ter o vetor de onda muito préximo de zero, isto é, muito préximo do
centro da zona de Brillouin (ponto I'). Em particular, em backscattering (k; = -
ks) somente podem participar do processo de espalhamento, fdnons com g //
k,cuomodulo € g=4nn/AL (Umavezque ni= N =16 A = As = AL).

Ao longo desse trabalho nos concentraremos no espalhamento
Raman produzido por um fénon em heteroestruturas semicondutoras
cristalinas. Em uma superede, a nova periodicidade na dire¢do de
crescimento, além da diminuigdo da simetria do sistema, traz como
consequéncia uma diminuigdo da zona de Brillouin. Esta mini-zona de
Brillouin pode ser vista aproximadamente como um dobramento (folding) da
zona de Brillouin original, e tem como consequéncia o aparecimento dos
mini-gaps no centro e bordas da mini-zona (em analogia com o modelo
Kronig-Penney da teoria dos elétrons quase livres). Essa visdo de folding é
mais apropriada para os fénons cujas dispersfes sdo parecidas e se
sobrepdem em frequéncia nos deis materiais bul/k que formam a superede,

como é usualmente o caso dos ramos acusticos. Nés podemos entdo,
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descrever a correspondente relacdo de dispersdo da superede como uma
média das relagdes de disperséo dos constituintes bulk, dobrados na mini-
zona de Brillouin, e com os mini-gaps abertos no centro e borda. Uma
revisdo sobre este assunto é dado por Jusserand & CardonalJusserand,
1989].

A primeira observacdo de modos dobrados em superedes foi feito por
Colvard et a/.[Colvard, 1980] em sistemas GaAs/AlAs. Eles usaram o modelo
do continuo elastico para explicar os novos picos Raman ativos na regido de
baixa frequéncia. Este modelo € baseado num modelo muito antigo devido a
Rytov[Rytov, 1956], usado para estudar a propagacao de ondas sismicas em
camadas estratificadas na crosta terrestre. Este modelo aproveita-se do fato
de que a dispersdo acustica dos dois materiais tém, normalmente, uma
grande superposi¢cdo em frequéncia e sdo bastante aproximadas, usando
entdo uma dispersdco efetiva para a superede com impedancias acusticas
efetivas para a propagacgéo dos fénons. Varios parametros sdo usados para
ajustar os dados experimentais. Muitos autores usam essa aproximagao com
algumas varia¢bes para estudar fdnons acusticos em superedes[He, 1988;
Sapriel, 1988; He, 1989; Pilla, 1994]. A geragdo curva de dispersdo da
superede para fonons acusticos a partir da curva de dispersac meédia dos
materiais constituintes € ilustrada na parte inferior da Fig. Ill.1. Este modelo
ndo é objeto de estudo desta Tese, portanto ndo serdo dados maiores
detalhes sobre o assunto, e indicamos o excelente artigo de reviséo de
Jusserand & Cardona [Jusserand, 1989] aos interessados.

O conceito de folding, entretanto, ndo € muito Util para os fénons
épticos que s&o usualmente bem separados em frequéncia nos dois
constituintes bulk (veja Fig. 1ll.1, superior). Neste caso, o conceito de
confinamento € mais Util: vibragdes Opticas sdo localizadas em cada um dos
materiais componentes e sd@o sem dispersdo através de toda mini-zona de
Brillouin (exceto para os chamados modos de interface, como veremos mais
adiante). A distingao entre modos dobrados e confinados n&o é meramente

académica. Certamente nés podemos “dobrar” modos confinados na primeira
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mini-zona de Brillouin, mas este folding ndo tem sentido, uma vez que os
modos séo nao-dispersivos. Note que para uma superede composta por um
material A de espessura da € um material B com espessura ds 0 médulo do
vetor q equivalente aos modos acusticos dobrados no centro da mini-zona de

Briliouin é

q=2nf/ (da + dg) (N1.3)

com ¢ =1, 2, 3,..., enquanto que os modos confinados sdo

q=2n¢/ da (111.4)
e
q=2nf / d, (11.5)

no meio A e no meio B, respectivamente, com ¢ = 1, 2, 3,... Esses valores
sdo diferentes, mesmo com da = dg. Na Figura Ill.1 ilustramos o efeito da

nova periodicidade de uma superede para A= GaAse B=AIAs, comn=5e¢e
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Figura .1 Curvas de dispersdo de fénons longitudinais calculadas
usando o0 modelo da cadeia linear. A zona de Brillouin maior & para o GaAs
bulk (linhas continuas) e AlAs bulk (linhas tracejadas). A minin-zona é de
uma superede (GaAs)s(AlAs)s. Adaptado de [Colvard, 1985].

17



m = 4, ou seja, (GaAs)s(AlAs),. Estas curvas de dispersdo foram calculadas
usando o modelo da cadeia linear unidimensional, por Colvard et
al[Colvard, 1985].

O modelo para os fénons 6pticos confinados faz uma analogia com
uma onda estacionaria em uma corda com as extremidades fixas, o vetor de
onda de confinamento efetivo q, pode ser associado com o /-ésimo modo

confinado,

Q= 4nt [ [ag(n + 3)], (111.6)

com/ =1, 2, 3,..., onde n & o nimero nominal de monocamadas da regi&o de
confinamento, &, € 0 parametro de rede bulk, e & leva em conta a penetracéo
da envoltdria dos deslocamentos atbémicos nas camadas adjacentes|Friess,
1990]. Com uma correta escolha de &, a frequéncia o, do ¢-ésimo fénon

bulk
“q,)."
Esta vis&o simples de confinamento dos fonons Opticos é valida

confinado sera tal que o ~6

somente se os ramos 6pticos de ambos materiais constituintes bulk nio
coincidirem em frequéncia um com o outro, ou com aiguma parte do ramo
acustico do outro, que € o caso ilustrado na Figura lll.1. Neste caso, nenhum
modo de frequéncia correta pode ser encontrado para as vibragoes de A em
B ou de B em A, e os modos sao verdadeiramente confinados. Para o caso
em que A = GaAs, e B = AlAs; o conceito de modo confinado, como explicado
acima, € extremamente bem sucedido, como ilustrado para uma superede
(GaAs)s(AlAs)s na Figura ll1.2. Onde vemos os diversos overfones (de acordo
com a Eq. lll.6) dos modos &pticos confinados, tanto para o fonon do tipo
GaAs, na Fig. lll.2(a), quanto para o fénon do tipo AlAs, na Fig. lll.2(b). A
primeira observagdo do deslocamento dos modos oOpticos em fungéo da
espessura das camadas (confinamento) foi feito por Merz et al.[Merz, 1977],
em GaAs/AlAs.

* Por analogia com a corda vibrante, este modo é s vezes chamado do ¢-ésimo overfone do

modo bulk correspondente.
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No caso, onde A = Ge e B = S, a situagéo € um pouco diferente. Na

Figura lI1.3 nés mostramos a relagdo de dispersdo dos fénons longitudinais

com q // [001] para 0 Ge e o Si bulk, juntamente com uma liga de GegsSigs,

para comparagéo, calculados pelo modelo supercubo[Schorer, 1994a]. Nesta

Figura, os pontos sao dados experimentais de difragdo de neutrons, as

linhas continuas séo calculos nao incluindo efeitos de tenséo, as linhas

tracejadas sao calculos com a tenséo casada com a liga 50% e as linhas

pontilnadas sao calculos com a tensdo casada com o Si, para o Ge, e vice-

versa[Schorer,1994a]. Embora o ramo 6ptico do Si ndo tenha superposi¢éo
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5 300K
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Figura .2 Exemplo do confinamento de fénons Opticos no sistema

GaAs/AlAs, onde vemos o0s diversos overtones para o fénon GaAs em (a) e
para o fénon AlAs em (b), adaptado de {Wang, 1988].
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]
~com a vibragéo do Ge, 6 modo optico do Ge coincide com parte do ramo

fongitudinal acustico do Si. Esta superposigdo significa que os fonons opticos
do Ge podem, em principio, propagar na camada de Si como um modo
acustico. Este “vazamento” entretanto, ndo pode ser muito efetivo para os

fonons dpticos do Ge em q ~ 0, por causa ndo apenas da mudanga do

carater da vibragéo que tem que ocorrer (passar de optico para acustico),
mas também porque o vetor de onda na camada de Si, na regido na qual
ocorre a superposi¢éo, & muito grande. Entdo, ndés podemos esperar que as
vibragbes opticas do centro da zona Brillouin do Ge comportem-se
aproximadamente como modos 6pticos confinados, ou quase confinados, em
uma superede Ge,Sim. O grau de validade dessa suposi¢do sera discutido
nos Capitulos seguintes.

Nés continuamos a discutir algumas complicagdes adicionais que

esse tipo de sistema apresenta. Enquanto em uma superede de GaAs/AlAs

_| SizZ[oo1] SiosGeos Ge/[001]
500 FrEma i i
n n "'-":5'.,:‘.\ [ o F
§aoof 2 F -
5300 4 s
5 — = -
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o | i _
Z 100
w i Ll L
1 ] ] | | 1 | 1 1
r K X I K X P K

Figura lIl.3 Relacdo de dispersdo dos fénons longitudinais com q //
{001] para o Ge (a direita) e o Si (a esquerda) bulk e uma liga GeysSios (a0
centro), as curvas sdo explicadas no texto; adaptado de [Schorer, 1994a].
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as ligagdes quimicas presentes nas interfaces apresentam os mesmos
caracteres daquelas presentes no interior das camadas (que sdo, ou Ga-As,
ou Al-As), em uma superede Ge,Sin, as interfaces tém ligacbes Ge-Si, que
ndo estdo presentes nas camadas de Ge ou Si puros. Este novo tipo de
ligag&o, presente somente na interface, introduz um terceiro tipo de vibragéo
optica que ndo pode ser associada as vibragbes presentes no Si ou Ge bulk.
Este novo tipo de vibragdo aparece nas ligas de Si/Ge, para as quais uma
relagéo de dispersao “efetiva’ pode ser definida dentro da aproximag¢ao de
cristal virtual[Molinari, 1986; Ferhat, 1994] (Fig. 113, central). Nesta
dispersao existe um ramo adicional, muito pouco dispersivo, para vibra¢des
que nédo existem no Si e Ge bulk. Uma situagdo semelhante pode ser
esperada para as superedes de Ge/Si devido as ligagdes Ge-Si nas
interfaces. Assim, 0 espectro dos fénons Opticos da superede Ge,Sin deve
ser discutido num contexto no qual ndo tenha uma exata equivaléncia com a
visdo simples de fénons confinados apresentada acima. Esta questdo tera
prosseguimento nos préximos capitulos.

Antes de passarmos a descricdo do modelo da cadeia linear, faremos
uma pequena discuss@o sobre as simetrias de uma superede Ge,Si,. Uma
analise de teoria de grupos mostra que os fénons Raman ativos em k = 0
dependem dos valores de n e m[Alonso, 1989a]. No caso em que n e m
forem pares, a superede teréd simetria ortordmbica e pertencera ao grupo
espacial th (na notagdo de Schdnfliess), com representacdo irredutivel
Ag{atee, Oyy, Ozz) + Byy + Bag(oiew) + Bay + Bsgloxy) + Ba,. e ser8o Raman ativos
os modos longitudinais com simetria A,. Em termos de modos &pticos
confinados, isto significa que somente os modos com ¢ impar (na Eq. I11.6)
serdo Raman ativos, ja que aqueles com ¢ par tém simetria By, (isto é

mostrado na Fig. V1.2). Para o caso em que n e m forem impares a superede
terd simetria tetragonal e pertencerd ao grupo espacial Dfd, com
representacdo irredutivel Aj(aexctoyy, Oz) + Balowy) + 2E(oyx, o), onde
excluimos o caso de n = m = 1. Neste caso, serao Raman ativos os modos

longitudinais com simetria B,.e A;. Porém, os modos B, (correspondentes a ¢
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impar na Eq. 111.6) sdo fortemente Raman ativos enquanto que os A; sao
inativos no butk mas podem ser fracamente Raman ativos na superede
devido a diferencas na polarizabilidade dos atomos de Si e Ge na
interface[Jusserand, 1989]. Nas expressdes acima, o; $80 as componentes
do tensor polarizabilidade Raman e x = [110], ¥ = [110] e z = [001]
[Alonso,19889a). Entéo, os fonons LO que serdo Raman ativos dependeréo
do numero de atomos em cada camada da superede, onde nao levamos em
conta a presenca de microrugosidade nas interfaces. Diferentemente do
modelo supercubo, a presenga de microrugosidade no modelo da cadeia
linear, ndo altera a simetria da superede, complicando a interpretacéo de
seus resultados, como veremos no Capitulo VI.

Varios modelos tedricos tém sido usados para estudar a dinamica de
rede de superedes[Srivastava, 1990], esses modelos podem ser
classificados em dois tipos, o primeiro grupo s@o generalizacdes de calculos
bulk tridimensionais, usando constantes de forca entre atomos e dindmica de
cargas efetivas tomadas do bulk, e sdo conhecidos como supercélula cubica,
ou simplesmente supercubo. Estes calculos geram as relagbes de dispers&o
da superede para qualquer diregdo do vetor de onda k, isto €, para k,, k, e k.
finitos, e se diferenciam uns dos outros pelos métodos ou aproximacgbes
usadas para calcular as constantes de forga[Kanellis, 1986; Yip, 1984;
Richter, 1987; Fasoclino, 1991; Qteish, 1990; Baroni,1987; Giannozzi, 1991;
Alonso, 1988b; Zi, 1993; Sui, 1993; Zi, 1990a; Ghanbari, 1990; Zi, 1990b; de
Girancoli, 1992a)]. O segundo grupo de calculos é mais simples, e é baseado
no fato de que a grande maioria dos experimentos sdo realizados na
geometria backscattering, medindo somente as dispersdes para k.= 0, k= ky
= 0. No caso usual de k. // [001] ndés podemos calcuiar a relagéo de
dispersdo usando constantes de forga entre os planos {001} (constantes de
forga planares). Estas constantes de for¢a planares podem ser determinadas
para cada material bulk ajustando a relagéo de dispers&o experimental ou
através de calculos ab initio de energia total[Yin, 1982; Kunc, 1981; Kunc,

1982; Falter, 1988]. Notemos que o esquema “planar’ é equivalente aos
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calculos de uma cadeia unidimensional com uma base de 2(n+m) atomos,

onde n e m s@0 o numero de planos atdmicos em cada camada. Na Figura
.4, nds ilustramos esquematicamente o modelo da cadeia linear
unidimensional e uma célula unitaria para o calculo das intensidades Raman
usando o modelo bond-polarizability.

lii.3 Modelo da Cadeia Linear Unidimensional

Nesta segdo vamos fazer uma descri¢do do modelo da cadeia linear
unidimensional na aproximagado harmonica. Inicialmente consideramos a
energia potencial total de um cristal em termos de potenciais interatdmicos
entre cada par de atomos. Representamos o termo de interagéo como U(R),
onde R é a separac¢do interatdmica entre um par de atomos, cuja forma para
deslocamentos atdmicos arbitrarios pode ser bastante complicada.

Entretanto, U(R) pode ser expandido em uma série de Taylor em poténcias

Py Fain.Y V)
2 L 7
p v olopn ey — W FYE “alo g e S
erfor ,@'-'i;':';;l"i P } DRSS S "'5@""“':-".}\( o & S ] ‘.
‘r A p \
Nt L L
I § Js1 o~
H————0—8—80—0 90— —E—C—S—0—0— 80— 89—
* L R N ~
KU'IJ)I
K@,j+1)
Uy
B,
g Uy
] B, z
Y Y
L}
4 B,
u1.

Figura lil.4 Jlustragdo esquemadtica do modelo da cadeia linear

unidimensional e uma unidade cabica para o calculo das intensidades Raman
usando o modeio bond-polarizability.
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de um pequeno deslocamento r = R - Ry, em torno de um minimo Ry

U(r)=U(Ro)+(%ij0 T+ ! @;g} Py
Ry

O primeiro termo é constante e pode ser tomado como zero, o segundo

(I11.7)

termo também é nulo se estamos num ponto de minimo, Ro. Portanto, o
primeiro e Unico, termo considerado é o termo quadratico em r. Essa
aproximacao é conhecida como aproximagéo harménica. Nesse contexto, um
atomo em um cristal pode ser descrito como um oscilador harmdnico
tridimensional, e o termo (F*U/6R%)r, representa uma constante de forga
interatdmica.

Representando o deslocamento do j-ésimo atomo na h-ésima célula
" . h . . .
primitiva do nosso cristal por Uj( ) e assumindo que a energia potencial total

IT (harménica) do cristal seja uma fungdo das posicbes instantaneas de

todos os atomos, na aproximagao harménica teremos

H_zﬂg’:h%@aﬁ( 05800 Y ), (111.8)
com
Oup( i, johr)=(TY OU P (c)oU S )(13))0. (I11.9)
E a equacdo de movimento correspondente €
m UM a)=- %@aﬁ( i i), (111.10)
in

onde m; & a massa do j-ésimo atomo; a, B sao as diregbes cartezianas (X, y,

z); @ & a matriz das constantes de forga interatdmicas definidas acima, e U
representa a derivada segunda de U em relagdo ao tempo. @O(h;ih’)
representa o negativo da forga linear no atomo (jh) ao longo da diregéo o
devido uma unidade de desiocamento do atomo (’h’) na diregéo f.

No caso unidimensional, na diregao [001], com interagGes entre
primeiros vizinhos para uma superede AqB,, descrita acima, teremos ¢ (= n +

m) equagdes de movimento:

mUM =K, ;U -UM)-K; (U -u), (.11)
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comj=1,2 .., ¢ onde a = =z e foram omitidos na equagéo acima. Kj,jﬂ
representa a constante de forga entre dois atomos vizinhos. Neste caso
teremos trés constantes de forca: Kaa = Ka, Kes = Ks, © Kas = Kga = Kc ,
entre dois atomos A, dois atomos B, e entre atomos A e B, respectivamente.
Onde z, é a distancia entre dois atomos vizinhos (que fazemos iguais nos
dois materiais), tal que ¢z, = D (o periodo da superede) e m; é a massa dos
atomos (j = A, B).

Tomemos uma solugio tentativa para cada equacéo do sistema acima
como sendo

1 .
ug,r S~ Uewl i(qz" -wt)], (11.12)

comj=1,2 3 .., ¢ Aqui zg )= = jzp , onde nos limitamos a um Unico periodo

(célula primitiva da superede), de modo a obter o sistema de equagdes:

~?m U =Ky U U)Ky (U U
o mgU =k 3 (U UM )- kg -U M)

o2 m U, =Ky (U, - U )= Ky 2 (U - U )

1 ~0?maUy" =~Kpna (U -UL )~ KnnaWi? -Uit) (111.13)

—0?mpU =K1 na2(U -U ,2’.?2) Knin(UH-vi)

—coszUf? )_—KE-—M(U(h{ UE )) Kp_1,0- 2(Ue-1 Uf(fh)2)

~o?mpUi" = Kem(U ~U)-kp v -uih)

Usando o teorema de Bloch e a condi¢&o de contorno periddica ou de Born-
von Karman, onde UM=U{"V=y{Meit? o y{M=Ui"V=y{"e-ia0

geramos a matriz dindmica, ‘T7, de nosso sistema:
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—Kce_iqp

KA+KC -—KA 0

My my 0 0 0 0 —mm——;
—-K4 2K4 K4
my Ty 0 0 0 0 0
—K4 2K4
0 My My 0 0 0
: —K4
g 0 0 0 0 0
—KA KA+KC —KC
0 0 0 My My Jmamp 0 0 0
—-Kc Kp+Ke —Kp '
0 0 0 Tmamy M3 g 0 0 0
""KB
0 0 0 0 0 s : K
2Kp —Kp
0 0 0 ms  mg 0
—-Kg 2Kz —-Kp
0 . o - 0 0 0 Mg Mg mp
—K~e'd -
Kce 0 0 0 0 0 KB Kp+K¢
:}mAmB mp mp
(11.14)
0 que nos leva a equagéo secular
| -¢&i| =0, (11.15)

onde [ & a matriz identidade e & s&o os autovalores. A solugéo de nosso
problema resume-se agora a achar os autovalores e autovetores da matriz
dindmica, o que ¢é feito numericamente. Neste trabalho extendemos o
procedimento acima para incluir interagdes entre segundos vizinhos, o que &
necessarioc para ajustar adequadamente as dispersbes dos modos
longitudinais do Ge e Si nos pontos X e I da zona de Brillouin bulk. Vale
lembrar que a dimens&o da matriz dindmica a ser diagonalizada é igual ao
nimero de monocamadas que compdem um periodo da superede. Deste

modo, alguns casos estudados tornaram-se computacionalmente pesados.

lil.4 - Modelo Bond-Polarizability para a Intensidade Raman
A intensidade Raman da luz espalhada com frequéncia o, & dada pela
forma geral[Born, 1954]:

Aoy =(0f/2rc3) Bzihﬁﬁmwm(m JE, (0 JE5(w;), (111.16)
&, P,Y,
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onde o; é a frequéncia da luz incidente, n é um vetor unitario paraielo ao
campo elétrico da luz espalhada e E(w;) € a componente de Fourier do
campo elétrico incidente. O tensor Raman na frequéncia o = ®i - ©s pode ser

calculado usando:

Ry (@)= d&D(E»?(@!PmlfoX@f

%
Foy

®;)x8(ho—Ef+E;),  (I117)

onde |<I>.) e|fbf) sdo o0s autoestados inicial e final do fénon com

autoenergias E; e E; respectivamente. P,, € o tensor probabilidade de
transicac

Pay= T (eveo) ™ (¥l M % )0 | My ¥ }+ (%o M [#. X/ | M. [¥o)

(111.18)
do momento de dipolo M entre os dois autocestados |‘Po) e |‘P\,) com
autoenergias g; e &,, respectivamente.

Os elementos de matriz e autoenergias da equacdo acima s&o
funcbes das posigbes nucleares {R; / = 1, 2, ... , N}. Para materiais
covalentes P, pode ser calculado usando a aproximagdo bond-
polarizability{Gell, 1988]. Nesta aproximagao, cada ligagao contém uma carga
que contribui para a polarizabilidade total do cristal. Fagamos r; ser a posigéo
de equilibrio e u; 0 deslocamento do /i-ésimo atomo, e definamos R=r+u;.
Entdo, o tensor bond-polarizability, axialmente simétrico, P., (R;) esta
associado a ligacéo (ij), onde R=R-R. Se nés definimos P (R;) como uma
polarizabilidade média e y(R;) sua anisotropia, nés podemos escrever{Zhu,
1987]

By(Ryj)= {ﬁ(ﬁj)f +Y(sz)(ﬁglij—%f)}m, (I11.19)
onde ﬁ;,- = Ry/Ry, e I é o tensor unitario.

Facamos R; = ry + uj, onde r; = r; - ri @ Wy = u; - u. Porque u; << r;,

podemos expandir P,,(R;) em poténcias de u;, onde obtemos

N an 1= _ A PRV
P (R )=t g )L P(rg M+ (1) (R = 1 ) e+ (1 ) v+ Pyt~ 20y i iy oo
(111.20)

27



onde 7 = ryjr; e ﬁ'(RH) e v (r;) sdo as derivadas de P (Ry) e y(ry) em u; = 0,
respectivamente. Esse resultado € a primeira ordem para intensidade Raman
em u;, o termo de ordem-zero de todas as ligagdes anula-se.

Estamos interessados em fénons longitudinais vistos pelo
espalhamento Raman na geometria backscattering, cujas vibragdes estdo ao
longo da diregdo [001] e todos os dtomos de um plano (001) movem-se como
um todo. Nés escolhemos 0 vetor campo elétrico incidente paralelo ao eixo x.
Para a geometria de espalhamento Raman z(xx)z o vetor campo elétrico
espalhado também €& paralelo ao eixo x e para a geometria z(xy)z, o vetor
campo elétrico espalhado é paralalo ao eixo y. Entéo, os tensores Raman
relevantes sdo R e N,, respectivamente para cada geometria, e as

intensidades Raman s&o:

2
OR (@ )=z (@) | D_eiFen (281U, —a%’*lUinH)‘ (n.21)

n=1

2
OR(®;) =T, 1y(® j)oche"%(a%"x;lvin_1+a§§’“v£n+1—-Zoc%;svén>‘
n=1
(111.22)

onde U ,{ € o deslocamento da n-ésima camada atdmica ao longo da direcéo
[001] para o j-ésimo modo de fonon.

Para comparagao com os resultados experimentais, os espectros
calculados foram alargados por Lorentzianas centradas nas frequéncias o

com larguras I diferentes para diferentes regides do espectro

I'/= nw;)+1
Ho)ee 2y P Su 1)+ S0 =5 = (1.23)

onde o; é a frequéncia do j~ésimo modo e n(w) é o fator usual de Bose.

Os valores dos componentes do tensor polarizabilidade Raman
usados foram os de Cardona [Cardona, 1982] e s&o listados na Tabela lil.1,
juntamente com as constantes de for¢a planares de primeiro e segundo
vizinhos. Nds desprezamos forgas de longo alcance de Coulomb, uma vez
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que as ligagdes Ge-Si sdo quase homopolares. As constantes de forga foram
gjustadas para reproduzir os valores das frequéncias dos fénons LO
tensionados nos pontos I' e X da zona de Brillouin, como explicado na Segéo
anterior.

No que segue, nos proximos Capitulos usaremos o modelo da cadeia
linear unidimensional descrito acima, com o modelo bond-pofarizability, para

simular os espectros experimentais por nos obtidos.

Tabela llIl.1 Parémetros usados em nossos calculos. Constantes de
forgca bulk para interacdo enfre primeiros e segundos vizinhos, K; e K,
respectivamente, e as componentes relevantes do lensor polarizabifidade

Raman, O € Qxy.

Constantes: Ge Si
K,(N/m) 109,701 113,325
Ko(N/m) 15,332 16.983

Clx 9,93 3,32
Oy 4,07 1,59
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CAPITULO IV

Andlise dos Espectros Raman Utilizando o Modelo da

Cadeia Linear Unidimensional

IV.1 Introdugao

No Capitulo anterior descrevemos o0 modelo da cadeia linear que sera
utilizado na analise de nossos dados experimentais. Neste Capitulo
aplicamos este modelo para reproduzir as principais caracteristicas dos
espectros Raman de nossas amostras, que s80 [(GeSim)n1GenSimlp, com n =
m=5 N <5 M ~ 200 monoccamadas e p~70-20 (veja o Capitulo I). O
espectro Raman dessas amostras foi tomado num intervalo de frequéncia
desde 2 até 600 cm”, que inclui ambos os modos aclsticos dobrados e
dpticos confinados. Este estudo foi realizado usando um sistema Raman de
alta resolucdo para os modos de baixa frequéncia, e um sistema Raman
tipico ou um sistema micro-Raman para frequéncias acima de 100 cm™ (veja
o Capitulo II).

Nossas amostras contém duas periodicidades. O menor periodo é
aquele da unidade Ge,Siy, (d = n + m), o outro e maior periodo é o formado
pelos multiplos pogcos quéanticos mais a camada separadora, macro-
periodicidade {D = (N - 1) d + n + M], entdo D >> d. A parte do espectro de
baixa frequéncia & muito sensivel a esta superperiodicidade e exibe grandes
mudancgas quando N ou M variam. No intervalo de frequéncia intermediario
(100 cm™ < @ < 250 cm™) as estruturas espectrais estao relacionadas aos
fénons acusticos dobrados de uma sequéncia infinita Ge,Sim, € suas
posicbes nao dependem da multiplicidade de pocos quanticos. Por outro
lado, as intensidades dessas linhas sd0 muito sensiveis &s mudangas em N.
Finalmente, para regido acima de 250 cm™ o espectro & insensivel aos

valores de N ou M e todas amostras exibem espectros que s&o
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essencialmente os mesmos de uma superrede Ge,Sin infinita. Em todos os
casos as previsées do modelo tedrico estdo em boa concordancia com os

dados experimentais.

IV.2 Resultados e Discussdes

O modelo da cadeia linear unidimensional tem-se mostrado uma
ferramenta simples e util para analizar os fénons longitudinais na diregdo
[001] em superredes semicondutoras{Jusserand, 1989]. Ele tem sido
aplicado em sistemas Si/Ge incluindo constantes de forga de interagéo de
até quarto vizinho[{j‘harma—wardana, 1990; Lockwood, 1987; Aers, 1989]
Neste trabalho nés usamos as constantes de for¢a até segundo vizinho, com
as quais podemos reproduzir muito bem as frequéncias bulk experimentais
nos pontos I' € X dos fénons LO do Si e Ge[L & B, 1982] N6s listamos as
constantes de forca usadas na Tabeia Ill.1 no Capitulo Ifl. O modelo da
cadeia linear descrito no Capitulo llf reproduz muito bem os picos Raman
dos fonons Opticos (posicdo e intensidade) [Dharma-wardana, 1990;
Jusserand, 1989]. Quando as mesmas polarizibilidades sédo usadas para
calcular os espectros Raman dos fénons acustico dobrados, entretanto, as
intensidades calculadas s&o irrealistas [Jusserand, 1989]. Isto ndo é uma
grande limitagdo, por que nds calculamos as duas porgdes do espectro
separadamente e, portanto, a intensidade relativa das duas partes do
espectro ndo sera comparada. Isto também ndo € um sério empecilho para
nossas conclusdes, ja que nds s6 usaremos o espectro de baixa freqliéncia
para caracterizar a superperiodicidade de nossas amostras e contamos com
a posigdo dos picos como o seu paradmetro mais importante.

De maneira a ter uma idéia geral do tipo de espectro Raman a ser
esperado de nossas amostraé, nds comegamos usando o modelo tedrico
(Capitulo Ill) para gerar o espectro de uma série de amostras ficticias com
uma repeticdo infinita da unidade (GesSis)sGesSiy com M = 5, 30, 60, 120, e
220, mostrado na Figura 1V.1. Nos valores extremos de M (5 e 220) estas
“amostras” reproduzem, respectivamente, uma superrede infinita de GesSis e
a amostra 6QW. Os espectros foram calculados com alta resolugao para
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regido de baixa frequéncia de maneira a simular as condigdes experimentais
sob as quais os espectros das amostras reais foram tomados. As duas
regides sdo mostradas separadamente.

A Figura IV.1(a) mostra mudancgas qualitativas e quantitativas quando

M varia. Esta porg@o do espectro origina-se nos modos acusticos dobrados
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Figura IV.1 Os espectros Raman de uma série de amostras ficticias
com uma repeticdo infinita da unidade (GesSis)sGesSin, com M = 5, 30, 60,
120, e 220, em (a) sdo os modos acusticos obtidos sob alfa resolugdo (I =
0,5 cm”), e em (b) os modos 6pticos (I" = 5 cm’). Os trés picos Opticos
principais sdo denominados A, B, e C, para os fénons Si-Si, Ge-Si, e Ge-Ge,
reSpe&:tivamente[Renucci, 1971].



de toda estrutura e € muito sensivel ao superperiodo [D = (565 + M)]. De fato,
como nés veremos na discussdo dos espectros das amostras reais, as
posicdes desses picos podem ser usadas para determinar D com muita
precisdo. Ao contrario, a Fig. IV.1(b) mostra espectros que dependem muito
pouco do valor de M (numero de monocamadas da camada separadora de
Si). No intervalo entre 100 cm™ e 250 cm™ aparece um pico que pode ser
facilmente relacionado ao fonon acustico dobrado de uma superrede GesSis
infinita. Esta estrutura aparece na mesma posicaoc em todos os espectros,
variando apenas em intensidade relativa. Em torno de 250 em™ aparece uma
pequena estrutura para todas “amostras’”, mas que ndo é vista
experimentalmente. A parte do espectro para o > 250 cm’ ndo sofre
aiteragdo quando M varia. Esses picos originam-se em vibragbes épticas que
estdo localizadas dentro da microestrutura (GesSis)sGes (multiplos pocos
quénticos) contida na estrutura mais complexa, € ndo depende da
superperiodicidade como um todo. Isto é ilustrado® na Figura IV.2, onde nés
mostramos os deslocamentos atémicos que dao origem aos picos A e C (da
Fig. IV.1), nesta Figura, em (a), (c) e (f), estamos mostrando trés periodos da
superrede, separados por uma linha pontilhada. O pico A da Fig. IV.1 é
composto de um dubleto: A e A’ como mostrado na Fig. IV.2(b). O membro de
menor frequéncia [pico A na Fig. IV.2(b)] esta associado com vibracgbes
confinadas nas camadas Sis [Fig. IV.2(c) e IV.2(d)]. O pico de maior
frequéncia (A’) estd associado as vibragbes na camada separadora grossa
de Si [Fig. IV.2(a)] e tem a frequéncia do Si bulk para M ~ 230
monocamadas. As vibragcdes atdmicas que déo origem ao pico C também
gstao principalmente contidas dentro da parte (GesSis)sGes da superestrutura
[Fig. IV.2(f)] e correspondem a vibragGes quase inteiramente confinadas nas

' Nesta figura, por uma questdo de melhor visualizagdo das vibragbes longitudinais dos
atomos numa cadeia linear, nés desenhamos tais vibragbes perpendiculares a cadeia de
dtomos, embora na realidade elas sejam ao longo da cadeia unidimensional. Assim, uma
vibracdo longitudinal do atomo na cadeia sera vista nas figuras como uma barra transversal,
para cima ou para baixo, dependendo do sentido da vibragdo. Esta convencéo serd usada
no decorrer deste trabalho.
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camadas de Ge [Fig. IV.2(g)]. E fécil, entdo, compreender porque esta parte
do espectro & insensivel a superestrutura. Porque as vibragdes estio
confinadas nas camadas finas de Si ou Ge, elas ndo dependem fortemente
do ndmero de tais camadas, do numero de pericdos de Ge,Sim que cada
estrutura contenha, e nem da espessura da camada grossa de Si entre tais
estruturas. De fato, esses deslocamentos sado idénticos aqueles de uma
superrede Ge,,Si, infinita, como pode ser visto por comparagéo direta entre
as Figuras 1V.2(d) e IV.2(e) e Figuras {V.2(g) e IV.2(h).

A discusséo acima permiti-nos separar nossos dados nas trés regides
de frequéncias: 0 <w <100 cm™, 100 cm™ <@ <250 cm™, e @ 2250 cm™". A

A® (cm")
505

(@) Al (xlO)'

{c)

Figura IV.2 Deslocamentos atémicos que déo origem aos picos A e C
da Fig. IV.1. Em (a), os deslocamentos atbmicos que ddo origem ao pico A’
(sdo apresentados trés periodos da superrede). Em (b) temos o dubleto: A e
A’ que compBem o pico A da Fig. IV.1. Em (c), (d) e (e) temos as vibragbes
que ddo origem ao pico A. Em (f), (9) e (h) temos as vibragbes atémicas que
ddo origem ao pico C.
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Figura IV.3 mostra os espectros de baixa frequéncia das amostras 1QW,
2QW e 6QW, calculados [Fig. IV.3(a)] e experimentais [Fig. IV.3(b)]. Existe
uma notavel semelhanca entre os espectros calculados e os experimentais.
A Unica discrepancia € encontrada nas intensidades relativas dos dubletos,
que atribuimos ao fato que o modelo bond-pofarizabifity ndo € bom para
simular as intensidades dos fénons acusticos[Jusserand, 1989]. Estas linhas
correspondem aos modos acusticos dobrados da superestrutura e suas
frequéncias sdo muito sensiveis ao vaior de D. Usando o superperiodo (D)
da amostra como parametro ajustavel, as posigdes dos picos experimentais
podem ser exatamente reproduzidos. Este procedimento é ilustrado no inset

da Figura IV.3(b), onde a relagéo de dispersao da amostral QW & mostrada
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Figura IV.3 Espectros Raman na regido dos fonons acusticos para as
amostras 1QW, 2QW, e 6QW, calculados em (a) e experimentais em (b); A,
= 5145 nm. O inset mostra a curva de dispersdo para uma das amostras
(1QW), juntamente com os dados experimentais (cfrculos abertos), 0 eixo-x
esta normalizado pelo vefor de onda maximo da zona de Brillouin (Qzs). A

regido abaixo de ~ 10 cm’’ corresponde ao espalhamento Birilfouin do Si bulk,
e sera ignorado.
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(linhas sdlidas) e comparada com as frequéncias experimentais do espectro
Raman para duas linhas diferentes do laser (circulos). Ajustando D de
maneira a obter uma boa concordancia com todos esses pontos
experimentais nés determinamos este periodo de cada amostra. Os valores
de D obtidos desta maneira sdo listados na Tabela Il.1, onde nés também
listamos os valores nominais e aqueles obtidos por meio de difracdo de
raios-X. A comparacgao entre os valores de D obtidos por essas duas
técnicas experimentais é excelente, mostrando assim que espalhamento
Raman pode ser usado como uma ferramenta para caracterizagao estrutural
de superredes. Note também que os picos tebricos sdo sempre dubletos
devido o gap aberto no limite da mini-zona de Brillouin (Capitulo 1) (Grston =
0.887D). Este dubleto é claramente visto no espectro experimental das
amostras 1QW e 2QW, mas ndo na amostra 6QW. Nés atribuimos isto ao
grande grau de rugosidade presente nas interfaces desta amostra[Brafman,
1994]. Nés voltaremos a este ponto no final deste Capitulo.

Agora néds discutiremos a parte intermediaria do espectro. Novamente
existe uma extraordinaria semelhanga entre os resultados teoricos
[Fig.lv.4(a)] e espectros experimentais [Fig.IV.4(b)l. N&s chamamos a
atencéo para a estrutura centrada em torno de 170 cm™. Como mencionado
anteriormente, esta estrutura origina-se nos fénons acusticos dobrados de
uma superrede GenSi, contida dentro da superestrutura {GesSis)n.1GesSim
[veja a curva inferior da Fig. IV.1(b)]. Na Figura IV.4(b) nds vemos que esta
estrutura é muito forte para a superrede GesSis e torna-se mais fraca quando
N decresce, anulando-se para N < 2. A diferen¢a em posi¢éo entre a curva
inferior na Figura IV.4(b) e as outras é devido o fato de que nossa superrede
infinita é simetrizada, enquanto as outras ndo, e também ao fato de que
sendo crescida em outro laboratério, os valores nominais n + m podem ser
diferentes. isto pode alterar a posicdo do pico drasticamente. De fato,
comparando a posi¢do deste pico com o valor experimental nés podemos
obter uma estimativa do valor do periodo d (= n + m). Uma tal estimativa foi
feita e € mostrada na Tabela il.1. A dependéncia da intensidade deste pico
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com o numero de periodos N, da uma idéia grosseira da importancia do
efeito de finitude nessas amostras. Portanto, para observar um efeito
exclusivo de uma superrede (o dobramento dos fénons acusticos), s&o
necessarios apenas poucos periodos (N > 4, isto &, trés periodos) para
reproduzir um resultado tipico de uma estrutura Ge,Siy, infinita.

A Figura V.5 compara os espectros calculados [Fig.IV.5(a)] e
experimentais [Fig.lV.5(b)] para a regido acima de 250 cm™. Novamente a
concordancia € boa nas principais caracteristicas. Como observado
anteriormente, isto é devido o fato de que os picos Raman desta parte do
espectro, sendo verdadeiros modos Opticos da parte Ge,Si, da amostra, séo

principalmente confinados em cada uma das camadas finas de Si ou Ge, ou
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Figura IV.4 Parte intermedidria (100 cm™ < w < 350 cm’™) do espectro
Raman para todas as amostras; resultados tedricos em (a) e experimentais
em (b). A estrutura centrada em torno de 170 cm’ origina-se do folding do
fénons acusticos de uma superrede GesSis contida dentro da superestrutura
(GesSisIn.1GesSin. N6s observamos a evolugdo desse fénon com o aumento
de N.
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proximos das interfaces (pico B). Sob um olhar mais critico, diferencas
intrigantes aparecem na forma e posi¢cdo de algumas das linhas quando
comparadas com os espectros experimentais das amostras 1QW, 2QW, e
6QW. Estas diferengas seréo discutidas no Capitulo V, e s&o atribuidas a
macrorugosidades nas interfaces[Brafman, 1995]. Por esta raz&o, nossos
calculos, que assumem interfaces perfeitas, nao reproduzem estas
diferengas e todos os espectros calculados s&o essencialmente idénticos
(com exceg¢do do pico Si bulk originario das camadas separadoras de Si, cuja
intensidade varia de amostra para amostra). Entdo, nosso calculo reforga a
nossa interpretagdo que sera apresentada no Capitulo V, ou seja, que se as
interfaces fossem perfeitas o espectro de todas as amostras seriam idénticos
nessa regido de frequéncia. Assim, as diferengas observadas podem ser
atribuidas a rugosidade das interfaces. Uma discusséo detalhada do efeito
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Figura IV.5 Espectros Raman da regido espectral acima de 250 cm’,

calculado com interfaces perfeitas em (a) e experimental em (b).
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de rugosidade sera feita qualitativamente no Capitulo V; e uma discussao
guantitativa sera deixada para o Capitulo VI. No momento nés vamos discutir
os efeitos globais da rugosidade nas vérias por¢cdes de nossos espectros
Raman. Como sera apontado no Capitulo V, esta rugosidade ocorre em duas
escalas diferentes. Em escala atémica, a rugosidade se manifesta por meio
da interdifusdo de atomos de Si ou Ge através da interface, produzindo
planos mistos de Si-Ge nos dois lados da interface. isto é simulado dentro do
modelo da cadeia linear substituindo atomos de Ge ou Si em cada lado da
interface por atomos ficticios com massas (e constantes de forga) dadas
por[Dharma-wardana, 1990]:

Mae(X) = (7-X) Mge + X Mig; (IV.1)
e
Msi{x) = (7-x) Mgj + X Mge (IV.2)

com 0 < x < 0,5, Em larga escala (~ 100 A) as amostras podem exibir
terracos[Brafman, 1995]. Isto pode ser simuladeo calculando o espectro para
diferentes espessuras de Ge, e superpondo os espectros para dois ou trés
valores de n (mantendo d e D constantes)[Dharma-wardana, 1990]. Na
Figura IV.6(a) nés mostramos o efeito da microrugosidade na parte de alta
frequéncia do espectro. Estes efeitos sdo pronunciados apenas na posicéo
do pico B. O restante do espectro mostra pouca mudanga, exceto para a
intensidade do fénon actistico dobrado em torno de 170 cm” que decresce
acentuadamente quando a rugosidade aumenta (isto é, quando x cresce). As
grandes mudancas que nds observamos nos modos opticos[Brafman, 1995]
sdo mais complexas e serdo discutidas qualitativamente no Capitulo V e
quantitativamente no Capitulo VI. Na Figura IV.6(b} nds mostramos o efeito
de ambas as rugosidades (micro e macrorugosidades) no primeiro dubleto do
modo acustico da macroestrutura da amostra 6QW. Para x = 0 (interfaces
perfeitas) os calculos apresentam um dubleto correspondente ao primeiro
modo acustico dobrado da estrutura (GesSis)sGesSixe. Este dubleto aparece
nos espectros calculados de todas as amostras [Fig.IV.3(a)] e nos dados
experimentais das outras duas amostras (1QW e 2QW) [Fig.IV.3(b)].
Entretanto, no espectro experimental da amostra 6QW, este dubleto ndo é
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resolvido, aparecendo como um Unico pico largo e assimétrico [curva
superior na Fig.iV.3(b)]. Em principio, isto pode indicar que esta amostra
(6QW) tem interfaces de pior qualidade que as outras duas. Isto estd em
concordancia com a analise fenomenologica que faremos no proximo
Capitulo[Brafman, 1995]. Para verificar isto, nés reproduzimos na Figura V.6
o calculo do dubleto para n = 5, x = 0,2 (microrugosidade)e n =5e 3com x =
0 (macrorugosidade). Comparando estas trés curvas vemos que a
microrugosidade & importante na determinagdo das intensidades relativas
dos dois membros do dubleto, ndo alterando suas posigbes (relativas e
absolutas). A presenca de terragos ndoc € importante tanto para as

intensidades relativas quanto para as posigbes dos dois membros do
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Figura IV.6 Espectros Raman calculados com inclusdo de macro e
microrugosidades nas interfaces para a amostra 6QW. A regido OJptica,
juntamente com a estrutura em 170 cm’, séo mostradas em (a). Célculo do
primeiro dubleto acustico é mostrado em (b). No inset comparamos o célculo
com o resultado experimental (curva superior) combinando os dois tipos de
rugosidades.
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dubleto,como podemos ver na Figura IV.6(b). Cada tipo de rugosidade por si
proprio nao é suficiente para produzir um unico pico no lugar do dubleto.
Entretanto, combinando os dois efeitos obtemos o resultado mostrado no
inset da Figura IV.6(b). Nesta Figura mostramos também o resultado
experimental para a amostra 6QW {curva superior). O resultado tedrico foi
obtido através de uma combinacdo de 50 % para n = 5 com 50 % para n = 3,
com x = 0,2 nos dois casos. A similaridade entre a previsdo tebrica e o
resultado experimental nesta Figura, mostra que realmente esta amostra
apresenta os dois tipos de rugosidades, em concordancia com a discusséo
do préximo Capitulo.

Em resumo, a comparagdo entre os espectros calculados e os
espectros Raman experimentais para nossas microestruturas revela uma
grande quantidade de informagdes estruturais de nossas amostras. A regido
de mais baixa frequéncia serve para obter valores realistas do superperiodo,
assim como um diagnéstico da qualidade interfacial em ambas as escalas,
de curto e longo alcance (da escala atémica até ~ 100 A). No intervalo de
frequéncia intermediério, o espectro Raman mostra gue somente uns poucos
periodos s30 nescessarios para obter caracteristicas de uma verdadeira
superrede, tais como o dobramento dos fdnons acusticos de uma estrutura
do tipo Ge,Sim, com n ~ m ~ 5 monocamadas. Por outro lado, a informagao
experimental na parte dos fonons épticos do espectro mostra varias sutilezas
que discutiremos nos proximos Capitulos. Esses aspectos nos levaram a
fazer um exame critico de nosso modelo para os fonons épticos, o que sera
deixado para o Capitulo V1.
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CAPITULO V

Raman Ressonante por Fénons Opticos:

Experimental

V.1 Introdugéao

No Capitulo Il nés demos a identificagdo do espectro Raman das
superredes e muitiplos pogos quéanticos com base em resultados
experimentais e de alguns resultados limitados de calculos com o modelo
supercubo. Esta identificagdo preliminar foi refinada utilizando o modelo da
cadeia linear unidimensional no Capitulo IV. Destes Capitulos surge a
seguinte visdo: a regido Optica do espectro é composta de trés picos
principais denominados A (Si-Si), B (Si-Ge) e C (Ge-Ge)[Renucci, 1971],
localizados em ~520 cm™, ~410 cm™ e ~310 cm™, respectivamente [veja
Figura IV.1(b)]. Os picos A e C correspondem as vibracbes confinada e
quase confinada, respectivamente (veja a Figura IV.2), enquanto a origem do
pico B &€ mais questionavel e sera discutida em maiores detalhes no Capitulo
VI. Enfretanto, trabalhos tedricos e experimentais anteriores{Alonso,1989b],
bem como trabalhos teéricos mais recentes usando o modelo supercubo[de
Gironcoli, 1992b] identificaram o pico B como uma vibrag&o da ligagéo Ge-Si
localizada numa camada de liga presente na interface (microrugosidade).
Noés aceitaremos esta visao simplificada por todo este Capitulo e adiaremos
uma justificativa detalhada para o Capitulo Vi. No que segue, primeiramente
nés discutimos os estados eletrdnicos de nossas heteroestruturas que
originam as transi¢des Opticas na regido visivel do espectro (Secédo V.2), e
entdo focalizamos nossa atengdo nas particularidades da forma de linha e
posi¢des dos diferentes picos do especiro Raman na regido dptica (Secéo
V.3).
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V.2 Estados Eletrénicos: Espectroscopia de Modulagido e Raman
Ressonante.

O estudo dos estados eletrénicos em heteroestruturas Ge/Si crescidas
pseudomorficamente possui muitas questdes intrigantes, tais como a
possibilidade de produzir um material de gap direto, a partir de dois materiais
de gap indireto. N&s estamos interessados em estruturas no espectro Sptico
de sistemas Si/Ge (multiplos pogos quéanticos) provaveimente relacionadas a
transicdo E, bulk. Esta transicao é direta entre a banda de valéncia e banda
de condugéo, ao longo da diregdo [111] (linha A) da zona de Brillouin, até o
seu limite (ponto L). Estudos teéricos[Hybertsen, 1987; Schmid, 1991] e
experimentais [Rodrigues, 1993d; Schmid, 1992] de superredes Ge,Siy
indicam que a transicéo E; bulk separa-se em um multipleto como resultado
do dobramento das bandas e da repuisdo entre os estados dobrados. Néo é
6bvio que o conceito de confinamento quantico se aplique a estes estados
pois, embora o gap E. bulk do Si (3,5 eV) seja maior que o do Ge (2,3 eV), as
larguras das bandas de valéncia e condugéo individuais sdo enormes (A ~
600 meV), cobrindo uma consideravel fragdo(~70 %) da linha I'-L (A). Nestas
condigdes, & dificil entender porque a fungdo de onda eletrdnica estara
confinada dentro do constituinte de menor gap. Estudos de sistemas com
uma unica camada de Ge com espessura de até 7 A mostram estruturas
opticas que podem ser atribuidas as transigSes do tipo E; confinadas nas
camadas de Ge[Tsang, 1989]. Quando, em vez de um unico pogo de Ge, noés
temos uma estrutura periédica Ge,Si,, 0 modo confinado do tipo E; evolui
para um multipleto composto de dois componentes distintos: um dubleto tipo
Ge e outro tipo Si [Rodrigues, 1993d]. Nao é claro, entretanto, como ocorre
esta passagem de um unico estado confinado para um muitipleto. Em um
artigo recente, nés observamos[Rodrigues, 1993d] esta evolugéo atraves de
medidas de eletrorefletancia em uma série de multiplos pogos quanticos de
Ges, separados por barreiras de Sis. Usamos resultados qualitativos de
Raman ressonante para obter informagé&o acerca do confinamento da fungéo

de onda, usando o fato de que a se¢do de choque Raman de uma dada
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vibragdo € aumentada somente quando a energia do féton incidente ou
espalhado esta proxima a uma transigcdo eletrdnica na qual ambos os
estados vibracional e eletrdnico estdo localizados na mesma camada
[Zucker, 1984]. Nesta Seg¢do nos discutiremos os resuitados de
eletrorefletancia juntamente com os resultados de espalhamento Raman
ressonante das mesmas amostras usadas por Rodrigues ef al. [Rodrigues,
1993d), mais os resultados obtidos para uma superrede GesSis simetrizada e
uma liga bulk de GegsSips, para comparagao.

A Figura V.1 mostra o espectro de eletrorefletancia de nossas
amostras na regido de energia do féton de interesse. Os circulos abertos s&o
os resultados experimentais enquanto as linhas sélidas sdo os melhores

ajustes com formas de linha de terceira derivada[Aspnes, 1980]. As varias

20W

AR/R (u. a.)

1.5 20 25 30
Energia do Féton (V)

Figura V.1 Espectros de eletrorefletdncia de nossas amostras na
regido de energia de interesse. Os circulos sdo resultados experimentais,
enquanto as linhas sélidas sdo os melhores ajustes com formas de linha de
terceira derivada[Aspnes, 1980]. As varnas linhas que compdem os ajustes
sdo mostrados abaixo de cada espectro, juntamente com as energias das
transicbes de cada uma dessas linhas (marcadas com setas e letras
maitsculas) [Rodrigues, 1993d].
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linhas que compde os ajustes sio mostradas abaixo de cada espectro,
juntamente com as energias das transicbes de cada uma dessas linhas
(marcadas por setas com letras maiusculas). Nos discutimos a evolugdo de
cada transigao com o aumento do numero de pog¢os quanticos[Rodrigues,
1993d). Os espectros Raman na regido dos fénons o6pticos de nossas
amostras, juntamente com a liga bulk e a superrede GesSis simetrizada, para
comparagéo, sdoc mostrados na Figura V.2, Como explicado na Segéo V.1,
ndés assumimos que as vibragdes Si-Si e Ge-Ge estdo principalmente
confinadas nas camadas de Si e Ge, respectivamente, enquanto a vibragao
Ge-Si tem origem na interface e deve estar localizada ali.

Vamos agora discutir a se¢do de choque Raman em funcéo da
energia do féton incidentefAradjo Silva, 1994]. Picos na se¢do de choque
Raman da vibragdo Ge-Ge que ndo ocorrem na segdo de choque do Si-Si

indicam transi¢gdes eletronicas localizadas nas camadas de Ge e vice-versa.

1 (Ge-Ge) x10
o Tow LGes) | "]

x4.5
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I (si)
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Intensidade Raman (u. a.)

300 200 500
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Figura V.2 Espectros Raman representativos de nossas amostras
obtidos a temperatura ambiente.
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Por outro lado, uma ressonancia na sec¢io de choque de ambos os modos
indica um estado eletrénico que se extendera por ambas as camadas. Ao
contrério, a secdo de choque da vibracdo Ge-Si sera aumentada por
gualquer transicao eletronica, independente de seu estado de localizagdo. A

Figura V.3 mostra a se¢do de choque Raman (relativa a linha do Si bulk
© (/1) [{Ge-Oe)} T = 300 K
A (1,11, [Qe-S])
& (I,71,) [st-si| 0
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Figura V.3 Sec¢do de chogque Raman em fungdo da energia do laser

incidente para algumas de nossas amostras obtidas a temperatura ambiente.
Intensidades normalizadas em relagdo ao pico do Si oriundos da camada
separadora de 300 A (para as amostras 2QW e 6QW), camada buffer e

substrato de cada amostra. As linhas sdo guias para a vista.
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originarias das partes bulk de cada amostra) dos trés tipos de vibragdes (Ge-
Ge, Ge-Si, e Si-Si) para o duplo poco quantico e séxtuplo poge quantico,
juntamente com a superrede GesSis. Os circuios e triangulos representam os
resultados experimentais enquanto as linhas séo guias para a vista. A secao
de choque da vibracdo Ge-Ge (circulos abertos) tem um pico bem préximo
das transicoes A; e A; do espectro de eletrorefletancia de cada amostra
(setas abaixo de cada curva), enquanto a secédo de choque Raman da
vibracao Si-Si (ciculos fechados) ndo mostra nenhum pico nessa regiao e
cresce monotonicamente com o aumento da energia do féton incidente. A
secdo de choque Raman da vibragdo Ge-Si (tridngulos abertos) também
apresenta uma ressonancia em torno da mesma energia que o fonon Ge-Ge.
Isto indica que as transicbes A; acontecem enire estados eletrénicos
localizados nas camadas de Ge, reforcando a identificag@o das transicdes A,
e A; como transigbes dobradas do tipo E; do Ge bulkiRodrigues, 1993d]. As
linhas As; e A4 na superrede GesSis, que sdo atribuidas a estruturas do tipo Eo
do Ge bulkfRodrigues, 1993b], parecem nao contribuirem fortemente para
se¢cdo de choque Raman, como pode ser visto na Figura V.3. Porém, para
uma comparag¢do quantitativa das estruturas da secéo de chogue Raman
com aquelas dos espectros de eletrorefletancia seria necessaria uma anélise
mais detalhada. Primeiramente, a sec&o de choque teria de ser corrigida por
efeitos de absorg@o dentro da microestrutura para cada amostra. Segundo,
0s mecanismos de espaihamento tém que ser compreendidc em maiores
detalhes, e finalmente a dependéncia com a temperatura das transigbes
teriam de ser levados em conta. Mesmo com estas limitagdes, os presentes
resuitados servem para reforgar as conciusées de nosso trabalho
anterior[Rodrigues, 1993d)], quanto a origem das estruturas opticas nos
espectros de eletrorefletancia, ou seja, a de que os estados ao longo da
linha T-L do Ge bulk estdo cofinados nas camadas de Ge nas
heteroestruturas. Esta conclusdo, entretanto, ndo pode ser tdo categodrica
porque para superredes de camadas finas, transigbes eletronicas origindrias

de ambas transicdes tipo Eo, e E, do Ge bulk estdo bastante préximas em
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energia. Evidéncias conflitantes das diferentes contribuigfes para a secéo de
choque Raman deste tipo de heteroestrutura tem levado a se atribuir a
principal contribuicdo para a ressonancia da vibracdo Ge-Ge em ho~2,4 eV
a um ou outro tipo de ressonancialAlonso, 1989b; Shorer, 1994b; Shorer,
1995). No proximo Capitulo nos faremos uma andlise detalhada desta
ressonancia para uma de nossas amostras (6QW). Esta andlise nos dara
maiores subsidios na identificagdo do tipo de estado responsavel por esta
ressonancia. Na proxima Secgéo, focalizaremos nossa atengéo nos detalhes

da forma de linha dos picos B e C dos espectros Raman de nossas amostras.

V.3 Formas de Linha do Espectro Raman e Macrorugosidade:
Evidéncia Experimental
No Capitulo IV nds demos uma interpretagdo preliminar do
espectro Raman na regido Optica de nossas heteroestruturas. Alguma
atencéo foi dirigida para inclusao de efeitos de rugosidade de curto alcance,
microrugosidade, mas com pouco sucesso. Calculos mais detalhados
fAlonso, 1989b; de Gironcoli, 1992b] atribuem o pico B no espectro a esse
tipo de rugosidade, através da identificacdo desse pico no espectro
experimental com a presen¢a de uma camada de liga de aproximadamente
duas monocamadas de espessura na interface Si/Ge. Existe outro tipo de
imperfeicao interfacial que € encontrado em interfaces de heteroestruturas
em sistemas |lI-V: terragos de dimensdes de varias centenas de angstroms
em dimensGes lineares, de diferentes larguras, que levam ao desdrobamento
da linha excitdnica no espectro de fotoluminescéncia [Gammon, 1991].
Embora uma evidéncia desta natureza sobre a existéncia de terracos possa
ser dificil de encontrar em microestruturas de Ge/Si (devido o seu gap
indireto), este tipo de rugosidade de larga escala (macrorugosidade) pode
manifestar-se no espectro Raman através da variagéo da forma de linha dos
fénons, como sugere um recente trabalho tedrico de de Gironcoli &
Molinari[de Gironcoli, 1994]. Estudando a dependéncia da posigdo e formas

de linha dos picos Raman das vibragbes Ge-Ge e Ge-Si em diferentes
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amostras para uma frequéncia fixa do laser incidente e em uma dada
amostra para varias frequéncias do laser incidente, nés obtemos evidéncia
da coexisténcia de ambos os tipos de rugosidade (microrugosidade e
macrorugosidade) nas interfaces de sistemas Ge/Si[Brafman,1995].

A analise que segue pode ser acompanhada com duas proposi¢des
em mente:

(i} Dois tipos diferentes de interfaces est&o incorporadas em nossas
amostras, uma que esta entre o po¢o de Ge e a camada espagadora de 3004
de Si, e outra entre 0 pogo de Ge e a barreira de cinco (ou sete)
monocamadas de Si. A qualidade da primeira é consideravelmente melhor
que a da segunda, em relagdo a homogeniedade da camada de liga e
uniformidade da espessura.

(i) Ambos os modos da vibragdo Ge-Ge, longitudinal e transversal,
decaem dentro da regido interfacial e ndo se propagam na camada de Si.
Isto & suposto para os dois tipos de interfaces da proposicdo (i). A
proposicao (ii) € independente da (i), embora a extensdo da penetragéo na
liga dependa dos detalhes da composi¢do da liga. O primeiro tipo de
interface é suportada por uma camada grossa de material do substrato e
poderd ser de alta qualidade, especialmente para pog¢os quanticos
tensionados. A amostra 1QW possui somente este tipo de interface, a
amostra 2QW possui iguaimente os dois tipos de interfaces, enquanto a
amostra 6QW possui principalmente o segundo tipo de interface.

Iniciamos nossa discussdo com o modo Ge-Si, por que ele esta
relacionado a interface e localizado em torno delalde Gironcoli, 1992a; de
Gironcoli, 1993]. Nas Figuras V.4(a) e V.4(b), nés comparamos 0s espectros,
longe da ressonancia, deste modo para as trés amostras, nas polarizagbes
longitudinal e transversal. Como vemos, a linha que corresponde ac modo
Si-Ge é muito mais larga para a amostra 6QW do que para as‘outras duas
amostras [Fig. V.4(a)]. Este efeito é visto também, porém fracamente, para a
polarizagdo transversal [Fig. V.4(b)]. Nos céiculos feitos para esses modos
por de Gironcoli et al[de Gironcoli, 1992a; de Gironcoli, 1993], duas

camadas de liga Gey5Siss separam a regido do Si da do Ge, e a composicéo
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e espessura sao consideradas constantes. Dentro deste modelo, 0 modo LO
esta localizado no plano atémico da camada de liga interfacial no lado do Ge
(veja a Fig. IV.3), enquanto o modo TO envolve as duas camadas de liga e
gspalha-se sobre a primeira camada de Ge e Si puros, em ambos os lados
da interface. Se a suposicdo de homogeniedade (em fracdo molar e
extensdo) for relaxada, as contribuicbes de diferentes extensdes efou
composig&o dardo diferentes pesos para os diversos clusters de Ge-Si e a
linha sera mais larga do que no caso homogéneo. Por causa de sua grande
localizag&o, a linha LO serd mais sensivel a este efeito. Devido ao fato de
que a amostra 6QW tem as interfaces menos perfeitas [proposi¢éo (i)] entéo

tera uma linha Ge-Si mais iarga, como realmente é mostrado’ na Figura V.1.
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Figura V.4 Espectros Raman experimentais do modo Ge-Si das
amostras 1QW, 2QW e 6QW com a energia do laser de excitagdo em 2,41
eV, LOem(a)e TOem (b).

! Embora a forma de linha do modo LO da vibragdo Ge-Si mostre pequenas variagdes com a

mudanga de A, ela & sempre muito mais larga que as duas outras amostras (1QW e 2QW).
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Entdo, o comportamento da linha Ge-Si LO longe de ressonancias da uma
forte indicacdo de que a camada de liga interfacial ndo é homogénea em
dimensdo efou composi¢do da liga. A linha TO, por outro lado, € menos
sensivel a esses detalhes, por causa da sua extensé@o além da interface.
Entretanto, esta linha possui uma estrutura complexa composta da linha
principal, para a qual a discussdo acima é valida, e linhas satélites menos
intensas no lado de maior energia do espectro [Figura V.1(b)]. De acordo
com de Gironcoli & Baroni[de Gironcoli, 1992b] essas linhas satélites vém
de clusters que sao ricos em Si. Em nossas amostras, essas linhas satélites
sd0 claramente visiveis na amostra 1QW e vao progressivamente
desaparecendo quando passamos para as amostras 2QW e 6QW. Isto pode
ser o resultado de uma meédia sobre uma grande variedade e tipos de
clusters, reforcando nossa hipétese de maior homogeniedade quando
passamos da amostra 6QW, para 2QW e 1QW.

Na Figura V.5 mostramos os espectros Raman das trés amostras na

regido do fénon Ge-Ge, longitudinal{Fig. V.5(a)] e transversal[Fig. V.5(b)]. Os
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Figura V.5 Espectros Raman experimentais do modo Ge-Ge das

amostras 1QW, 2QW e 6QW com a energia do laser de excitagdo longe da
ressonéncia, LO em (a) e TO em (b).
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espectros mostram uma variagdo de forma de linha (assimetria e largura) e
posicao do pico para as trés amostras. Como anteriormente, esta diferenca é
mais acentuada para os modos LO que para os TO. A posicéo dos picos de
cada linha move-se sistematicamente de mais alta para mais baixa energia
quando passamos de 6QW, para 2QW e 1QW. Isto pode ingenuamente ser
atribuido ao tunelamento dos modos Ge-Ge através das barreiras de Si
adjacentes, que resuitaria em um efeito similar. Enquanto isto € teoricamente
possivel para o modo LO, ndo o é para o modo TO. Entdo, se esta fosse a
explicacdo correta, a linha LO deveria deslocar-se para mais alta energia
quando aumentassemos 0 numero de pogos quanticos (menor cofinamento
efetivo) enquanto o modo TO deveria permanecer na mesma energia,
independente do numero de pocos quénticos, ficando sempre confinado em
uma unica camada de Ge. Este claramente ndc € o caso, como mostra a
Figura V.5(b). Também isto contradiz os resultados de Raman ressonante
[Aradjo Silva, 1995; Rodrigues, 1993d], que vai a favor da hipotese da
proposicao (i), onde o modo LO da vibragdo Ge-Ge n&o penetra nas
camadas de Si. Vamos continuar discutindo nossa hipotese (ii), onde
dizemos que os modos LO e TO do fénon Ge-Ge n&o tunelam a camada de
Si. Melhor ainda, os calculos de nosso modeto tedrico indicam que a posigéo
e forma de linha deste pico no espectro Raman (pico C) deve ser idéntico
nas trés amostras. Assim, se as interfaces fossem perfeitas ou possuissem
apenas microrugosidade, trés linhas espectrais mostradas na Fig. V.5
deveriam ser idénticas. Isto significa que a explicagdo para as diferencas
mostradas nesta Figura precisa ser encontrada em outro lugar. Esta
discusséo fenomenolégica coincide com 0s resultados do calculo tedrico do
Cap. V. Onde vimos que este pico (pico C) do espectro Raman calculado
[Fig. IV.5(a)] para todas as amostras tem a mesma posi¢do em energia. A
nossa hip6tese € que a existéncia de rugosidade em larga escala explica
este fendmeno. Isto pode ser feito utilizando as nossas proposigdes (i) e (ii).
As interfaces entre as camadas de Ge e Si aumentam em
homogeniedade e uniformidade quando nés passamos de 6QW para 2QW e

1QW. Se a rugosidade de grande escala em muitiplos pogos quéanticos

52



incluir uma distribuicdo de larguras efetivas de confinamento (terragos), a
forma de linha observada serd composta de vérios picos com uma
predominancia dos picos oriundos das regides mais largas (efeito volume), i.
é., maiores frequéncias. Assim, a linha serd mais assimétrica na amostra
B6QW e seus picos serdo deslocados para mais altas energias do que
aqueles das amostras 2QW e 1QW. As duas ultimas amostras tém interfaces
mais perfeitas com uma distribuicdo menor de larguras de pogos efetivos.
Assim, a forma de linha das amostras 2QW e 1QW tornam-se mais
simétricas e deslocadas para mais baixas energias do que a da amostra
6QW. Isto é realmente o resultado mostrado na Figura V.5. Este efeito de
terracos afeta mais 0 modo LO que 0 modo TO, porque o ultimo penetra mais
na camada de liga na interface e &, portanto, menos confinado. Isto resulta
em uma linha mais estreita para o modo TO que para o modo LO. Esta
diferenca e clara no espectro das amostras 2QW e 1QW (Fig. V.5), enquanto
é mais dificil de ser visto na amostra 6QW por causa de uma maior
distribuicdo de terragos nesta amostra.

Finalmente, vamos focalizar nossa aten¢do nas mudangas n&ao usuais
nas formas da linha Raman do fénon Ge-Ge na amostra 6QW quando a
energia do laser aumenta acima de 2,41 eV (Figura V.6). Como nés falamos
anteriormente, em torno desta frequéncia existe uma ressonancia produzida
por transi¢cdes eletrdnicas confinadas nas camadas de Ge[Araujo Silva, 1994;
Rodrigues, 1993d]. No intervalo entre ko, = 1,96 eV e hoL = 2,41 eV a
posicdo e a forma de linha permanecem aproximadamente constantes,
embora possa ser observado um aumento nitido da intensidade do pico
quando a frequéncia do |laser se aproxima de ko, = 2,41 eV. Entretanto,
quando a frequéncia do laser é aumentada o pico gradualmente alarga-se e
seu “centro de massa”’ desloca-se para mais baixa energia. Assim, a linha
que é altamente assimétrica para hn_ < 2,41 eV, transforma-se em uma linha
simétrica e mais larga para maiores ho's. O efeito é impressionante, mas

ndo é observado nas amostras 2QW ou 1QW.

53



De acordo com o nosso raciocinio anterior, a principal diferenga entre
a amostra 6QW e as outras duas amostras € que na amostra 6QW existe
uma maior distribuicio de larguras de pogos quanticos, devido a rugosidade
de larga escala. Esta distribuicdo & a principal causa da assimetria longe da
ressonancia, como ja discutido. A forma de linha assimétrica nao reflete de
uma maneira simples a distribuicdo de larguras, porque as larguras maiores
(frequéncias maiores) contribuem com um peso maior na intensidade Raman
(efeito volume). Quando a energia do foton aumenta, condigdes de
ressonancia s&o atingidos para os estados eletrdbnicos confinados em pogos
localmente mais estreitos, e assim, os fonons LO que estdo localizados
nesses pogos terdo maiores intensidades. Esses fonons LO tém menor
frequéncia quanto mais estreitos sejam os pog¢os. Devido a existéncia de

uma distribuigéo de tais larguras, a mudanca na energia do laser acarreta um
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Figura V.6 Espectros Raman experimentais do modo Ge-Ge da
amostra 6QW, para varias energias do laser de excitagdo, LO em (a) e TO
em(b).
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deslocamento continuo da posigéo do pico, que é observado juntamente com
uma mudanga da forma de linha (um alargamento para mais baixas
frequéncias). Note que, de forma a ter esta ressonancia seletiva, as regides
de uma dada largura tém de ser de um tamanho comparavel ao comprimento
de coeréncia dos estados envolvidos na transicdo eletronica (raio do éxciton
ou algum parametro similar). Isto significa que o tipo de rugosidade na
interface responsavel por este efeito é da ordem de 10° A, isto &, esta
ressonancia seletiva indica a existéncia de terragos de uma natureza similar
aquelas que ocorrem em materiais 1lI-V[Gammon, 1991]. A linha TO também
é ressonante, embora ndo na mesma extensao que a LO, e as contribui¢bes
para seu lado de mais baixas frequéncias venha de sitios menos confinados
e portanto o efeito € menos impressionante, mas eles estdo, contudo,
presentes na Figura V.6(b).

As amostras 2QW e 1QW podem mostrar efeitos similares? Nds néo
temos ressonancias tdo nitidas para estas amostras. A ressonancia em mais
altas energias também pode ser compreendida em termos de nossas duas
premissas: maior confinamento de estados eletrénicos e consequentemente
maiores energias. Isto significa que o0 efeito ndo é para ser téo
impressionante quanto para amostra 6QW, e se ele estivesse presente, seria
mais visivel na amostra 2QW. Um efeito muito menor é realmente visto no
caso da amostra 2QW, mas nac mostramos aqui.¥ Nés achamos que esta
visdo da interface Ge/Si explica totalménte nossos resultados experimentais.
Noés também podemos inferir que medidas de resonéncia em superredes de
Ge/Si s&o bastante dependentes da qualidade interfacial, que & afetada pelo
namero de monocamadas das barreiras e, naturalmente, pelos parametros
de crescimento.

Em nossa discussao nés negligenciamos as altas ordens dos modos

Ge-Ge confinados pelas seguintes razdes: suas frequéncias sdo esperadas

* A auséncia deste efeito mais nitido nas amostras 1QW e 2QW, prova que o efeito Raman
ressonante seletivo origina-se numa distribuigdo de larguras em cada pogo quéntico, € ndo
numa flutuacdo de um pogo para outro, pois as trés amostras foram crescidas nas mesmas
condigdes.
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serem menores que aquelas por ndés medidas e também suas intensidades
serdo muito menores. Além disso, tais fénons, se observados, ndo serdo tdo
confinados e, portanto, significativamente mais estreitos.

No Capitulo VI nés analisaremos essas questdes quantitativamente do

ponto de vista de nosso modelo tedrico.
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CAPITULO VI

Espalhamento Raman Ressonante: Comparagio dos

Dados Experimentais com o Modelo Teérico

VL1 Introdugéao

No Capitulo anterior nds vimos que existe uma ressonancia na segéo
de choque Raman do modo &ptico Ge-Ge para oL ~ 2,4 eV, que é
provocada por uma transi¢do Optica entre estados eletrdnicos confinados nas
camadas de Ge das estruturas Ge,Sin,. A natureza precisa desta transi¢éo e
sua conexao com os estados do Ge bulk ndo é clara, sendo atribuida a
transictes tipo E, ou tipo E,[Schorer, 1994b; Schorer, 1995; Aradjo Siiva,
1995; Rodrigues, 1993; Cerdeira, 1989] (veja também o Capitulo V). Também
vimos que ndo somente a intensidade, mas que forma de linha alguns picos
Raman depende fortemente da energia do féton incidente (Capitulo V)
[Brafman, 1995]. Esta dependéncia foi atribuida a existéncia de terragos
laterais (com dimensdes da ordem de 100 A), que produz o confinamento do
éxciton em poc¢os de larguras diferentes presentes dentro de uma dada
camada de Ge (diferentes n's) na mesma estrutura (Ge,Sim)n. Para isso ser
verdade uma hipétese é feita: que o modo dptico Ge-Ge quase confinado
tem um comportamento monoténico em sua frequéncia com 0 aumento de 7,
exatamente como se espera de um modo optico verdadeiramente confinado
(veja a Secédo IIL.2). Esta hipotese foi feita no Capitulo anterior{Brafman,
1995] usando argumentos puramente fenomenoldgicos e indicagbes dadas
por calculos feitos para materiais similares aqueles realmente
estudados[Alonso, 1989a; Schorer, 1994a; de Gironcoli, 1993].

Neste Capitulo nés usamos o modelo da cadeia linear para simular o
espectro Raman de uma de nossas amostras: 6QW. Esta estrutura é

composta de varias repeticdes de uma sequéncia (GesSis)sGes, separadas
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por uma camada grossa de Si (~ 300 A), (veja a Tabela I1.1). No Capitulo ill,
néds usamos esée modelo para analisar em detalhe o espectro de estruturas
desse tipo, nas regiées dos fénons acusticos (o < 100 cm™) e épticos (o >
250 cm™). Onde nés mostramos que na regido 6ptica o espectro depende
apenas da estrutura Ge.Sin dentro da superestrutura mais complicada, e
assim, 0 espectro Raman nessa regido € indistinguivel daguele de uma
superrede Ge,Si,, infinita. Consequentemente, os calculos serdo feitos para
estas estruturas, uma vez que sd&c mais simples e de mais rapida
convergéncia computacional.

O ponto crucial a ser testado teoricamente é aquele do confinamento
das vibragbes Ge-Ge e da dependéncia de sua frequéncia com a espessura
das camadas de Ge. Uma vez que isso for feito, a forma de linha real pode
ser reproduzida comoc uma superposi¢do de diferentes n's na estrutura
Ge,Sim. Finalmente, a dependéncia relativa da contribuicdo de cada terrago
para o espectro Raman com Ao, pode ser obtida. Este objetivo sera buscado
em pequenos passos. Primeiramente, na Sec¢do VI.2, nés examinamos 0s
pontos fortes e fracos do modelo da cadeia linear unidimensional,
comparando seus resultados com aqueles obtidos por um modelo mais
sofisticado, o modelo do supercubo[Alonso, 1989a; Alonso, 198Sb; Schorer,
1994a; de Gironcoii, 1993). Em seguida (se¢do VI.3) nos clhamos a questéo
do confinamento da vibragdo Ge-Ge examinando os resuitados do calculo
para estruturas ficticias do tipo GesSim, com m = 6 até 60 (de uma superrede
a um po¢o isolado). Com isto nés separamos as predigbes que séo
aplicaveis 3 estrutura real de eventuais artefatos’ introduzidos pela

simplificacdo ao reduzir o problema real tridimensional a uma cadeia linear

¥ Nés usamos a palavra artefato para designar um resultado que o modelo prediz, mas que
ndo acontece na vida real. Pois, na realidade n&o existe interface perfeita. Se um cristal
pudesse ser crescido com interfaces perfeitamente planas, sem qualquer rugosidade, a
predicdo do modelo poderia ser observada. Neste cristal 0 modelo também descreveria
corretamente o pico B. Por outro lado, tal cristal € impossivel de ser obtido ja que a
interdifusao de Ge e Si duranie o crescimento da heteroestrutura sempre vai produzir pelo
menos um plano de liga Ge/Si em cada lado do plano ideal que define a interface.
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unidimensional. Por ultimo, na secdo V1.4 nds explicamos a forma de linha do
pico Ge-Ge no espectro Raman, para um dado valor de ke, como uma
superposi¢éo de linhas produzidas por diferentes espessuras da camada de
Ge,, com diferentes n's. Ajustando as formas de linhas experimentais para
varios hwol's, nds obtemos ressonancias na secéo de choque Raman para
modos confinados em terragos de diferentes larguras. Isto nos permite
estimar a- diferenca de energia de confinamento dos estados eletrénicos em
fungdo da largura da camada, o que, por sua vez, gera informacao a respeito

da natureza das transi¢des eletrdnicas envolvidas nesta ressonancia.

VI.2 Comparagdo entre o Modelo Cadeia Linear e o Modelo
Supercubo

Alonso et al[Alonso, 1989a] usaram o modelo do supercubo para
simular o espectro Raman de uma superrede Ge;Sis. A curva superior na
Figura VI.1 mostra o espectro Raman experimental de uma tal superrede, na
regido dos fénons Opticos, retirado dessa referéncia. Os picos A, B e C neste
espectro s&o normalmente chamados de Si-Si, Si-Ge, e Ge-Ge,
respectivamente[Renucci, 1971], como foi visto no Capitulo lll. Tais picos
aparecem na estrutura Ge,Si,, para uma grande variacgdode ne m(den, m ~
2 até n, m ~ 20)[Aradjo Silva, 1995; Alonso, 1989a; Alonso, 1989b; Schorer,
1994a; de Gironcoli, 1993]. Os calculos do modelo da supercélula de Alonso
et al[Alonso, 198%9a; Alonso, 1989b], assim como aqueles de outros
autores[Schorer, 1994a; de Gironcoli, 1993] também produzem estes trés
picos. A Figura VI.1(b) reproduz o espectro calculado por Alonso et
al.[Alonso, 1989a] assumindo interfaces perfeitas. Os deslocamentos dos
atomos mostram que as vibragbes que produzem o pico A estdo inteiramente
confinadas nas camadas de Si, enquanto aquelas vibragbes que produzem o
pico C estdo quase confinadas nas camadas de Ge, com um pequeno
“vazamento” na camada de Si, onde se propaga como um modo
acustico[Araujo Silva, 1995; Alonso, 1989a), assim como mostrado na Fig.
IV.2 do Capitulo {V.
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A interpretacdo do pico B é mais delicada. Os desiocamentos
atdomicos produzidos pelo modelo supercubo com interfaces perfeitas séo os
mesmos que resuitam de nosso modelo da cadeia linear unidimensional, os
quais s8o mostrados na Figura VI.2(e). Para esta vibragao particular, os
atomos de Si e Ge em cada lado da interface vibram fora de fase, o que
levou Alonso et al.[Alonso, 1989a] a associar esse modo a vibragdo Ge-Si
na interface. Por outro lado, o movimento atémico retratado na Figura Vi.2(e)
relembra mais aquele do primeiro overfone (¢ = 2) do modo optico do Si
confinado que penetra na primeira camada de Ge. Isto levou Dharma-
wardana et al.[Dharma-wardana, 1990] a chama-lo de modo Si-Si com ¢ = 2.

A diferenca real entre essas duas formas de interpretar esse modo aparece

s ' | .

C B
Exp.

A

(a)

SCM
/\ N (perf.) (b)
SCM
N AR )

LCM
(grad) A (d)

LCM

(perf.) N e)
i 1 |

|
300 400 500
AG(cm™)

Figura VL1 Espectro Raman da parte opfica de uma superrede

intensidade Raman (u. a.)

Ge,Siy. (a) Resultado experimental; (b} célculo do modelo supercubo com
interfaces perfeitas; (¢) calculo supercubo com microrugosidade; (d) calculo
do modelo da cadeia linear com microrugosidade (x = 0,25), e (e) célculo da
cadeia linear com interfaces perfeitas. (a), (b) e (c) reproduzidos de [Alonso,
1989a].

60



NA

B) A,

C) Ay

quando nos levamos em conta o efeito da rugosidade de curto alcance na

interface (microrugosidade). A primeira diferenca nitida entre as Figuras

V1.1(a) e VI.1(b) é que no espectro experimental este pico (pico B) é largo e
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Figura V1.2 Célculo das dispersées e deslocamentos atémicos do
modelo da cadeia linear para uma superrede GeySis, comparado com o
modelo supercubo de Alonso et al.[Alonso, 1 989aj. Em (a) e (b) mostramos
0s resultados da cadeia linear com interfaces perfeitas. Em (c) os resultados
do modelo supercubo para as dispersGes (as vibragbes deste modelo s&o
idénticos aos da cadera linear em (a), e ndo sdo mostrados). Em (d) e (e)

mostramos as alteragbes introduzidas ao incorporar microrugosidade no
modelo da cadeia linear da forma explicada no texto.
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assimétrico, em contraste com o calculado [Figura VI.1(b)]. E ainda, a
posicdo do pico calculado para interfaces perfeitas € muito diferente do
espectro experimental.

Resultados tebricos e experimentais podem ser postos em
coincidéncia (em posigdo e forma de linha) introduzindo planos
desordenados de Ge,Sii« em ambos os lados da interface, o que foi feito por
Alonso ef al.[Alonso, 1989a] e pode ser visto nas Figuras 1(c) e 3, desta
referéncia. Um trabalho mais recente e mais completo, que mostra o efeito
da microrugosidade, & o de de Gironcoli ef al[de Gironcoli, 1993]. Estes
autores mostram que a linha B origina-se em vibragbes longitudinais nesses
dois planos de liga, e s&o confinados neles. Assim, esse modo € um modo de
interface, pois ele & confinado nesses planos em ambos os lados da
interface e tambéem & um modo da ligagdo Ge-Si presente numa liga
desordenada Ge,Sii«. Esta visdo é refor¢cada pelo fato experimental de que
esta linha aparece na mesma posicao e forma de linha em todos os tipos de
superredes Ge,Siy[de Gironcoli, 1993; de Gironcoli, 1994), assim como em
pogos quanticos individuais de Ge[Brafman, 1995] onde o conceito de
orverfone do modo do Si perde significado. As tentativas de reproduzir este
espectro com 0 modelo da cadeia linear unidimensional sdo mostrados nas
Figuras VI1.1(d) e VI.1(e), para interfaces perfeitas e rugosas (veja o Capitulo
IV) (com x = 0,25), respectivamente. Nés vemos dessas Figuras que, embora
o modelo da cadeia linear seja tdo bem sucedido em reproduzir os picos A e
C quanto o modelo supercubo, ele fatha em reproduzir o pico B mesmo com
a introducao de interfaces néo-abruptas {Fig. V1.1(b)]. A comparag¢io entre os
dois modelos é mostrado também na Figura V1.2, onde as relagfes de
dispersdo [Fig. V1.2(b) e V1.2(d)] e os deslocamentos [Fig. Vi.2(a) e Vi.2(e)]
séo apresentados. A relacdo de dispersdo de uma superrede GesSi, com
interfaces perfeitas calculadas pelo modelo da cadeia linear [Fig. VL.2(b)] e
pelo modelo supercubo [Fig. VI.2(c)] sac muito similares. Os deslocamentos
para os picos A e C sdo os mesmos, mostrando modos confinados e quase
confinados, respectivamente. A situacdo dos deslocamentos que geram o

pico B no espectro Raman estdo em nitida discordancia com o previsto pelos
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dois modelos. Para interfaces perfeitas ambos os modelos predizem
deslocamentos atémicos idénticos, resultando num modo que é meihor
compreendido como o primeiro overfone da vibragdc Si-Si confinada.
Introduzindo rugosidade nas interfaces, da maneira descrita no Capitulo IV e
por Dharma-wardana et al.[Dharma-wardana, 1990}, o modelo da cadeia
linear ndo muda a situacdo, como é mostrado nas Figuras V1.2(d) e Vi.2(e).
Em contraste, o efeito é drastico na interpretagéo desse modo quando se
introduz rugosidade nas interfaces no modelo supercubo. Em primeiro lugar,
o pico calculadof[Alonso, 1989a] reproduz o experimental em forma de linha e
posicdo [Fig. VI.1(c)]. Em segundo lugar, o modo estd agora confinado
dentro das duas camadas interfaciais de liga Ge,Sii.{de Gironcoli, 1993]. Isto

é ilustrado na Figura V1.3, onde os resultados de de Gironcoli ef al. [de

Cadeia Linear (x=0.5)
A B C

LONGITUDINAL

LDOS

300 400 500
frequency jcm ']

Figura V1.3 Comparacédo da distribuicdo espacial das vibragbes numa

estrutura GesSis com microrugosidade, calculados pelo modelo supercubofde
Gironcoli, 1992] em (a), e pelo modelo da cadeia linear (com x = 0,5) em (b).
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Gironcoli, 1993] para uma superrede GegSis s80 comparados com aqueles
do modelo da cadeia linear com microrugosidade, introduzida no Capituio V.
A falha do modelo da cadeia linear em dar uma descrigdo realista do pico
Raman € o resultado da inabilidade da representagdo unidimensional (que
tem uma simetria exata, mesmo com rugosidade) em reproduzir os efeitos da
desordem, muito bem simulado pelo modelo supercubo. De maneira a tentar
sobrepor esta deficiéncia, nés tentamos introduzir uma distribuicéo aleatéria
no modelo unidimensional. Para isto, nos escolhnemos a estrutura GesSis,
cujos modos representam aqueles de uma de nossas amostras.
A Figura V1.4 mostra os deslocamentos e relagées de dispersdoc de
Ge,Si, Cadeia Linear
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T B I IIO.’S'I 'la' nllllll;l I"I _11!I|l;b’lo_1
_M T 0,5] B, <00
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Figura V1.4 Deslocamentos atémicos e curvas de dispersdo para uma
superrede GesSis com (x = 0,5) e sem (x = 0) microrugosidade, calculados
pelo modelo da cadeia linear da forma explicada no texto.
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uma superrede GesSis com interfaces perfeitas (x = 0) e rugosas (x = 0.5).
Apenas modos com simetria B, sdo fortemente Raman ativos, e aqueles que
produzem os picos A, B, e C no espectro Raman s&o explicitamente
marcados nesta figura. A situagdo € a mesma daquela explicada
anteriormente, com o pico B correspondendo ao terceiro orverfone (¢ = 3) do
modo Si-Si confinado. A desordem é introduzida construindo uma sequéncia
de seis periodos (GesSis)e repetida infinitamente. Nés introduzimos a
rugosidade em todas as seis interfaces Ge/Si, como explicado no Capitulo
IV, mas o valor de x de cada interface é escolhido aleatoriamente entre 0,15,
0,20 e 0,25. Vérias configuragfes aleatorias foram calculadas. Os resuitados
s&o mostrados na Figura VI.5(a), onde a curva inferior € uma média das
cinco configuragdes acima. O inset mostra um detalhe do pico B, que é agora
assimétrico, mas contudo, n&o reproduz a posigdo do pico experimental. Os
deslocamentos atdmicos que dao origem a esse pico s&o vistos na Figura
V1.5(b). Novamente as vibragdes nao estao confinados na regido da interface
e podem ser vistas como 0s overfones (¢ = 3) para o fonon 6ptico do Si.
Devido a nossa célula primitiva ter seis repeticbes da unidade GesSis, nds
temos seis ramos distintos para o equivalente modo em uma tnica repetigdo,
porque agora a zona de Brillouin € 1/6 da original. Esta forma aleatéria de
introduzir rugosidade n&o afeta os picos A e C. Esta claro entéo, que o efeito
de microrugosidade ndo € muito bem descrito pelo modelo da cadeia linear
unidimensional e, em especial, os resultados obtidos para o pico B com este
modelo ndo podem ser usados para interpretar os espectros experimentais.
Por outro lado, este modelo pode ser usado para simular o efeito de terragos
nos picos A e C. O primeiro destes origina-se em vibragdes inteiramente
confinadas nas camadas de Si (Fig. VI.4). Neste caso, 0 modelo prediz para
estruturas GesSis picos simétricos que ndo dependem do valor de n, e que
sdo muito bem descritos pelo tratamento convencional[Schorer, 1994b] de
cortar a relagdo de dispers@o do Si butk em pontos do espago reciproco

(espago dos q) dados por
oA = o (q,), (VL1)
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Figura VL5 Simulagdo do espectro da regido Opfica para uma

estrutura (GesSis)s com interfaces com microrugosidades distribuida
aleatoriamente em (a). As curvas pontilhadas sdo cinco escolhas aleatérias
de rugosidade, enquanto a curva continua é a média das cinco. O inset
mostra em detalhe o pico B para esta difima curva, comparando com o
mesmo pico experimental (pontithado). Em (b) as vibragbes que ddo origem

a0 pico B para uma das curvas pontilhadas de (a).
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com

q,=4n { flap (m+ )], (VI.2)
(¢ =1, 2, 3 ..) onde a €& o0 parametro de rede, m & o numero de
monocamadas, J representa a penetracado do modo nas camadas adjacentes,
e 0 sub-indice A, em o, se refere ao pico A. Uma comparagdo do modeio da
cadeia linear para a estrutura GesSi,, para varios m’s, como previsto acima, é
mostrado na Figura VI.6. Excelente concordancia é obtida com § = 0,65, o
que coincide com a visdo convencional de modos épticos confinados. O pico
C é mais complicado, como veremos na proxima segéo.

V1.3 Confinamento do Modo Ge-Ge
O ponto crucial a ser visto agora, € o de como o0 modelo da cadeia
linear unidimensional descreve o efeito de confinamento da vibracdo Ge-Ge

(pico C no espectro Raman). Como discutido anteriormente, este pico esta

520 —— y
515 [
510

Ao {cm™)
%
! 1

Figura VI.6 Valores das frequéncias para os picos A (superior) e C
(inferior), como uma fungédo das espessuras das camadas de Si (m) e Ge (n),
respectivamente. As curvas continuas sdo geradas pela Eq. VI.1 com os
valores de & indicados na figura.
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principalmente confinado dentro da camada de Ge com um pequeno
“vazamento” para as camadas de Si, onde ele se propaga como um modo
acustico (Figuras V1.2 e VI1.4). Em um cristal perfeitb, este “vazamento’
produzira um efeito de interferéncia numa estrutura periddica Ge,Sim que
causara uma forte variagéo (zig-zag) de oc como uma fungédo de nou m. O
modelo da cadeia linear unidimensional reproduz esse comportamento, como
reportado por Dharma-wardana et a/.[Dharma-wardana, 1990]. Este zig-zag
tem um comportamento periédico em m e n, que depende da raz&o entre as
massas dos atomos constituintes[Dharma-wardana, 1990]. Tal
comportamento é exemplificado na Figura V1.7, onde wc(m) € mostrado para
varias estruturas GesSin. Em uma situagéo real, nés esperamos que essas
interferéncias possam ser destruidas pela presen¢a dos planos de liga
GeSiix nas interfaces (perda de coeréncia). Neste caso, acg(m) sera
aproximadamente independente de m, e assim, as oscilagdes calculadas

pelo modeio podem ser tratadas como um artefato®. Afim de eliminar este
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Figura VI.7 Frequéncia do pico C dos espectros Raman calculados

(circulos fechados) e dos picos C + 1 (circulos abertos) para estruturas

GesSiy, para varios valores de m.

* Vveja a nota de rodapé na pag. 58.
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artefato” dos valores calculados para w©c, examinamos a natureza e
periodicidade desta oscilagdo com maiores detalhes. Na Figura VI.7 nés
vemos que o padréo de oscilagdo se repete com um periodo Am = 6. Na
Figura V1.8 ndés mostramos as vibragdes que originam o pico C juntamente
com dois ramos vizinhos (aqueles imediatamente acima e abaixo em energia)
para um periodo completo em m. Comparando as Figuras V1.7 e V1.8, nds
vemos que para muitos valores de m, dois desses modos sdo Raman ativos
(ou C e C+1, ou C e C-1). As frequéncias destes modos s&o representados
na Fig. V1.7, por circulos fechados para o modo C e por circulos abertos para
o modo C+1. Essas frequéncias oscilam em um padr&o simétrico em torno de
seu valor médio, qual seja, <oc> = 311,2 cm™. Em cada periodo existe um
unico ponto (Unico m) para o qual o modo C é o (nico modo Raman ativo,
cujo valor da freguéncia cai exatamente em cima da linha média encontrada
anteriormente, ou seja, oc = 311,2 cm” (veja a linha horizontal na Fig. VI.7).
Apds cada um desses pontos (com um tinico modo Raman ativo), o padrao
se repete de forma que os dois modos Raman ativos competem empurrando
um ao outro, tal que a média caia sobre a reta horizontal em oc = 311,2 cm‘1,
gerando um anticrossing nos niveis de energia dos dois modos Raman ativos
C e C+1. Depois de Am = 6, novamente apenas um modo Raman ativo (modo
C), com frequéncia exatamente igual a 311,2 cm”, aparece. Este
comportamento foi acompanhado de m = 5 até 50, ou seja, sobre mais de
sete periodos, com uma exata reproduc&o. Os pontos com apenas um unico
modo Raman ativo (m = 5, 11, 17, 23,...) tém todos a mesma frequéncia oc =
311,2 cm” e este é o valor médio das oscilagdes em cada periodo, <ac(m)>.
Estes anticrossings s&o o resultado da simetria exata que é destruida pela
microrugosidade no caso tridimensional real. Entao, a receita para eliminar
esses artefatos® é encontrar este valor médio <ac> para cada valor de n. Isto
pode ser feito reproduzindo uma Figura VI.7 para cada valor de n, ou

calculando wc(n,m) para os valores de m nos quais 0s picos vizinhos a C,

* Veja a nota de rodapé na pag. 58.
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Cx1, ndo sejam Raman ativos, ou seja, o pico C seja o unico modo Raman
ativo.

As consideracdes de Dharma-wardana et a/.[Dharma-wardana, 1990}
sugerem que os atomos de Ge, por terem quase trés vezes a massa do Si,
possam ser equivalentes a trés atomos de Si numa cadeia linear. Por esta
regra, uma vez que a frequéncia média € encontrada para n, € my, <woc(no)>
= mc¢(ng,mp), como estes pontos estardo sobre a linha horizontal das
frequéncias wc(ne,m), 0s pontos equivalentes para outros valores de n serao:
wc(ne 1, mo £ 3), ac(ne ¥ 2, mp £ 6), etc. Esta receita realmente funciona, e
0s valores de wg(n) encontrados com esta receita séo mostrados para3<n <
7, na parte inferior da Figura V1.6 (circulos fechados). As linhas nessa figura
representam as frequéncias obtidas pelo método usual descrito pela Eqg. V1.1
e Eq. V1.2, com & como parametro ajustavel. Nos podemos concluir desse
resultado, mostrado na Fig. V1.6, que com & = 0,15 para ¢ melhor gjuste do
modo Ge-Ge (inferior), e com & = 0,65 para o meihor ajuste do modo Si-Si
(superior), o mais confinado é aquele com menor &, ou seja, 0 modo Ge-Ge
(lembremos que o pardmetro & representa o vazamento do modo nas
camadas adjacentes).

V1.4 Se¢do de Choque Raman Ressonante do Modo Ge-Ge

A discussdo da secdo anterior mostra que, apds contornarmos
inevitaveis artefatos’* , o modelo da cadeia linear pode ser usado para
descrever os resultados da presenca de terragos nos espectros Raman de
superredes Ge,Si,. Em uma amostra real contendo varios terragos, a
intensidade Raman serd obtida como uma superposicio de picos localizados
nos varios terragos. Assim, nds podemos escrever a intensidade Raman

como

Ic(mc(n),oa)=§nan(mL)L(m,wc(n),rn), (V1.3)

* Veja a nota de rodapé na pag. 58.
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com a forma de linha usual Lorentziana

Iy
[o—oc(n)]*+13

L(CO,(DC(”),EI)= (VI4)

onde o € a frequéncia Raman, o, € a frequéncia do laser incidente, oc(n) € a
frequéncia do fénon Ge-Ge confinado no terrago de largura n, I', é seu
alargamento homogéneo. O fator n vem do efeito volume, ou seja, terracos
mais largos tém maior contribuic&o na intensidade Raman, que é diretamente
proporcional a sua largura n, a,(®,) contém a parte ressonante da segao de
chogue Raman para o éxciten confinado dentro do terrago de largura n.

Nés supomos que o alargamento de linha € dominade pela rugosidade
de curto alcance das interfaces Ge/Si, que faz I', maior para menores n's.
Uma vez que a fragdo de Ge tomada por essa microrugosidade é maior para
menores n's. Um ajuste para um espectro Raman representativo € mostrado

na Figura V1.S. Onde nds usamos apenas trés terragcscomn=3,4, e 5, eI

—f vy ¥y 1O ry T T
0,70 Ly ([p=12,0 cm™!) 6QW

0'91 L4 lr4=9’0 cm'l' ¥ A’L = 514.5 nim
0,51 Ly ([,=7,0 cm’?) ¢

Intensidade Raman (u. a.)

-
-e”

Ao (cm™)
Figura V1.9 Ajuste do pico C da amostra 6QW utilizando a Eq. VI.3 e

terragos com n = 3, 4, 5. A linha sdlida € o ajuste total, as linhas pontithadas
sdo as contribuigBes de cada terrago, e os circulos abertos sdo os dados
experimentais.
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: I'y: I's na razéo aproximada de 5 : 4 : 3, com os valores de wg(n) da Figura
VL.7. O ajuste obtido & excelente. Estes mesmos ajustes foram repetidos para
0s varios espectros da mesma amostra para diversas frequéncias do lasers
utilizados no intervalo de 1,92 eV < o < 2,7 eV.

Os valores de an(w.) obtidos pelo ajuste acima sdo mostrados na
Figura V110, para cada largura de terrago. As linhas sdélidas séo ajustes de
minimos quadrados com Lorentzianas, cujas posi¢gdes em frequéncias sdo as
energias e as larguras sdo0 os inversos dos tempos de vida do éxciton para
cada terrago. Esses valores, Eoe © e, 880 listados na Tabela VI.1. Nao
somente o ajuste &€ bom (Fig. V1.10) mas também os resultados sdo
consistentes com a hipétese, feita fenomenologicamente no Capitulo 1V, da
ressonancia seletiva por éxcitons confinados em diferentes terracos. Esta

consisténcia € confirmada pelo comportamento de E,,. e I'exc €M fungao de n,

=30 m | ' I - | ; |
a i 6QW ] as “
8 25 I fénon Ge-Ge o~ O o,
o - Q 1
L)
x 20 - -
o
(1] -
g -
e 1.5 - -
L]
= ™ o
o
210} -
° |
@
o 1
8 05 |- ~
O
Q -
3 -

0.0

2.00 2.25 2.50 2.75

Energia do Féton Incidente (eV)

Figura VI.10 Secdo de choque Raman [ a.,(@w.) da Eq. VI.3] em funcdo

da Ze, para terragos diferentes: n = 3 (circulos fechados), n = 4 (circulos

abertos) e n = 5 (diamantes).
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Tabela VI.1 Valores de energia e largura (inverso da vida média) do
éxciton confinado em cada fterraco (n) obtidos do ajuste da Fig. VI.10,
comparados com calculos de fungéo envelope para a transicdo E, [buraco
pesado (hh)].

Ajuste Experimental Eq (V)
n Eexc (V) FCexc {(€V) hh
3 2,44 0,77 3,04
4 2,36 0,34 2,72
5 2,35 0,28 2,43
6 - - 2,18
7 - - 1,93

ou seja, Euc(n) e Ie(n) aumentam quando n diminui. O primeiro € uma
consequéncia de um maior confinamento para menores n's, e o segundo
reflete a maior influéncia relativa da microrugosidade em terragos mais
estreitos, que reduz o tempo de vida do éxciton.

Finalmente, fazemos uma comparagdo entre os valores obtidos no
Raman ressonante para Ee(n) e aqueles calculados para heteroestruturas
Ge,Sim, com n + m = 10, para diferentes valores de n. Este célculo é feito
pelo método da fungdo envelope e inclui os efeitos de néo
parabolicidades[Kane, 1966]. Este tipo de calculo mostrou-se adequado para
superredes de camadas grossas de Ge/Ge.Sii.[Rodrigues, 1992] e foi
também aplicado com sucesso a superredes Ge,Siy[Rodrigues, 1993b]. Na
dltima coluna da Tabela V1.1 listamos os valores da transicéo interbanda E,
para o buraco pesado (hh). A predi¢do do modelo quase coincide, dentro do
erro experimental (+ 0,2 I'), com o valor de E., Obtido do ajuste da Fig. Vi.10
para n = 5. A medida que a largura da camada de Ge diminui, porém, os
valores obtidos do ajuste experimental crescem muito mais lentamente do
que a previséo tedrica para uma transicao tipo E,. Isto & mostrado na Figura

VI.11, onde a linha sdlida representa o valor da transicéo E, calculada para
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os diversos valores de n e os circulos fechados sdo os valores de E,,.
obtidos do ajuste da Fig. VI.10 e listados na Tabela VI.1. A divergéncia entre
os pontos experimentais e a previsdo tedrica reforca hipdtese de que a
transicdo confinada nas camadas de Ge, que sdo responsaveis pela
ressonancia na segdo de choque Raman do pico C, ndo se originam nas
transicbes tipo E, do Ge bulk. Assim sendo, nossa conclusdo reforgca a
identificagdo da transicdo responsavel por esta ressonancia como
proveniente de estados eletrénicos tipo E, do Ge bulk, 0 que confima nossas

conclusdes anteriores[Rodrigues, 1993d; Aradjo Silva, 1994].

Ge Si,, .

30k

Energia (eV)
T

E Tedrico
/ E, (n}
Experimental '

20

3 4 5 8 7
Monocamadas de Ge (p)

Figura VI.11 Comparagédo das energias Eq(n) calculados pelo modeio
de fungédo envelope (curva sdlida) com as energias de transicbes obtidas do
ajuste dos resultados experimentais de Raman ressonante (Fig. VI.10 e Tab.
Vi1).
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CAPITULO VII

Conclusodes Gerais

Neste Capitulo faremos um resumo geral de nosso trabalho e um
apanhado das principais conclusdes obtidas, que sdo enumeradas abaixo.

(1) Efetuamos medidas de espalhamento Raman e Raman ressonante
numa ampla regido do espectro (de ~ 2 cm™ até ~ 600 cm™) que abrange
diversas vibragbes das estruturas complexa [(GenSim)n-1GenSimle.

(2) Implementamos um modelo tedrico simples (cadeia linear
unidimensional com interagcdes de até segudos vizinhos, com o modelo de
bond-polarizabilities para gerar as intensidades Raman) que permite estudar
as diversas partes do espectro e relacionar as vibragdes normais confinadas
em diversas por¢cdes da microestrutura complexa descrita acima, com os
picos observados experimentaimente. O modelo apresenta uma descrigéo
coerente do espectro experimental, dividindo-o em trés regides distintas:

(2.i) Baixas frequéncias (@ < 100 cm™): produzido por vibracdes
acusticas “dobradas” pela superperiodicidade D [= M + n + (n + m){(N-1)]. Isto
serviu para caracterizar esta superperiodicidade usando o espectro Raman.

(2.ii) Regido intermediaria (100 cm™ < © < 250 ecm™): Um pico
caracteristico de uma superrede infinita Ge,Si,, vindo do dobramento dos
fénons acusticos do Ge e Si na mini zona definida pela menor periodicidade
d (= n + m). O resultado mais notavel é que este efeito de uma superrede
infinita é observado mesmo quando o numero de repeticdes da unidade
Ge,Sim € de apenas trés.

(2.iii) Altas frequéncias (o > 250 cm™): Nesta regido o espectro pode
ser derivado de vibragbes Opticas das ligagbes Ge-Ge, Ge-Si, e Si-Si, e
estdo confinadas na parte Ge,Si,, superestrutura, de forma que é indiferente
calcular o espectro utilizando uma superrede infinita Ge,Si, ou a estrutura

real sob estudo.
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(3) O estudo do espectro Raman da regido oOptica revela a existéncia
de ressonancias na se¢do de choque Raman do pico Ge-Ge (C), que nao
aparecem no pico das vibra¢des Si-Si (A). Isto é interpretado supondo que
as vibracdes atdmicas que geram o pico C estéo confinadas nas camadas de
Ge, 0 que nos leva a concluir que as transicbes opticas que dao origem a
ressonancia observada sao produzidas por transicoes entre estados
eletrénicos também confinados nestas camadas. Com esta evidéncia
somente resta duvida sobre a ligacéo entre estas transigdes nas superredes
e 0s estados eletrénicos do Ge buik que as originam. Evidéncias conflitantes
atribuem isto tanto a transi¢cdes do tipo E4 com confinamento fraco, como a
transicdes do tipo E; com confinamento forte.

(4) O estudo do pico C em nossas amostras leva a resultados
curiosos. Contrario a previsao tedrica, este pico aparece nas amostras, com
diferentes valores de N, com frequéncias e formas de linha diferentes. Mais
curioso ainda na amostra com N = 6, tanto a posi¢éo do pico quanto a forma
de linha mudam ao variar a frequéncia do laser incidente utilizado para obter
os espectros. Isto € qualitativamente interpretado como evidéncia da
existéncia de dois tipos de rugosidades nas interfaces das amostras:

(4.i) Rugosidade de curto alcance: A interdifusdo de atomos de Si e
Ge através da interface faz aparecer planos, em ambos os lados do plano
interfacial, onde atomos de Si e Ge se alternam aleatoriamente. Estes planos
podem ser considerados como uma camada muito fina (~2 monocamadas)
de liga Ge,Sii... Esta rugosidade tem dimens&o lateral da ordem atémica.

(4.ii) Rugosidade de longo alcance: dentro de uma mesma camada, a
formacédo de terragos caracterizados por diferentes espessuras (n) e de
dimensao lateral igual ou maior do que o raio exciténico.

As suposicGes acima [(4.i) e (4.ii)] explicam as mudangas de forma de
linha como ressonancias seletivas com os éxcitons localizados em terragos
de larguras diferentes.

(5) O modelo tebrico é utitizado para explicar quantitativamente as
conclusdes do item anterior (4). Para isso € necessério analisar criticamente

os resultados deste modelo simples, comparando as suas previsGes com
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aquelas produzidas por modelos mais sofisticados e mais realistas. Esta
comparacdo nos permitiu eliminar artefatos produzidos pelas simetrias
exatas do nosso modelo que nao existe nas amostras reais. Uma vez
corrigidas estas distorsbes, podemos reproduzir quantitativamente os
resultados de Raman ressonante.

(6) Dos ajustes feitos com o modelo, confirmamos a existéncia de
terragos e obtemos uma visdo coerente e autoconsistente dos resultados
experimentais. Estes resultados permitem-nos estimar as energias de
confinamento para o éxciton que participa da ressonancia em funcdo da
largura do terrago. Comparando estes resultados com calculos utilizando a
teoria de fungdo envelope para uma transi¢io do tipo E, , vemos que as
energias de confinamento experimentais ficam muito inferiores aqueles
calculadas. Assim, concluimos que & muito improvavel que este tipo de
transicdo optica seja aquela responsavel pela ressonancia observada no
pico C. Por eiliminagao, isto nos permite concluir que os estados eletrénicos
envolvidos nesta transigéo estdo associados as transigoes do tipo Ey do Ge
bulk, como tinha sido sugerido, com base em evidéncias empiricas, em
nossos trabalhos anteriores.

Finalmente, como perspectiva futura sugerimos o desenvolvimento de
um modelo tedrico mais realista, do tipo supercubo, para estudar outras
polarizagbes neste tipo de material em dire¢cbes cristalograficas diferentes
daqueia de crescimento.
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