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Resumo 

Utilizamos diversas formas de espalhamento de luz para estudar 

estados quânticos de elétrons, buracos c fônons em microestruturas semicondu

tora.s numa progressão de dimensionalidade cada vez mais reduzida, o que nos 

leva desde 3D até OD. A transição contínua 3D--+ 2D foi observada nos estados 

eletrônicos de superredes de InGaAs/GaAs sob efeito de um campo elétrico de 

externo, onde os elétrons e buracos pesados foram progressivamente confina

dos com o aumento da intensidade do campo, enquanto que o buraco leve 

sempre apresentou comportamento 3D devido ao alinhamento aproximado de 

suas bandas nos dois lados da heterojunção InGaAs/GaAs. A progressão 2D 

- lD foi analisada através da. anisotropia óptica na refietividade modulada de 

superredes de AlAs/GaAs ocasionada por interfaces corrugadas; à medida que 

o período da série de amostras decrescia, a corrugação tornava-se mais impor

tante e induzia um confinamento lateral adicional (formação de fios). O passo 

final nD -+ OD foi encontrado no Silício Poroso: como produto da corrosão 

eletroquímica do Si cristalino, o material poroso resultante apresentou-se com

posto de nanocristais de Si (''pontos quânticos") pequenos o suficiente para 

alterar as propriedades vibracionais do silício, de forma que estes efeitos de 

confinamento OD traduziram-se claramente na forma de linha dos espectros de 

espalhamento Raman. 
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Summary 

We performed severallight-scattering mea.surements to study the 

quantum states of electrons, boles and phonons in semiconductor microstruc

tures, reducing progressively the dimensionality of the system from 3D to OD. 

The continuous 3D --+ 2D transition was observed on the electronic states 

of InGa.As/GaAs superlattices as a function of an externa} de electric field; 

electrons and heavy boles were progressively confined by the increasing field, 

while light boles exhibited 3D behaviour throughout, owing to thc approxima

tely aligned bands on both sides of the InGa.As/GaAs heterojunction. The 2D 

--+ lD progression was analysed in corrugated (311) AlAs/GaAs superlattices. 

Corrugation resulted in optical anisotropy in the modulated reflectivity spec

trum of these materials. With increasing lateral confinement this anisotropy 

wa.g seen to increa.<le continuously in a fashion consistent with progressive 2D 

--+ lD confinement. The last step, nD--+ OD, was found in Porous Silicon: as a 

product of the electrochemical corrosion of crystaline Si, the resulting porous 

material is composed of Si nanocrystallite.s (quantum dots), small enough to 

alter the Silicon vibrational properties so that these OD confinement effects 

show in appreciable modifications of the Raman spectra. 
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Introdução 

As novas estruturas semicondutoras permitem estudar o comportamento de ex

citações elementares do sólido (elétrons, buracos, fônons etc.) em ambientes de dimensiona

lidad.e reduzida. A escolha adequada dos parâmetros estruturais, assim como a aplicação de 

perturbações externas, permitem ainda realizar uma transição gradual entre nD e (n- l)D. 

Mais interessante ainda, a dimensionalidade de uma estrutura é diferentemente "enxergada" 

por excitações diferentes, de tal forma que numa mesma estrutura coexistiriam manifestações 

de tri e bidimensionalidade, ou em geral, de nD e (n-l)D. Neste trabalho utilizaremos diversas 

formas de espalhamento de luz para estudar estados quânticos de elétrons, buracos e fônons em 

microestruturas semicondutor as numa progressão de dimensionalidade cada vez mais reduzida, 

que nos leva desde 3D até OD. 

No Capítulo I as propriedades ligadas ao coeficiente de absorção óptica de super

redes de InGaAs/GaAs são utilizadas para observar uma transição contínua 3D - 2D nos 

estados eletrônioos do material. Devido ao alinhamento particular das bandas na hetero junção 

InGaAsJGaAs, os elétrons e buracos pesados são progressivamente confinados pela presença 

de um campo elétrico de aplicado externamente (ou, às vezes, embutido na própria amostra) 

enquanto que os buracos leves mantêm seu cará.ter 3D independentemente da intensidade do 

campo elétrico. 

No Capítulo II o crescimento de heteroestruturas de AlAs/GaAs sobre substratos de 

GaAs (3ll)A faz aparecer uma corrugação nas interfaces que pode levar a um comportamento 
01quase lD" dos elétrons e buracos do material. Este confinamento é detectado através da 

anisotropia que ele introduz nas propriedades ópticas do sistema, a qual pode ser utilizada para 

quantificar a progressão de 2D para lD. 

Finalmente, no Capítulo III a porosidade introduzida no Si por uma corrosão ele

troquímica faz aparecer estruturas que diminuem progressivamente a tridimensionalidadc do 

sistema, levando, na fase final do processo, a nanociistais isolados (OD) e passando por etapas 

intermediárias de dimensão fractal. A transição pode ser observada pelo efeito que produz 

sobre as vibrações de rede do material; o comportamento destas vibrações nestas estruturas 

de dimensionalidade reduzida são acompanhadas pelas mudanças que provocam no espectro 
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Ra.man do sistema. 

A transição progressiva 3D -+ OD descrita acima constitui o assunto desta tese, que 

foi escolhido para ter uma coerência temática dentro de um conjunto maior de trabalhos que fo

ram desenvolvidos junto ao Grupo de Propriedades Ópticas (GPO) do Departamento de Física 

do Estado Sólido e Ciência dos Materiais, no Instituto de Física "Gleb Wataghin", Unicamp, 

desde abril de 1988. O conjunto completo destes trabalhos é descrito pelas publicações relaci

onadas abaixo, em ordem cronológica. Os subconjuntos utilizados na dissertação de Mestrado 

e nesta tese estão marcados com M (mestrado) ou D (doutorado). 

1. M --+- "Miniband Dispersion and Franz-Kcldysh Oscillations in the Photomodulated 

Spectra of InGa.As/Ga.As Superlattices", F. Cerdeira, C. Vázquez-López, E. Ribeiro, P. 

A. M. Rodrigues, V. Lemos, M. A. Sacilotti and A. P. Roth, Proceedings of the Jf!h 

lnternational Conference on the Physic.9 of Semiconductors, edited by E. Anastassakis 

and J. D. Joanopoulos (World Scientific, Singapore 1990), p.1077. 

2. M --+- "Franz-Keldysh Oscillations in the Photomodulated Spectra. of an Ino.12Gao.88AsjGaJ 

Strained-Layer Superlattice", F. Cerdeira, C. Vázquez-López, E. Ribeiro, P. A. M. Ro

drigues, V. Lemos, M. A. Sacilotti a.nd A. P. Roth, Physical Review B 42, 9480 (1990). 

3. M --+- ;'A Photomodulated Spectroscopy Study of In_,Ga1 _ _,As/GaAs Superlattices and 

Quantum Wells", C. Vázquez-López, E. Ribeiro, F. Cerdeira, P. Motisuke, M. A. Sacilotti 

andA. P. Roth, Journal of Applied Physics .@, 7836 (1991). 

4. M -+ "Evidence of Miniband Dispersion in the Photomodulated Absorption Spectra of 

InxGa1 _ _,As/GaAs Superlattices", E. Ribeiro, C. Vázquez-López, F. Cerdeira, P. Moti

suke, M. A. Sacilotti and A. P. Roth, Proceedings of the 9h Brazilian School on Semi

conductor Physics", edited by J. R. Leite, A. Fazia and A. S. Chaves (World Scientific, 

Singapore 1992), p. 242. 

5. M --+- ~~step by Step Evolution from Franz-K~ldysh Oscillations to Stark-Wannier Confi

nement in an In0.12Gao.ssAs/GaAs Superlattice", K Ribeiro, F. Cerdeira andA. P. Roth, 

Physical Review B 46, 12542 (1992). 

6. M --+- "Application of Electromodulated Transmissíon to the Study of the Electric-Field 

Dependence of Electronic States in an InxGa1 _ _,As/GaAs Superlattice", F. Cerdeira, E. 
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Ribeiro a.nd A. P. Roth, Journal of Physics: Condensed Matter .Q., A355 (1993) (Pro

ceedings of the "Seventh -Latin-American Symposium on Surface Physics", Bariloche, 

Argentina 15-20 Nov. 1992). 

7. D ---1- "Simulta.neous Observation of Stark-Wannier and Franz-Keldysh Regimes for Dif

ferent Type of Carriers in lnxGa1_:rAs/GaAs Superlattices", C. K.Inoki, E. Ribeiro, V. 

Lemos, F. Cerdeira, P. Finnie andA. P. Roth, Rapid Communications of Phys. Rev. B 

@, 2246 (1994). 

8. D ---1- "Evolution of the Electronic States of ln:.:Gat-xAs/GaAs Superlattices in the 

Presence of an External de Electric Field", F. Cerdeira and E. Ribeiro, Philosophical 

Magazine R 70, 481 (1994). 

9. D ---1- "Experimental Evidence of Anisotropy in the Eo and Et Optical Spectra of Corruga

ted GaAs/AlAs Quantum-WireSuperlattices", E. Ribeiro, F. Cerdeira. andA. Cantarero, 

The Physical Review B 51, 7890 (1995). 

10. ''Characterization of Different Length Scales and Periodicities in Ge/Si Microstructures 

by Raman Spectroscopy; Theory and Experiment", M. A. Araújo Silva, E. Ribeiro, P. 

A. Schulz, F. Cerdeira and J. C. Bean, J. Raman Spectr. 24, a ser publicado no número 

3/4, março de 1996. 

11. "Linear-Chain Model Interpretation of Resonant Raman Scattering in GenSim Micros

tructures", M. A. Araújo Silva, E. Ribeiro, P. A. Schulz, F. Cerdeira and J. C. Bean, 

Physical Review B, a ser publicado no número de 15 de maio de 1996. 

12. "Interface Roughness and Periodicities in Ge/Si Microstructures Studies by Experimental 

and Numerically Simulated Raman Scattering", F. Cerdeira, E. Ribeiro, M. A. Araújo 

Silva, P. A. Schulz and J. C. Bean, Proceedings of the 23"d International Conference on 

the Physics of Semiconductors (ICPS-23) Berlin, Julho de 1996, aceito. 

13. D ----+ "Experimental and Numerically Simulated Raman Scattering in Photoluminescent 

Porous Silicon", E. Ribeiro, F. Cerdeira, D. M. Soares, andO. Teschke, Superlatt. Micros~ 

truct., submetido ( Procecdings of the 1Winth lnternational Conference on Superlattices, 

Microstructures and Microdevices" (ICSMM-9), Liege, Belgium, Julho 1996. 
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Capítulo I 

Campo Elétrico 

1.1 Introdução 

Neste capítulo discutimos transições 3D --+ 20 no comportamento de portadores 

em superredes, provocadas pela aplicação de um campo elétrico de. Focalizamos nossa atenção 

em materiais InGaAs/GaAs pois neles o alinhamento de bandas na heterojunção é tal que 

origina confinamento quântico para elétrons e buracos pesados, deixando os buracos leves sem 

confinamento [Vázquez-López 1991). Escolhendo os parâmetros estruturais das amostras pode

se conseguir uma superrede onde todos os três tipos de portadores exibam caráter 3D; aplicando 

um campo elétrico externo controlável pode-se reduzir de forma continua a dimensionalidade 

dos elétrons e buracos pesados (3D --+ 20) deixando porém os buracos leves sempre na condição 

3D. Este confinamento é estudado mediante os efeitos que provoca nas diversas funções resposta 

ligadas ao coeficiente de absorção do material. 

1.1.1 Pano rama Geral 

Os efeitos de um campo elétrico externo F sobre os estados eletrônicos de um 

semicondutor podem ser formulados de uma maneira relativamente simples em dois casos 

extremos [Franz 1958, Keldysh 1958, Wannier 1960 1 Wannier 1962]. Para campos suficiente

mente fracos tais que a aproximação de massa efetiva seja válida, os autoestados são repre-
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sentados por funções de Airy. Estas funções são delocalizadaR e. apresentam um espectro de 

energia contínuo. A natureza Oscilatória destas funções de Airy faz com que apareçam os

cilações no coeficiente de absorção (em função da energia) e em outras quantidades relaciona

das [Lederman 1976, Aspnes 1980]. Estas são conhecidas como oscilações Franz-Keldysh (FK), 

aparecem acima do gap de energia e seu período é proporcional ao campo elétrico na potência 

F~. A aproximação de massa efetiva deixa de ser válida quando o elétron (buraco) é capaz de 

ganhar energias do campo elétrico que são comparáveis com ou maiores que a dispersão Â da 

banda de condução (valência). Neste caso um tratamento t.ight.-binding é o melhor ponto de 

partida para a discussão do problema. Dentro desta visão, os autoestados agora são discretos e 

localizados numa escala de comprimento À = !:l./ eF. Essa localização se manifesta pela aparição 

de uma série de picos igualmente espaçados nas constantes ópticas, efeito conhecido como es

cadas de Stark-Wannier (SW) [Erm.in 1987, Mendez 1989]. A validade de cada aproximação é 

melhor discutida em termos de um campo elétrico efetivo (independente das características das 

amostras); 

(!.!) 

onde D é a periodicidade na direção do campo elétrico. Nestes termos, o regime FK deveria 

aparecer para f «:: 1, enquanto para f,....., 1 o formalismo SW seria apropriado para descrever os 

estados eletrônicos do sólido. Em semicondutores bulk (6 :::::l 1 e V; D :::::l 6 Â), campos enormes 

(F :=:::: 106 V cm- 1
) seriam necessários para atingir a condição f :::::l 1. Assim sendo, nenhuma 

evidência clara de escadas S"\iV existe para estes materiais enquanto que o regime FK tem 

sido amplamente documentado [Aspnes 1973, Lederman 1976, Aspnes 1980, Sydor 1989]. Por 

outro lado1 em superredes semicondutor as a periodicidade e a dispersão das mini bandas podem 

ser escolhidas de forma a se atingir a condição f :=:::: 1 para campos aplicados relativamente 

modestos (F :::::l 104
- 105 V cm-1

). Após as primeiras verificações experimentais das escadas 

SWemsuperredes de Al;~:Ga 1 _,As/GaAs [Bleuse 1988, Mendez 1988], o regime SW foi estudado 

através de várias técnicas experimentais [Voisin 1988, Satzke 1991, Schneider 1992]. Cálculos 

teóricos mostram que interações excitônicas e pequenas flutuações no período da supcrrede não 

alteram substancialmente o padrão das escadas SW no regime de campos altos. A primeira 

observação do regime FK em uma heteroestrutura semicondutora foi feita por Cerdeira et 

al. através de experiências de refietividade e transmissão moduladas em uma superrede de 

InrGal-xAs/GaAs com um campo elétrico interno (built-in) F :::::l 7 kV cm-1 [Cerdeira 1990]. 
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Estes autores encontraram uma estrutura oscilatória que foi atribuída de forma muito clara a 

oscilações FK. A existência deste regime em superredes não é óbvio, uma vez que oscilações 

FK apareceriam para campos suficientemente fracos, tais que f << 1, porém fortes o bastante 

para evitar localização dos portadores através de interações excitônicas. Assim, sua existência 

dependeria de um delicado arranjo entre F, D, a energia de ligação e o raio excitônicos. Mais 

recentemente, outros autores observaram o regime FK em superredes de Al,.,Ga1 _.,As/CaAs 

[Schmidt 1994]. A observação do regime FK neste tipo de materiais é complicada, pois o sinal 

de refletividade da superrede (poços quânticos de GaAs) mistura-se com as fortes oscilações FK 

provenientes das partes bulk das amostras (substrato, camadas buffer e capping também do 

r mesmo material de poço). Por outro lado, medidas de transmissão realizadas em superredes de 

In~Ga 1 _,.,As/GaAs forneceriam informação somente da região da superrede (poços de lnGaAs), 

uma vez que a amostra torna-se opaca para energias do feixe incidente maiores que o gap do 

substrato (GaAs). 

Estando a existência do regime FK comprovada, o próximo passo seria aplicar um 

campo elétrico externo e variá-lo, observando a evolução dos estados eletrônicos em direção ao 

regime de altos campos (escadas SW). Seguindo esta idéia, realizamos uma série de medidas 

de transmissão foto e eletromodula.das (fototransmissâo, PT, e eletrotransmissã.o, ET) em uma 

amostra de In0 ,12 Ga.o,88As/GaAs crescida numa configuração p-i-n [Ribeiro 1992]. A estrutura 

da amostra é tal que a superrede se localiza em uma região de campo elétrico aproximada

mente uniforme, que pode ser variado externamente através de uma voltagem de polarização 

(bias voltage) Vi,. Os espectros da transição entre as mini bandas de buraco pesado (heavy bole, 

hh) e elétron mostram uma evolução continua de oscilações FK para escadas SW, porém o 

comportamento da transição de buraco leve (I h) não foi estudado. Seu comportamento, entre

tanto, poderia fornecer informação decisiva sobre o alinhamento de bandas (band-offset). Este 

alinhamento é normalmente expresso em termos de um parâmetro 

(1.2) 

onde llEc (.6.E~ 11 ) é a fraçâo da descontinuidade no fundo (topo) da banda de condução 

(valência, hh). A separação grande entre os topos das bandas de valência hh e lh introdu

zida pela tensão elástica biaxial origina potenciais de superrede diferentes para cada um destes 
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portadores~. Para um dado valor de Q, que denominamos Q0 , o topo das bandas lh nos dois 

lados da heterojunção estão exatamente alinhados [Vázquez-López 1991]. Isso leva à seguinte 

situação: se Q > Q0 (Q < Q0 ) os buracos leves estão confinados nas camadas de GaAs (liga); se 

Q ~ Q0 , estes portadores estão essencialmente livres para se mover através de toda a superrede. 

A maioria dos estudos por técnicas ópticas sugerem que o valor de Q é sempre maior que Q0 

para esse tipo de hetero junção, resultando num alinhamento levemente tipo II para os buracos 

leves [Gerard 1989, Reithmaier 1990, Vázquez-López 1991, Arnaud 1992]. Todavia esse perfil 

para buracos leves é muito raso, de modo que estes portadores estariam praticamente não

confinados [V ázquez-López 1991]. Neste caso, os buracos leves teriam uma dispersão similar ao 

valor do material bulk (ó.rh ,...., 1 e V) e o confinamento SW não deveria ocorrer para esse tipo 

de portador (f < 1, sempre). Isto significa que poderíamos imaginar uma situação na qual, 

com o aumento o campo, a linha h h do espectro de modulação evoluiria de oscilações FK para 

escadas SW enquanto a linha lh exibiria oscilações FK em ambos os limites de campo. 

Outras questões interessantes poderiam ser levantadas com relação à transição entre 

os regimes FK e SW. Esta ocorreria de forma abrupta ou gradualmente (veremos mais adiante 

na Figura 1.2 que nossos dados sugerem uma gradualidade) com o aumento de f? Seriam as 

regiões de campo encontradas anteriormente [Ribeiro 1992] dependentes das características das 

amostras, mesmo dentro do sistema InGaAs/GaAs? 

1.2 Nossas Contribuições 

I.2.1 Histórico 

Todo o trabalho que originou as indagações do final da seção anterior constituiu 

o material de minha Dissertação de Mestrado, defendida em 1993, e detalhes maiores podem 

•o alinhamento das bandas, sua dependência com x (a fra~ão molar de ln), com a tensão biaxial e a maneira 

com que esses fatores influenciam na determinação do perfil de potencial para os diferentes tipoa de portadores 

foi revisado por Vázquez-López et af. [Vâzquez-López 1901] c Cerdeira [Cerdeira 1993]. As dispersões das 

minibandas foram calculadas a partir destes perfis de potencial usando um modelo Kronig-Penney escalar, 

como explicado nos dois trabalhos citadOB acima. 
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ser encontrados lá [Ribeiro 1993]. Na tentativa de elucidar algumas destas questões, expe

rimentos posteriores foram realizados [lnoki 1994] e constituem o corpo deste capítulo. No 

que segue, após uma breve discussão de nosso trabalho anterior [Ribeiro 1992], examinaremos 

resultados de experiências de PT e fotoluminescência de excitação (photoluminescence excita

tion, PLE) em duas superredes diferentes de InxGa1_xAs/GaAs com campos elétricos internos 

(F ~ 2-5 kV cm-1 ) e parâmetros estruturais tais que a dispersão da minibanda de elêtron 

possui uma largura de 29 me V em uma amostra e 4 me V na outra. Isso resulta em um campo 

elétrioo efetivo que vale J ~O, 13 e f ~ 2, 00, respectivamente. A minibanda h h é sempre es

treita (.ó. 11h::; 2 me V), de modo que a função de onda destes portadores está sempre confinada 

a um único poço pelo campo. Por outro lado, se o buraco leve é essencialmente não-confinado 

pelo potencial da superrede, estes portadores estão sempre no regime FK (! -«: 1 ). Isto é 

exatamente o que vimos em nossas experiências; nossos resultados não só confirmaram a pos

sibilidade de observação dos regimes FK e SW simultaneamente em uma mesma amostra mas 

também apresentaram evidência experimental direta que o lh nesses materiais não está confi

nado. Comparação entre dados de PLE e PT mostraram que, embora as escadas SW sejam 

observadas com extrema clareza em medidas de de funções resposta relacionadas com o coefi

ciente de absorção, as oscilações FK são observadas nestas quantidades com muita dificuldade 

[Cerdeira 1990]. Isto faz com que a espectroscopia de modulação seja extremamente útil no 

estudo deste regime de campo, bem como da transição de FK para SW [Ribeiro 1992). Um 

artigo de revisão recente sobre oscilações FK [Shen 1995] reserva uma seção para comentar 

todos estes trabalhos que constituem nossa contribuição na área de efeitos de campo elétrioo 

em superredes semicondutoras. 

1.2.2 Amostras e Aparato Experimental 

As amostras utilizadas neste Capítulo foram duas superredes de In.,Ga1 _.,As/GaAs 

crescidas por epitaxia de feixe molecular (molecular beam epitaxy, MBE, amostra B) ou 

epitaxia de feixe químico ( chemical beam epitaxy, CBE, amostra C) sobre substratos semi

isolantes de GaA!; (100). Os parâmetros estruturais das amostras estão listados na Tabela 1.1 

e foram determinados por difração de raios· X. O estado de tensão elástica destas estrutu-
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ras foi medido por espalhamento Raman [Iikawa 1988a, Iikawa 1988b] e fotorrefletância (PR) 

[Venkateswaran 1990, lnoki 1994]. As duas amostras diferem consideravelmente na fração mo

lar de In (Tabela l.l), estados de tensão e períodos, o que faz com que a largura da dispersão 

da minibanda de elétron passe de 4 me V na amostra B a 29 me V na C. A amostra utilizada 

em nossos experimentos prévios [Ribeiro 1992] é uma superrede do mesmo material das ou

tras, crescida por deposição de vapores químicos de organo-metálicos (metalorganic chemical 

vapour deposition, MOCVD) sobre um substrato (100) dopado com Si. Os 15 períodos de 

superrede (protegidos por camadas espaçadoras de GaAs intrínseco com 600 A de espessura) 

fora.m crescidos sobre uma camada buffer de GaAs n+ e cobertos por um capping de GaAs p+, 

fonnando uma configuração p-i-n. Um filme semitransparente de 80 A de Ni foi depositado na 

superfície frontal; por meio de cantatas aplicados neste filme e no substrato a modulação e a 

voltagem de polarização v~ foram aplicadas. Esta amostra foi rotulada como A e suas principais 

características estão listadas na Tabela I. L 

As experiências de PT e ET foram realizadas com as amostras imersas em Ni

trogênio líquido (77 K). O arranjo experimental para estas medidas é padrão [Cerdeira 1993]; 

a fotomodulação foi produzida pelo feixe de um laser de He-Ne Oriel 79309 atenuado por fil

tros de densidade óptica neutra e interrompido mecanicamente por um cbopper SR540 a uma 

freqüência de 200 Hz. A luz monocromática transmitida pela amostra foi detectada por um fo

todiodo EG&G HUVllOOBQ e analisada por um amplificador sintonizável (lock-in) PAR124A. 

As saídas do fotodiodo (T) e do lock-in (.ó.T) foram registradas por um microcomputador, 

que também controlou o experimento. No caso de eletromodulação, utilizamos uma fonte de 

tensão HP 6236B (Vb) em conjunto com um gerador de funções também da HP (modulação 

ac) em lugar do laser e do cbopper. As experiências de PLE foram realizadas com as amostras 

imersas em Hélio líquido superfluido (2 K). Um laser sintonizável de Ti:Safira ( ...... 7 mW) foi 

utilizado como fonte de excitação enquanto que a luz emitida foi analisada por um monocro

mador duplo SPEX, fotomultiplicadora SI e contador de fótons Ortec 9315. O monocromador 

foi deixado fixo na posição da luminescência da am~stra e a energia do feixe laser incidente foi 

variada através de um motor de passo controlado por um microcomputador, que a exemplo das 

medidas de modulação também controlou a aquisição de dados. 
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Tabela 1.1: Caracterfsticas principais das amostras utilizadas neste Capitulo: fraçã.o molar x 

de ln, espessuras d1 (barreira, GaAs) e d2 (poço, InGaAs), número n de períodos e a tensão 

elástica ê. A amostra A foi crescida em configuração p-i-n. 

102 ê 

Amostra X d, (A) d, (Á) n GaAs In.,Gat-xAs 

A 0,120 50 50 15 o -0,86 

B 0,195 120 46 30 0,19 -1,19 

c 0,090 50 50 10 o -0.65 

1.2.3 Resultados 

Primeiramente descreveremos brevemente os resultados anteriores [Ribeiro 1992] de 

evolução contínua dos estados eletrônicos em função do campo elétrico aplicado na amostra A, 

de forma a situar melhor o leitor no assunto, e em seguida apresentaremos os resultados das 

amostras B e C. 

A Figura 1.1 mostra espectros de ET da amostra A para vários valores da voltagem 

de polarização (Vi,) [Ribeiro 1992]. Este~ espectros mostram regiões distintas: 

(i): uma região de campo zero ou muito pouco intenso, onde as estruturas ópticas têm 

origem em transições entre as minibandas de valência e de condução [Figura l.l(a)]; 

(ii): uma região onde as oscilações FK são observadas claramente [Figura I.l(b)]; 

(iii): uma região de campos intensos onde se observa a formação das escadas SW [Fi

gura I.l(d)-(f)]. 

Entre as regiões (ii) e (iii) os dados experimentais não podem ser entendidos facil

mente em termos destas aproximações FK e SW. Esta divisão se faz ainda mais evidente na 

Figura 1.2(a), que mostra a posição em energia das formas de linha associadas com as transições 

hh. Há apenas uma estrutura com energia praticaniente constante nas regiões I e II na Figura. 

Na região III a energia desta estrutura começa a aumentar com o aumento do campo elêtrico e 

finalmente a mesma se separa em três transições (escadas SW) na região IV. O campo elétrico 

F pode ser inferido nas regiões II e IV através do comportamento conhecido das oscilações FK 
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e das escadas SW. No primeiro caso, a posição em energia dos máximos e mínimos consecutivos 

no espectro da Figura l.l(b) devem obedecer à equação: 

n = 1,2, ... , (!.3) 

com 

x.~ e~(n;l/2))' (!.4) 

onde e é a carga eletrônica, 11 é a massa efetiva reduzida para as transições ópticas e Egn é 

a energia da transição h h para uma superrede em ausência de campos elétricos. No caso das 

escadas de SW, a estrutura excitônica única da transição E0 deveria se desmembrar em um 

multipleto cujas componentes estão localizadas em energias dadas por: 

n = ±1, ±2, ... , (!.5) 

onde EÓQ é o valor da transição h h para um poço quântico simples. As tendências regidas pelas 

equações (I.3) e (1.5) podem ser vistas, para diferentes regiões de campo, nos quadros inseridos 

da Figura 1.2(a). Os valores de campo obtidos desta maneira estão graficados em função de Vt, 

na Figura I.2(b ). De posse destes valores, quatro regiões de campo podem ser destacadas em 

termos de seus correspondentes limites do campo efetivo: 

(a) O:::; f:::; O, 08 define um regime no qual as linhas espectnUs têm origem em transições 

entre mini bandas, modificadas pela interação excitônica; 

(b) O, 08 < f :::; O, 21 define o regime FK de campos intermediários, onde a aproximação 

. da massa efetiva ainda pode ser utilizada; 

(c) O, 21 < f :::; O, 29 é uma região na qual a aproximação de massa efetiva não é mais 

válida, porém as funções de onda não estariam ainda tão localizadas quanto necessário para 

serem bem descritas pelo formalismo SW; 

( d) f > O, 3 define o regime de validade da representação SW e pode-se observar o 

progresso desde a formação das escadas SW até o confinamento total das funções de onda em 

um único poço quântico. 

Estes resultados deixam em aberto questões sobre a universalidade do significado 

destas regiões de campo efetivo, mesmo dentro de uma dada família de superredes, e sobre sua 

dependência com parâmetros tais como tensão elástica, rugosidade da interface e densidade 
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I Figura 1.1: Espectros de transmissão eletromodulada da amostra A para cada regiiio de volta-

I sem V.-
' 
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de defeitos. Uma manifestação deste problema pode ser visto nas Figuras Ll(b) e (c), onde 

uma linha de absorção muito intensa aparece em energias aproximadamente 40 me V abaixo do 

gap do GaAs. Esta linha aparece consistentemente em amostras crescidas por MOCVD e foi 

identificada anteriormente [V ázquez-Lópcz 1991 ]. Porém neste caso sua presença impossibilita 

o estudo da evolução das transições lh em função do campo, de forma que amostras crescidas 

por outros métodos e com parâmetros estruturais diferentes poderiam ser estudadas à luz do 

que acabamos de discutirt. 

Na Figura 1.3 mostramos o espectro de PT da amostra B [Inoki 1994]. Dois tipos 

distintos de estruturas aparecem no espectro. Aquele na região de mais baixa energia foi 

associado com transições hh e o de mais alta energia com transições lh [Vázquez-López 1991]. 

A estrutura hh possui forma de linha que pode ser descrita por uma superposição de formas 

de linha de terceira derivada (third derivative line shapes 1 TDLS) [Pollak 1991, Cerdeira 1993]; 

p«tanto, concluímos que existem três transições pouco espaçadas entre si na região onde uma 

única transição hh deveria existir. A segunda estrutura possui a forma clara das oscilações 

FK [Cerdeira 1990, Ribeiro 1992]. Os máximos e mínimos alternados destas oscilações são 

bem descritOfl pela equação (1.3), como pode ser visto no inset da Figura I.3(b ). Deste gráfico 

obtemos um valor para a transição lh [E(lh) = 1.419 e V] que coincide exatamente com o 

que foi calculado através de um modelo de função envelope com Q = O, 61. Este valor de Q é 

ligeiramente maior que Q0 para esta amostra (vide Tabela 1.2). A inclinação do ajuste mostrado 

no inset é consistente com a presença de um campo elétrico interno (built-in) de 3,7 kV cm-1 

(vide Tabela 1.2). Concentremos nossa atenção agora na Figura l.3(a). Nela vemos que, em 

vez de uma série de oscilações com decaimento exponencial, temos uma superposição de três 

TDLS igualmente espaçadas. A linha central, mais intensa, é flanqueada por duas satélites 

igualmente espaçadas de menor amplitude ( 40% e 10% da intensidade da linha central para 

as linhas à sua direita e à sua esquerda, respectivamente). Uma vez que já estabelecemos a 

existência de um campo built-iu, este tripleto é atribuído à formação de escadas SW associadas 

à transição h h. Essa interpretação é consistente com. os dados previamente discutidos, uma vez 

que a dispersão da minibanda do elétron (buraco pesado) é 4 meV (O me V), o que se traduz 

listo não foi passível de realização uma vez que o crescedor abandonou essa linha de crescimento e dedicou-se 

a dispositivos. Posteriormente à publicação de nossos trabalhos outros autores retomaram esta questão. Seus 

resultados serão discutidos brevemente no final da seção 1.3 
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: Figura 1.2: (a) Energias de transição em função de lí; (b) campo eléirica em função de l:í,. Os 

quadros inseridos são ajustes experimentais com as· equações (1.3) e (I.5) para os respectivos 

regimes de campo elétrico. 
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por um campo efetivo fe = 2, 00 (fhh --+ oo ). Assim a situação física. nesta amostra é tal que 

os elétrons e buracos pesados eStão confinados pelo campo elétrico, enquanto que os buracos 

leves não se encontram confinados devido ao quase alinhamento de sua banda na hetero junção 

(Q próximo de Q0 ). A consistência desta interpretação é mostrada pelo inset da Figura I.3(a), 

onde o ajuste das energias experimentais é feito mediante a equação (1.5) e o campo clétrico 

obtido é similar ao obtido anteriormente do ajuste FW (Tabela 1.2). A pequena diferença entre 

os valores pode ser atribuída a incertezas na escolha das massas efetivas apropriadas para o 

buraco leve~ na equação (1.3). Este valor é afetado tanto pela composição da liga quanto pela. 

tensão (que mistura estados de lh com os de spin-órbita), e variações na escolha da massa 

efetiva pode fazer com que os dois valores coincidam. 

Na Figura 1.4 mostram:')s um espectro de PT da amostra C. Aqui, ambas regiões h h 

e /h apresentam oscilações FK. O gráfico dos máximos e mínimos alternados destes conjuntos 

de oscilações ajustados em termos da equação (1.3) podem ser vistos no quadro inserido. Estes 

ajustes fornecem energias das transições hh e lh que concordam exatameute com os valores 

calculados para Q ~ Q0 = 0,57 (vide Tabela 1.2). Os valores de campo elétrico obtidos das 

inclinações das duas retas concordam entre si quando levamos em couta a incerteza das massas 

efetivas discutidas acima. Esta interpretação é consistente uma vez que neste caso a dispersão 

daminibanda de elétron (buraco pesado) é maior: 29 me V (2 me V); isto resulta em um campo 

efetivo f =O, 13 (f = 1, 90) para os elétrons (buracos pesados). Assim, a situação física neste 

caso seria a de buracos pesados confinados em um único poço pela ação do campo elétrico 

enquanto que buracos leves e elétrons estão livres para ser acelerados por este campo e dar 

origem às oscilações FK. 

O resultado combinado das amostras B e C mostra que o buraco leve pode ser 

considerado como não-confinado em ambas. Uma vez que estas diferem muito em fração molar 

de ln e nos outros parâmetros estruturais, o resultado favorece enormemente a sugestão feita 

por Vázquez-López et al. que o descasamento das bandas nestes materiais é tal que o topo 

das bandas de valência de buracos leves está sempre alinhado (ou quase) nos dois lados da 

heterojunção (Q ~ Q0 ). Isto é claramente demonstrado pelo fato de que, embora os elétrons 

estejam em dois regimes opostos nestas amostras (SW para a amostra B e FK para a C), os 

!Chegamos a esse valor de campo usando o valor da massa efetiva de buraco leve para o GaAs bulk, m1h = 
0,087mo. 
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Figura 1.3: Espectro de PT da amostra B. (a) Região de energia da transição h.h, onde os pontos 

abertos são os dados experimentais e a curva. contfnua é o resultado do ajuste com três TDLS. 

O i.nset mostra a descrição das energias deste ajuste em termos da equação (I.5). (b) Região 

de energia da transição lh, onde os pontos cheios são os dados experimentais e os máximos 

e mínimos consecutivos das oscilações FK estão indexados. O inset mostra a descrição das 

energias destacadas em termos da equação {J.3). 
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Tabela 1.2: Energias das transições, descasamento de bandas e campos elétricos internos para 

88 amostras B e C. 

Eo (eV) F (kV cm-') 

Amostra h h I h Q Q, h h I h 

B 1,376 1,419 0,61 0,56 4,8 3,7 

c 1,439 1,470 0,57 0,57 3,8 2,2 

~ 

ro Amostra C 
:::J 77 K 1 '-"' 

ro + "'C 
ro 
:::J 

"'C 

Joo o 
:E 
o 

ICll o o C/) 

.!!1 cE E 
C/) 

~ c: 
~ +o 
1-

1.42 1.44 1.46 1.48 1.50 

Energia (e V) 
Figura 1.4: Espectro de PT da amostra C. Pontos· abertos indicam a região da transição hh 

enquanto que pontos fechados indicam a da transição lh. Os máximos e mínimos altemados 

desses dois conjuntos de oscilações estão indicados por setas e suas energias estão graficadas e 

ajustadas pela equação (1.3) no inset. 
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Figura 1.5: Espectros de PLE para as amostras B e C na região da transição hh. 

buracos leves estão sempre no regime FK. 

A interpretação da espectroscopia de modulação sempre implica em urna análise 

f complexa de forma de linha, que depende das premissas físicas sobre o mecanismo da modulação. 

Assim, enquanto as oscilações FK nas Figuras I.3(b) e I.4 são inconfundíveis, as escadas SW na 

Figura.l.3(a) são menos claras visualmente e sua identificação depende de ajustes com formas de 

linha teóricas. Para checar a auto-consistência de nossa interpretação, realizamos experiências 

: de PLE com as duas amostras. O espectro de PLE é proporcional ao coeficiente de absorção 

' da amostra. Os resultados destas experiências podem ser vistos na Figura 1.5. O espectro da 

amostra C mostra a linha bem definida do éxciton (largura à meia altura de 10 me V) seguida por 

i uma função degrau relacionada com o continuum da transição hh§. Em contraste, o espectro da 

amostra B apresenta-se claramente dividido em três linha excitônicas, confirmando a existência 

do tripleto SW no h h nesta amostra. Retornando à amostra C, é possível decompor seu espectro 
1 de PLE em três componentes: uma linha excitônica bem definida (forma de linha Gaussiana 

§A transição de buraco leve não foi estudada por estar localizada em região além do alcance do conjunto de 

espelhos de nosso laser Ti:Safira. 
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ou Lorentziana), uma função degrau alargada e algumas flutuações remanescentes em torno 

deste degrau. Tal decomposição' está ilustrada nas Figuras 1.6(a) e (b), onde as curvas sólidas 

e tracejadas são o resultado destes ajustes e os pontos abertos são os dados experimentais. 

O espectro original é mostrado na Figura 1.6( a) enquanto a Figura I.6(b) mostra os dados 

experimentais menos o éxciton Gaussiano; a Figura I.6(c) apresenta o resultado final após 

a subtração da função degrau. Este padrão final, com base em nosso conhecimento prévio. 

pode ser identificado como oscilações FK. A comparação entre as Figuras 1.5 e J.6 ilustra 

um ponto: enquanto a identificação das escadas SW é relativamente direta em quantidades 

de relacionadas ao coeficiente de absorção [Mendez 1988], as oscilações FK só se mostram 

claramente em medidas de espectroscopia de modulação. Mesmo assim, se as partes bulk da 

amostra contribuem com suas próprias oscilações na. região de interesse, a identificação da 

origem de cada conjunto torna-se muito difícil (por exemplo, é o que acontece com os dados de 

Voisin et al.). Isto deve explicar por que demorou-se tanto em obter evidências experimentais 

do regime FK em superredes, comparada com a rápida verificação da formação das escadas SW. 

Outro ponto levantado pela Figura I.6 é que as oscilações FK estão presentes mesmo quando o 

éxciton não está. ionizado. Isto é verdade para semicondutores bulk [Lederman 1976] onde tanto 

o elétron como os buracos são acelerados pelo campo. É menos evidente que isto deveria ser 

verdade em uma superrede, onde o buraco pesado é totalmente localizado mesmo para campos 

pouco intensos por causa de sua mini banda praticamente sem dispersão. 

1.3 Conclusões 

Nas discussões acima, tratamos vários pontos de interesse relativos às superredes de 

In,Gat-a:As/GaAs e a dependência de seus estados eletrônicos em função de um campo elétrico 

externo. 

Nossos resultados favorecem especulações prévias a respeito do descasamento de 

bandas para esta hetero junção [V á.zquez-López 1991]. Em particular, confirmou-se que a banda 

de buraco leve dos materiais se alinham praticamente sem descontinuidade, independentemente 

da fração molar de ln e do estado de tensão elástica das camadas. 
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Figura 1.6: Detalhe do espectro de PLE da amostra C em que o espectro é ajustado com 

um éxciton Ganssiano (com largura de linha de 10 me V) e com uma funçã.o degrau alargada, 

mostrando: (a,) ajuste geral; (b) a subtra.ção do éxciton Gaussiano (este é graficado em linha 

tracejada; (c) a subtração da função degrau. Os pontos abertos são os dados experimentais, as 

curvas representam os ajustes. 
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Em acréscimo, a existência simultânea dos dois tipos de regimes (FK e SW) em 

superredes é mostrada de forma clara; nota-se que os dois portadores podem se encontrar sob 

diferentes regimes na mesma amostra. 

A universalidade das regiões de campo efetivo para cada regime ainda era uma 

questão em aberto quando concluímos nossos trabalhos. Novas amostras poderiam ser crescidas 

para estudar melhor este regime. Porém a linha de crescimento do Prof. A. P. Roth (Institute for 

Microstructural Devices, National Research Council, Canadá), que havia fornecido as amostras 

anteriores, foi redirecionada e não foi possível obter mais amostras deste tipo. Também a 

rugosidade e as imperfeições das interfaces neste material tensionado alarga as linhas e amortece 

as oscilações, de modo que o múmero de máximos e mínimos FK nunca foi maior que 8 e as 

escadas SW apresentaram no máximo n = ±2 satélites. Posteriormente a nossos trabalhos, 

e por eles motivados, outros autores fizeram experiências semelhantes em AlAsjGaAs com 

qualidade de interface muito superior, permitindo-lhes observar espectros ri~os em oscilações 

estreitas [Schmidt 1994]. Com isso se fez possível o estudo detalhado da região de transição 

entre os regimes FK e SW. Utilizando uma teoria que inclui efeitos excitônicos [Linder 1993], 

os autores concluíram que as oscilações FK e as escadas SW coexistem no regime intermediário, 

o que leva à complexidade das formas de linha observadas (e à dificuldade de interpretação de 

nossos dados com respeito a essa região de campo efetivo). 
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Capítulo II 

Fios Quânticos 

11.1 Introdução 

Neste capítulo exploramos a transição 2D --t lD que se pode induzir em alguns 

materiais pela formação de fios quânticos. Para este fim, estudaremos as sutis anisotropias que 

este confinamento lateral produz nas propriedades ópticas do sistema. 

11.1.1 Panorama Geral 

Estruturas lD e OD têm despertado considerável interesse desde a década de 80 

devido ao seu potencial para aplicações em dispositivos opto-eletrônicos [Schmitt-Rink 1987]. 

Os fios e pontos quânticos (quantum wires, QW, e quantum dots, QD) permitem programar as 

propriedades eletrônicas dos materiais semicondutores pela escolha dos tamanhos das nanoes

truturas e isto é de grande interesse não só para as aplicações tecnológicas mas também para a 

pesquisa básica. No entanto, devido ao caráter nanométrico que se deseja atingir, é necessário 

estabelecer métodos de fabricação isentos de defeitos que possam comprometer a eficiência des

tas estruturas. Muitas técnicas são utilizadas para· obter QW e QD, com tamanhos que vão 

desde 1/lm a 30 nm, conforme desejado. A litografia de alta resolução por feixe de elétrons tem 

sido utilizada em conjunto com técnicas de corrosão "secas" ( dry etching) [Miller 1994]. Porém 

estes processos "secos" induzem muitos defeitos, não possibilitando uma correlação direta en-
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tre o tamanho geométrico das estruturas com os efeitos de quantização. Técnicas de corrosão 

"úmidas" (wet etching) evitam··estes defeitos induzidos [Ils 1994] porém a eficiência quântica 

de estruturas de corrosão profunda é degradada consideravelmente pelas recombinações não

radiativas nas superfícies corroídas. De todas as técnicas possíveis, as mais promissoras (e que 

vêm recebendo maior atenção ultimamente) são o crescimento preferencial sobre substratos onde 

um padrão foi implantado por litografia ou corrosão [Fujikura 1994, Freund 1995, Gréus 1994] 

(geralmente crescendo fios em ranhuras com perfil triangular) e o crescimento de estruturas 

baseadas na reorganização espontânea de superfícies de baixa simetria através da minimização 

da energia superficiaL Neste último campo, R. Nõtzel vem desenvolvendo inúmeros traba

lhos que vão desde o crescimento de superredes de fios quânticos (QWSL) sobre substratos 

(311)A [Nõtzel1991] até os mais recentes arranjos periódicos de QD sobre substratos (3ll)B 

[Nõtzel1994b, NOtzel1995]. As QWSL consistem em superredes cujas interfaces se apresentam 

corrugadas na forma de um telhado ondulado com periodicidade muito pequena (32 Á). Esta 

estrutura em particular atraiu a atenção da comunidade científica nestes últimos anos e será 

tratada neste Capítulo. A seguir discorreremos brevemente sobre estas superredes corrugadas 

e apresentaremos então nossas contribuições na área. 

II.1.2 Amostras Corrugadas 

No começo da década de 90, Nõtzel et al. comunicaram a obtenção das primei

ras amostras corrugadas, sintetizadas diretamente sem auxílio de litografia [Nõtzel1991]. Os 

autores, trabalhando com epitaxia de feixe molecular (molecular beam epitaxy, MBE), utili

zaram substratos de GaAs com orientações de baixa simetria [(211), (311) etc.] e condições 

nonnais de crescimento. Estas superfícies (211) e (311) quando planas possuem energia livre 

alta e uma das possíveis transformações de uma superfície instável é o faceteamento, onde a 

superfície se rearranja em uma estrutura de vales e montanhas a fim de minimizar sua ener· 

gia livre . .Já é conhecido desde a década de 80 que o faceteamento de um cristal homogêneo 

resulta em uma corrugaçã.o da superfície [Marchenko 1981, Chadi 1984]. Nõtzel d al. obser

varam o processo de faceteamento de forma dinâmica e in situ através de difração de elétrons 

de alta energia (reflection high-energy electron diffraction, RIIEED) durante o crescimento 
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de superredes de AIAs/GaAs sobre substratos (111), (211) e (311) de GaAs; posteriormente, 

as amostras foram verificadas por microscopia de trasmissão de elétrons com alta resolução 

(high-resolution t.ransmission elect.ron microscopy, HR.TEM) [Nütze11991, N'õtzel1992a]. Den

tre os casos possíveis de rearranjo topográfico, foram observados degraus periódicos formados 

sobre superfícies (331) e (110), pirâmides simétricas sobre (111), pirâmides assimétricas em 

uma direção sobre (211) e pirâmides assimétricas em duas direções sobre (210) [Nützel1992b]. 

Além destas, a configuração mais interessante de todas foi a da superfície (311 ), que ao mini

mizar sua energia se rearranjou na forma de canais periódicos com leito orientado na direção 

~3]. A Figura Il.1(a) mostra um esquema desta corrugação, cuja topografia assemelha-se a 

um telhado. Os canais correm na direçã.o [233] e sua profundidade é de 10,2 A. A periodici

dade na direção perpendicular aos canais é de 32 Â. Na Figura Il.l(b) pode-se ver a orientação 

das superfícies que constituem o canal. Em resumo, formou-se potencial lateral periódico na 

direção [Oil] que poderia dar origem a efeitos de confinamento adicionais aos já existentes de

vido à periodicidade das superredes em [311] (eixo de crescimento), levando à formação de fios 

quânticos (confinamento lD) com dimensões laterais muito menores que aquelas que podem 

ser obtidas atualmente por litografia. As primeiras experências de fotoluminescência (PL) e 

fotoluminescência de excitação (PLE) sugerem efeitos de confinamento lateral nestas amostras 

[Nõtzel1991, NOtzel1992a, NOtzel1992b] e, mais recentemente, suas propriedades ópticas e 

elétricas mostraram-se excelentes mesmo à temperatura ambiente [Nõtzell994a]. Atualmente 

já existe uma teoria macroscópica de quase-equilíbrio desenvolvida por Shchukin e.t ai. que 

explica em detalhes a formação da corrugação em heterojunções do tipo apresentado pelas 

superredes de Nõtzel [Shchukin 1995]. Ainda assim, devido às propriedades destacadas anteri

ormente, gerou-se um grande intereRse no estudo deste tipo de heteroestruturas semicondutoras 

corrugadas. 
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II.2 Nossas Contribuições 

II.2.1 Histórico 

Vários autores utilizaram técnicas experimentais diferentes para estudar superredes 

de AlAs/Ga.As crescidas na direção [311]. Como citado na seção anterior, a análise estrutu

ral foi realizada através de RHEED, HRTEM, difração de raios-X, PL e PLE [Nõtzel1991, 

Nõtzel1992a, ~õtzel1992b, Nõtzel1993J. Vários aspectos do espectro vibracional destas su

perredes foram estudados por espalhamento Raman convencional e ressonante [Shields 1992, 

Belousov 1993, Popovié 1993, Popovié 1994, Shields 1994, Popovié 1995] e, teoricamente, por 

modelos de supercela [Castrillo 1994, Castrillo 1995]. Num trabalho recente, Shields et al. ob

servaram estruturas ressonantes relacionadas a algumas transições eletrônicas destas superredes 

[Shields 1994]. Uma vez que a espectroscopia de modulação é uma ferramenta alternativa e re

lativamente poderosa para estudar transições interbanda e intersubbanda em microestrutUias 

semicondutoras [Pollak 1991, Cerdeira 1993], nossa contribuição ao assunto foi utilizar a fotor

refletância (PR) com feixe de prova polarizado linearmente para observar efeitos de corrugação 

nas propriedades ópticas de superredes de AlAs/GaAs crescidas na direção [311] [llibeiro 1995]. 

II.2.2 Amostras e Aparato Experimental 

As amostras utilizadas neste Capítulo foram q~atro superredes de AIAs/GaAs cres

cidas por MBE sobre substratos de GaAs (311)A* [N0tzel1991, NOtzel1992a]. Os parâmetros 

estruturais das amostras foram determinados por difração de raios-X [N0tzel1992a] e estão 

listados na Tabela II.l. 

As experiências de PR foram realizadas com as amostras imersas em nitrogênio 

líquido (77 K). O arranjo experimental é padrão [Cerdeira 1993]; a modulação foi produzida 

pelo feixe de um laser de He-Ne Oriel 79309 atenuado por filtros de densidade óptica neutra 

*As a.mostrrul foram crescidas pelo Dr. K. Ploog, do Paul-Drude-lnstitut für Festkõrperelektronik, Alemanha, 

e nos foram gentilmente emprestadas pelo Dr. Paulo V. Santos, do Ma.x-Plank-Institut für FestkOrperforschung, 

também da Alemanha. 
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(a) 

(311) 

(b) 

(233) 

Figura II.l: (a) Perfil da corruga.ção das interfaces AlAs/GaAs com respeito às direções cris

ta.lográficas; (b) rearranjo da interface (311) em termos de uma configuração de menor energia 

que leva. à corrugação das amostras. 
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Ta.bela IL 1: Parâmetros estruturais das amostras, energias de confinamento (D..E), intensidades 

relativas entre lh (so) e hh para as polarizações paralela (11) e perpendicular (-l) aos fios, 

parâmetro de a.nisotropia e coeficientes similares para os pontos crfticos E1 e E1 + b..1 . 

amostra A B c D 

d(GaAs)/d(A!As) (Á) 66/61 43/47 29/29 24/22 

L'1E(hh) (meV) 96 !56 278 338 

L'1E(Ih) (meV) 133 211 347 417 

L'1E(so) (meV) lo) lo) 290 364 

R11(1h) 8,57 6,67 3,24 4,07 

R,(lh) 6,00 4,40 2,00 2,44 

a(lh) 0,70 0,66 0,62 0,60 

~r(so) lo) lo) 13,75 11,00 

R,(so) lo) (o) 7,69 3,39 

n(so) (o) (o) 0,56 0,31 

Rrr (E,) 1,05 0,115 0,19 

R, (E,) 1,85 0,147 0,235 

fl(E,) 1,81 1,27 1,24 

(o.) Não observada. 
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e interrompido mecanicamente por um chopper SR540 a uma freqüência de 200 Hz. A luz 

monocromática refletida pela amostra foi detectada por um fotodiodo EG&G HUVllOOBQ e 

analisada por um amplificador sintonizável (lock-in) PAR124A. As saídas do fotodiodo (R) e do 

lock-in (.0..R) foram registradas por um microcomputador, que também controlou o experimento. 

Utilizou-se um polarizador de boa qualidade (extinção de uma parte em 104
) para selecionar a 

polarização linear do feixe de prova. 

II.2.3 Resultados 

A Figura II.2 mostra os espectros de PR das quatro amostras na polarização perpen

dicular aos supostos fios quânticos ([Oil]). Nas amostras A e B estão presentes duas estruturas. 

A primeira e mais intensa foi associada com a transição eletrônica da primeira banda de bu

raco pesado (heavy hole, h h) para a primeira de condução. Em energias ligeiramente maiores, 

identificamos outra estrutura na região onde uma transição entre a primeira banda de buraco 

leve (light hole, lh) e a de condução seria esperada. Os espectros das amostras C e D são 

qualitativamente semelhantes, exceto por uma estrutura adicional por volta dos 2,2 e V, asso

ciada com uma transição da banda "split-off" (so) para a de condução. Os valores de energia 

das transições identificadas nestas amostras estão muito próximas dos valores encontrados por 

Shields et al. com Raman ressonante [Shields 1994]. 

Para extrair as informações relevantes dos dados experimentais, os espectros fo

ram ajustados com formas de linha de terceira derivada (third derivative line shapes, TDLS) 

[Aspnes 1980, Cerdeira 1993]. Um exemplo desse procedimento pode ser visto na Figura IL3 

para a amostra D, de menor período. Os círculos abertos são os dados experimentais e a li

nha contínua é o resultado do ajuste com três TDLS. Cada uma destas três compone.ntes foi 

graficada abaixo dos ajustes totais, sendo deslocadas verticalmente para uma melhor visua

lização. Embora nenhuma variação nas energias de transição fosse observada com a mudança 

de polarização do feixe de prova, a intensidade de cada componente se modificou visivelmente, 

como pode ser observado na Figura 11.3. Este procedimento de ajuste foi repetido para as 

três amostras restantes e as informações relevantes extraídas estão listadas na Tabela 11.1. 

Primeiramente, o confinamento das transições identificadas aumenta monotonicamenLe com a 
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QWSL's 

77 K 

1.6 1.8 2.0 2.2 

Energia (eV) 

' 
2.4 

Figura 11.2: Espectros de PR das amostras A a D na região de energia do ga.p fundamental(&) 

do Ga.As. A pena.'> uma das polarizações, ê li [Ofl], é. mostrada. As setas indicam as transições 

eletrônicas que originam as estruturas observadas nos espectros. O inset mostra o perfil da 

corrugação que leva. à. forma.çãn dos lias quânücos. 
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amostra O 

~II(Í33) 

,1\ 
-~~/ '--

1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 2.6 

Energia (eV) 

Figura 11.3: Ajustes TDLS para a.s duas polarizações da amostra D. Círculos abertos repre-

sentam os dados experimentais enquanto que a curva continua é o resultado de um ajuste 

com três TDLS. As componentes de cada. ajuste estão representadas abaixo de cada espectro 

experimental, deslocadas verticalmente para melhor visualização. 

cüminuição do período das superredes, como esperado. Porém devido ao fato do potencial cor

rogado ser complexo e também a não dispormos de um conjunto de amostras-controle crescidas 

em substratos (100) para fins de comparação, o grau de confinamento destas transições não pode 

ser utilizado como forma eficaz de determinar um eventual confinamento lateral produzido pela 

corrugação. Já a anisotropia óptica observada nas intensidades relativas das transições em cada 

amostra pode ser um índice que permitiria estimar este efeito. Com esta idéia em mente, nosso 

primeiro passo foi tomar a razão entre as intensidades da transição hh e da lh (so) para cada 

polarização, 

R (lh) ~ I 11 (hh) 
11 Ju(lh), (11.1) 
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onde lu(hh) [l11(lh)] é a intensidade da transição hh (lh) para a polarização paralela a [233] 

(eixo dos fios) provinda dos ajustes TDLS descritos anteriormente. Um coeficiente semelhante 

RJ.(i) é definido para a polarização perpendicular à direção dos fios, [OTl], com i= lh1 so. 

Os valores destes coeficientes para as quatro amostras estão listados na Tabela II. L De posse 

desses valores, definimos o parâmetro 

(II.2) 

onde i = lh, so e as razões R são dadas por (11.1 ). Por sna própria definição, o parâmetro de 

anisotropia a é tal que não sofre de erros na medida absoluta das intensidades para cada pola

rização, por (11.1 ). Além disso, a = 1 para amostras {100) não-corrugadas (simetria de rotação 

em torno do eixo de crescimento). Em princípio, superredes (311) deveriam ter constantes 

ópticas anisotrópicas mesmo em ausência de corrugação, devido à sua simetria monoclínica 

(grupo espacial B,.). A intensidade desta anisotropia seria maior à. medida que o período das 

amostras decrescesse. Entretanto, evidências experimentais de Brandt et ai. sugerem que esta 

anisotropia intrínseca é muito pequena [Brandt 1993]. Estes autores cresceram estruturas (311) 

não-corrugadas (monitoração dinâmica através de RHEED) e não observaram qualquer traço 

desta anisotropia (a"" 1). Por outro lado, a corrugação e o decorrente confinamento lateral 

deveriam produzir valores de o: menor que a unidade para a transição lh. Isto pode ser en

tendido da seguinte forma: no caso extremo de confinamento lateral por paredes infinitas (fio 

perfeito isolado), o eixo de quantização do momento angular seria fixado ao longo da direção 

de confinamento, [OTl]. Assim, a transição hh para os espectros tomados com essa polarização 

tornar· se-ia proibida, levando a o:( lh) - O. Isso acontece porque as funções de onda das bandas 

de condução (I c >) e de valência (!v >) dos semicondutores tipo diamante e zinc-blend podem 

ser escritas (para k =O) como autofunções do momento angular total J, utilizando uma terna 

de eixos onde z é a direção de quantização de Jz· Neste sistema de coordenadas, escrevemos 

I c) (II.3) 

lv; hh) (!1.4) 

lv;lh) (1!.5) 
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(11.6) 

onde o: é a parte relacionada ao spin dos portadores. O elemento de matriz da transição óptica 

é: 

P' = I(SIP,IX)I' = I(SIP,IY)I' = I(SIP,IZ)I', (II. 7) 

todas as outras combinações (cjP;Iv} sendo identicamente nulas. Assim, as transições hh pos

suem elemento de mtriz nulo para a luz incidente polarizada ao longo do eixo de quantização 

(z). O mesmo argumento se aplica a a(.so). Se o confinamento lateral nao fosse muito intenso 

em comparação com o confinamento vertical, esperar-se-ia valores de a menores que a unidade. 

Na Tabela Il.l pode-se ver os valores de o:(lh) e a(so) para as amostras tratadas neste Capítulo. 

O parâmetro de anisotropia é sempre menor que 1 e decresce monotonicamente com a dimi

nuição do período das .amostras. Esta tendência pode ser explicada facilmente em termos da 

oorrugação, uma vez que a anisotropia estrutural de uma amostra corrugada deveria ser mais 

importante à medida que o período vertical das superredes diminuísse e se tornasse comparável 

à periodicidade lateral. Em particular, nosso valor de o:(lh) concorda muito bem com o que 

ee pode extrair de um dos espectros de PLE de Nõtzel et ai.: o:(lh) = 0,72, medido sobre a 

Figura 8(b) do trabalho desses autores [Nõtzel1992a]. Num estudo recente, todavia, Armelles 

et al. atribuem tais anisotropias àquela intrínseca da banda de buraco pesado (hh) na direção 

[311], reforçada pelo confinamento bidimensional, em detrimento ao efeito de corrugação em si 

[Armelles 1994]. As conclusões daqueles autores foram baseadas na comparação entre espectros 

de piezorrefletância (PzR) e cálculos tight-binding de dois poços quânticos estreitos de GaAs 

(8 e 17 monocamadas de espessura) separados por barreiras espessas de AIAs (58 e 7 4 monoca

mad&~, respectivamente). Quando traduzimos os resultados da Tabela I daquele trabalho em 

termos de nosso parâmetro o:, o resultado não parece tão bom quanto anunciado. Isto pode ser 

visto na Tabela IL2, onde listamos os valores experimentais e teóricos deste parâmetro para o 

poço mais largo de Armelles et ai. e também os resultados para nossa amostra D, que possui 

largura de poço idêntica à da outra amostra. A comparação destes valores mostra três coisas: 

(i) há uma diferença qualitativa entre as duas amostras devido ao comportamento dos a's; (ii) 

o parâmetro calculado ignorando a corrugação é sempre maior que o experimental; (iii) nossos 

va.l.ores experimentais de o: são ainda menores que os de Armelles et al. (mais anisotropia). 

Em nossa opinião, isto indica que efeitos de corrugação podem ser encontrados até mesmo 
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Tabela II.2: Comparação entre a anisotropia. experimental e calculada de Armelle~~ d ai. [Ar

melles 1994] e a determinada experimentahnente no presente trabalho. 

(AIAs),4(GaAs)n Amostra D 

Exp. 

a(lh) 0,64 

a(so) 0,75 

Teor. 

0,70 

0,83 

Exp. 

0,60 

0,31 

nos dados destes autores. Em acréscimo, cálculos prévios de tight-binding com correção ex

citônica feitos para nossas amostras sem corrugação fornecem valores a ,...., 1 em todos os casos 

[Ca.ntarero 1994, Ribe!ro 1995]. Cálculos de função envelope no formalismo de massa efetiva 

para superredes (311) com interfaces corrugada.s foram recentemente desenvolvidos por Li e 

Xia [Li 1994]. Das Tabelas I e II daquele trabalho podemos notar que para uma superrede 

50/50 A de Alo,2Gao,8 As/GaAs com corrugação temos a = 0,84 e para um fio quântico iso

lado, a = 0,001, confirmando as tendências discutidas anteriormente para o nosso parâmetro 

de anisotropia. De toda estas informações podemos concluir que nossa evidência experimental 

mostra claramente o tipo de anisotropia óptica que pode ser atribuída a amostras corrugadas. 

Isto fica ainda mais evidente ao analisarmos a PR polarizada nas regiões dos gaps ópticos de 

energia mais alta. 

A Figura 11.4 mostra os espectros de PR de um GaAs bulk e das amostras A e 

D, em ambas as polarizações (círculos abertos). As curvas contínuas são ajustes TDLS das 

transições E1 e E1 + .6.~, localizadas nesta região espectraL A amostra A, a mais espessa das 

superredes, possui intensidades das estruturas E1 e Et + .Ó.t semelhantes às do GaAs bulk, 

enquanto que na amostra D (período mais curto) uma mudança dramática pode ser observada 

(vide Figura !1.4): a transição E1 quase desaparece em comparação com sua vizinha. O com

portamento anisotrópico também é nítido entre as duas polarizações para cada amostra. Em 

analogia com o tratamento anterior para as estruturas do ponto crítico E0 , definimos 

(1!.8) 
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Figura II.4: Círculos abertos representam a PR do Ga.As bulk e das amostras A e D para ambas 

polarizações do feixe de prova ()I e ..L aos fios) na região de energia. do ponto critico~. As 

linhas contínuas são ajustes usando duas TDLS. 
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para. ca.da polarização e 
Ri 

~(EJ) = -, 
Ru 

(!1.9) 

obtendo os resultados listados na Tabela II.l. Como esperado, f3 = 1 para o GaAs bulk. Para 

as amostras A a D, entretanto, /3 > 1 e seu valor aumenta com o aumento do período das 

superredes. Devido à natureza complexa das transições E1 e E1 + Ó.t, nenhuma interpretação 

direta pode ser feita para a anisotropia observada, especialmente porque o confinamento pa

rece não ter uma influência apreciável sobre este tipo de transições [Garriga 1987]. Porém 

o destacado comportamento anisotrópico observado parece reforçar a hipótese de anisotropia 

estrutural induzida pela corrugação. 

II.3 Conclusões 

Os espectros de PR polarizada da série de quatro superredes de AlAs/GaAs cresci

das sobre substratos de GaAs (311 )A apresentaram comportamento anisotrôpico pronunciado 

na.s regiões espectrais das singularidades E0 , Eo + ó.o, E1 e Et + ~ 1 . Acreditamos que estes 

resultados indicam a presença de corrugação nas interfaces das superredes e são consistentes 

com a existência de fios quânticos ao longo da direçâo [233]. 
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Capítulo III 

Silício Poroso 

111.1 Introdução 

Neste Capítulo utilizamos o espectro vibracional do Si cristalino para explorar a 

progressiva redução de dimensionalidade (nD - OD) produzida pelo processo de ataque ele

troquímico do material. Esta redução de dimensionalidade é traduzida por mudanças no espec

tro Raman do material que são acompanhadas experimentalmente e teoricamente, utilizando 

modelos onde o grau de confinamento pode ser acompanhado quantitativamente até sua etapa 

final. 

III.l.l Panorama Geral 

O Silício poroso (Si-por) foi originalmente obtido na década de 50 por A. Uhlir 

[Uhlir 1956] e, com mais detalhes, por D. R. Turner [Turner 1958], como subproduto ou estágio 

indesejado num processo de eletropolimento de Silício cristalino em soluções de ácido fluorídrico 

(HF). Os autores observaram uma mudança de cor na superfície do material produzida pelo 

processo de corrosão, e Uhlir identificou "furos" que·se formavam sob determinadas condições e 

que "após corrosão prolongada os furos e suas ramificações formam uma rede complexa de ca-
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vernas abaixo da superfície do Germânio"*. Na década de 70, M. J. Theunissen confirmou que 

os padrões coloridos eram devidos à formação de uma estrutura porosa no substrato de Silício 

[Theunissen 1972]; dessa constatação surgiu o nome deste novo material e também iniciou-se 

uma melhor compreensão do seu processo de formação. Já era conhecido que o HF corrói 

o Silício a uma taxa baixíssima, algo em torno de alguns nanômetros por hora. Uhlir apli

cou uma diferença de potencial entre o eletrólito e o substrato de Silício nele imerso, o que 

acelerou extremamente o processo de corrosão, tendo como resultado final uma estrutura de 

poros profundos que é responsável pelas variações de coloração observadas originalmente. Poros 

medindo alguns nanôrnetros de diâmetro e mícrons de profundidade foram obtidos quando as 

condições de corrosão já estavam bem controladas [Unagami 1978, Heale 1985]. Porém o meca

nismo detalhado de formação destes poros ainda não se apresentava completamente entendido. 

A descrição pictórica mais aceita era que os poros se formam em caminhos preferenciais da 

corrente elétrica durante o processo de corrosão. Mesmo assim, estudos na década de 80 a 

respeito de uma possível orientação cristalográfica preferencial dos poros mostraram-se confl.i

tantes [Beale 1985, Tsao 1987, Harsanyi 1987, Chuang 1989]. Dos poucos trabalhos daquela 

década, criou-se consenso apenas quanto à estrutura básica do Si-por: seja como for o arranjo 

dos poros, o esqueleto restante de Silício (semelhante a uma "esponja") mantém a cristalinidade 

do substrato, com parâmetro de rede ligeiramente expandido em comparação com o Si bulk, 

expansão esta que aumenta com o aumento da porosidade [Barla 1984, Young 1985]. 

Pouca atenção foi dada ao Si-por depois de sua descoberta. Na década de 70 ele 

ainda era considerado um candidato a dielétrico para uso em circuitos integrados de larga 

escala [Watanabe 1975, Bomchill1981, hnai 1981]. Experiências de fotoluminescência a baixas 

temperaturas realizadas por Pickering et al. no meio da década de 80 revelaram uma banda de 

energia acima do gap do Si bulk [Pickering 1 984]. O Si poroso, então, passou a figurar na. lista 

dos novos materiais que talvez tornassem viável a tecnologia da optoeletrônica. Num universo 

de microeletrônica onde o material dominante é o Silício, esta nova área de pesquisa, também 

chamada fotônica, procurava por materiais basead~ em Si que emitissem luz com eficiência 

quâ.nticat maior que a do Si bulk ("' I0-4 %) e, portanto, permitissem a integração monolítica 

•Uhlir dedicou seu artigo ao Germânio; os efeitos sobre o Silício são citados no final do trabalho e mostram-se 

similares. 

tA eficiência quântica é definida como o número de cargas elétricas produzidas por fóton absorvido 
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de uma tecnologia de Si já madura com o processamento de sinais ópticos. Os outros candidatos 

de que se tem notícia são: camadas tensionadas de GexSi1-x, superredes ultrafinas de Ge/Si, 

centros radiativos em Si bulk (terras raras), moléculas (siloxeno) e polímeros (polisilano) de 

Si, Silício amorfo hidrogenado, ligas Si-C, Si poroso e SiC poroso. De todos estes, o Si poroso 

recebeu maior atenção devido à sua propriedade singular de emissão de luz visível com elevada 

eficiência quântica (1- 10 %) em temperatura ambiente [Lockwood 1994a]. Nesta última década 

muito esforço tem sido dirigido ao estudo deste material em particular, principalmente depois do 

trabalho de Canham, considerado como um marco na área [Canham 1990]. Canham concebeu a 

idéia de continuar com uma corrosão lenta em HF após o rápido processo eletroquímico. Desta 

maneira os poros se conectaram progressivamente, produzindo como resultado um arranjo de 

longos pilares de Si cristalino de diâmetros nanométricos. Este autor observou sinal intenso de 

fotoluminescência à temperatura ambiente em amostras deste tipo, com os curiosos efeitos de 

deslocamento do pico de luminescência para o visível e aumento da intensidade da luz emitida 

conforme o tempo de corrosão lenta aumentava. Tentativamente associada a fenômenos de 

confinamento quântico, a luminescência observada gerou enorme ativida.de de pesquisa sobre 

o Si poroso. Nas próximas seções procuraremos destacar os esforços realizados, por meio de 

técnicas experimentais, no sentido de desvendar as duas questões maiores a respeito deste 

material: a origem da luminescência e a morfologia do Si-por. 

III.1.2 A Luminescência 

A atenção para as destacadas propriedades de emissão luminosa do Silício poroso 

foi despertada ainda na década de 80, por um trabalho de Pickering et al., onde se observou 

a baixas temperaturas uma banda de fotoluminescência (PL) a energias maiores que o gap do 

Si bulk [Pickering 1984]. Esta. banda. se deslocava a mais altas energias com o aumento da 

porosidade do material. Porém foi o trabalho pioneiro de Canham que desencadeou a enorme 

atividade verificada nos últimos anos na área [Canham 1990]. Neste artigo, Canham observou 

[Shockley 1966]. No caso de emissão luminosa como a luminescência, traduz-se o número de cargas elétricas pro

duúdas como o número de pares elétron-buraco criados que recombinam emitindo fótons; a eficiência quânt.ica 

citada no texto deve ser entendida. como o número de fótons emitidos por fóton absorvido pelo material. 
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um intenso sinal de PL à temperatura ambiente em amostras de Si-por na forma de um arranjo 

de "fios quânticos", obtidas da- maneira descrita na seção anterior. O deslocamento para o 

azul do pico de PL com o progressivo ataque químico (e conseqüente diminuição do diâmetro 

dos fios) levou o autor a sugerir que a PL observada estava relacionada com os efeitos de 

confinamento quântico nos fios de Si que constituíam suas amostras de Si-por. De maneira 

independente, Lehmann e Gõsele comunicaram comportamento semelhante na absorção óptica 

do Si-por [Lehmann 1991], também atribuído à formação de fios quânticos e respectivos efeitos 

de confinamento. Estes trabalhos geraram um interesse crescente no Si-por e suas propriedades 

ópticas, elétricas e morfológicas. Nestes últimos cinco anos várias conferências tiveram como 

assunto central este material [Lockwood 1994a] e recentemente já se encontram alguns artigos de 

revisão na literatura sobre sua luminescência [Lockwood 1994a, Gõsele 1995, Hamilton 1995]. 

A seguir faremos um breve resumo dos progressos relacionados com a PL e sua origem. 

O deslocamento do pico de PL e da absorção para altas energias com o au

mento da porosidade foi o primeiro indício de que efeitos de confinamento quântico poderiam 

ser responsáveis pela elevada emissão luminosa do Silício poroso [Beale 1985, Canham 1990, 

Lehmann 1991]. Estudos em função da temperatura mostram de modo geral um desloca

mento para o vermelho e um alargamento do pico de PL com o aumento da temperatura, 

que são consistentes com o comportamento análogo do Si bulk cristalino. Os tempos de 

vida da PL do Si-por também foram bastante estudados [Lockwood 1994a] e foi observado 

um decaimento não-exponencial e tempos de vida entre pico e milisegundos. Esse compor

tamento complexo foi recentemente interpretado com sucesso por Suemoto et al. com um 

modelo baseado em confinamento quântico de pares elétron-buraco [Suemoto 1994]. Em

bora estes resultados apontem na direção do confinamento como origem da PL no Si-por, o 

fato da posição e intensidade do pico de PL ser sensível à química da superfície do mate

rial possibilitou-se especular origens alternativas para aquele fenômeno. Formação de hidre

tos [Prokes 1992a, Prokes 1992b, Tsai 1992, Prokes 1993a, Prokes 1993b], compostos baseados 

em siloxanos [Brandt 1992, Deák 1992, Rosenbauer_ 1993, Stutzmann 1993] ou estados radia

tivos de superfície [Xie 1992, Petrova-Koch 1992, Koch 1993] foram recentemente considera

dos bons candidatos, uma vez que para a obtenção de PL intensa é importante uma pas

sivação adequada da superfície para eliminar ligações pendentes ( "dangling bonds"), e isso tem 

sido feito com Hidrogênio [Tsai 1991, Tischler 1992a, Tsai 1992] ou Oxigênio [Yamada 1992, 
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Petrova~Koch 1992]. Amorfização da superfície foi suposta recentemente [Friedersdorf 1992, 

Tessler 1993, Gregora 1994], assim como a possível existência de defeitos em óxidos superficiais 

[Carlos 1995] também foi cogitada como origem da PL do Si-por. Porém a existência de hidretos 

de Silício, siloxanos ou óxidos mostram-se mutuamente excludentes visto que em ambos os casos 

de passivaçã.o o Si-por luminesce [Schuppler 1994, Teschke 1995a] e mesmo alguns trabalhos do 

grupo de Prokes pregam ora hidretos [Prokes 1992a, Prokes 1992b, Prokes 1993a, Prokes 1993b] 

ora óxidos [Carlos 1995, Prokes 1993c] como a origem da PL, reforçando a contradição acima. 

Ainda nessa linha, estudos realizados através de técnicas de espectroscopia de infravermelho e 

Raios-X, entretanto, indicam as sutis diferenças entre os siloxanos e o Si-por, o que pratica

mente descarta esta explicação para a emissão luminosa do Si-por [Tischler 1992b, Dahn 1994]. 

Outras experiências de PL com excitação ressonante identificaram estruturas relacionadas com 

transições indiretas assistidas por fônons em Si nanocristalino, semelhantes ao encontrado para 

Si bulk porém com o gap aumentado devido ao confinamento [Suemoto 1993, Calcott 1993a, 

Calcott 1993b]. Estes resultados foram explicados por um modelo que incluiu confinamento 

quântico [Calcott 1993a, Calcott 1993b] sem a necessidade de recorrer a uma camada super

ficial desordenada como requerido por outros modelos. Quanto às descrições teóricas da PL, 

vários cálculos estão presentes na literatura: função envelope [Hybertsen 1994], o de Suemoto 

descrito acima [Suemoto 1994], e mesmo tight binding [Allan 1995, Hilll995], todos eles bem 

sucedidos e tendo como ponto principal a nanocristalinidade do material. A observação de uma 

estrutura fina na PL do Si-por por 't Hooft et a!. (decorrente de confinamento de elétrons e 

buracos em fios quânticos de Si) ['t Hooft 1992] e as recentes experiências de absorção óptica do 

grupo de Lockwood [Lockwood 1994b, Lockwood 1995] e de Xie et ai. [Xie 1994] são evidências 

fortes que impelem~nos a confirmar as sugestões originais de Canham [Canham 1990J e Leh

mann e Gõsele [Lehmann 1991]: a PL do Silício poroso parece realmente estar relacionada a 

efeitos de confinamento quântico em estruturas nanocristalinas que compõem este material. 

Apesar disso, ainda não se compreende a diferença da posição das estruturas de PL e absorção 

[Lockwood 1994a, Lockwood 1994b] nem foi encont~ada evidência de alguma relação quantita

tiva entre a posição do pico de PL com as dimensões das nanoestruturas do Si~ por. Os indícios 

mais recentes neste último campo mostram-se confl.itantes [Lockwood 1994b, Lockwood 1995], 

de forma que a morfologia do Si-por, não podendo ser cl8.l'amente determinada por PL ou ab

sorção, vem sendo estudada por diversas outras técnicas experimentais, assunto que trataremos 

43 



na próxima seção. 

III.1.3 A Morfologia 

Ainda na década de 50 a microscopia foi a primeira técnica utilizada para observar 

a natureza do Si-por. Uhlir usou microscópio óptico comum para evidenciar particularidades 

do mecanismo de formação dos "furos" [Uhlir 1956] e mais tarde Theunissen [Theunissen 1972], 

Watana.be et al. [Watanabe 1975] e Unagami e Seki [Unagami 1978] mostram fotografias usando 

microscopia eletrônica de varredura (scanning electron microscopy, SEM) nas quais o caráter 

poroso deste material pode ser observado com clareza. Técnicas de raios-X e difração de elétrons 

também foram utilizadas desde então [Turner 1958] e a partir da década de 70 já se sabia da cris

talinidade do Si-por através de padrões de difração de Laue [Theunissen 1972]. Com a evolução 

das técnicas de microscopia e raios-X, razoável quantidade de trabalhos sobre a morfologia do 

Si-por vem sendo feita atualmente usando técnicas como SEM, microscopia. de transmissão 

de elétrons (transmission electron microscopy, TEM), e difraçã.o, fotoabsorção e fotoemissão 

de raios-X. Após as destacadas propriedades ópticas do Si-por observadas por Pickering et ai. 

[Pickering 1984], seguida do interesse gerado pelo trabalho de Ganham [Ganham 1990], algumas 

técnicas passaram a ser utilizadas no estudo de morfologia do Si-por com base em suas pro

priedades ópticas (refletivida.de, transmissão) e vibracionais (espalhamento Raman, absorção 

infravermelha.). O razoável número de trabalhos publicados e as várias evidências aparente

mente conflitantes a respeito da estrutura e composição do Si-por (e possível relacionamento 

dessas propriedades com a PL) que têm sido comunicadas provavelmente são devidas à crítica 

dependência das amostras de Si-por com os parâmetros de eletrocorrosão, fenómeno já conhe

cido desde a década de 50 [Turner 1958]. 

Como dito anteriormente, a presença dos poros c a cristalinidade do esqueleto 

de Si restante já sã.o conhecidos de longa data. Após o trabalho de Ganham !Canham 1990] 

podemos separar as amostras de Si-por em duas categorias: esqueleto conectado e esqueleto 

desconectadot. Chamamos de conectadas as amostras cujos poros são furos que se distribuem 

lU ma miríade de denominações pode ser encontrada na literatura, a maioria delas refletindo obscuramente 

os processos de fabricação e outras particularidades afins. Escolhi essa nomenclatura em particular visando 
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pelo Si cristalino, deixando como produto final uma espécie de esponja. O tipo desconectado 

foi obtido por Ganham após a cOrrosão lenta de amostras conectadas [Canham 1990]. A porosi

dade do material aumenta progressivamente até que restem apenas pilares de Si isolados entre 

si, preferencialmente orientados em direção normal à superfície do substrato. Esperar-se-ia que 

amostras de tipos diferentes apresentassem características diferentes quando estudadas medi

ante as técnicas citadas no parágraio anterior, uma vez que ambos os tipos luminescem tanto 

no visível como no infravermelho próximo§ e parece ser impossível distingui-los apenas com a 

PL. 

Os esforços direcionados à questão da morfologia e composição do Si-por visam, em 

última instância, sugerir ou eliminar mecanismo!'! para a formação dos poros ou para a elevada 

emissão luminosa deste material. No primeiro caso, estudos de SEM [Lin 1994, Guyader 1994] 

e TEM [Teschke 1994a.] em inúmeras amostras de Si-por preparadas sob diversas condições 

evidenciam a vasta gama de estruturas que podem ser formadas, incluindo fios, ilhas e mesmo 

estruturas em forma de esponja, ressaltando o que foi dito anteriormente com respeito à crítica 

dependência das amostras com seus processos de preparação. Neste sentido parece praticamente 

impossível desenvolver um modelo unificado para a formação dos poros, mas para casos particu

lares pode-se encontrar várias propostas interessantes deste mecanismo [Smith 1992, Lin 1994, 

Guyader 1994, Teschke 1995a]. Já o segundo tema tem sido um pouco mais atacado. Num 

trabalho abrangente de espectroscopia de fotoelétrons, absorção e difraçã.o de raios-X, Dahn et 

a/. estudaram as mais recentes sugestões de composição do Si-por e descartaram os siloxanos, 

levantando porém uma possível relação entre polisilanos e o Si-por, visto que apassivação mais 

comum encontrada na literatura para este material é com Hidrogênio [Dahn 1994]. Recentes 

trabalhos de Schuppler et al. [Schuppler 1994, Schuppler 1995] empregando várias técnicas de 

raios-X em nanoesferas muito pequenas ("'-' 20 Â) de Si oxidado e Si-por passivado com H 

sugerem que o Silício poroso luminescente no visível seja composto de nanopartículas esféricas 

de Si cristalino. Independentemente tal conclusão foi comunicada por Anaple et al. também a 

partir do estudo detalhado de nanocristalitos esféric'?s de Si mediante espectroscopia MOssbauer 

fornecer ao leitor uma descrição mais intuitiva das amostras que trataremos neste capítulo. 
iNo que se segue vamos no basear na. nomenclatura utilizada por Lockwood em seu artigo de revisão: 

thamaremos "infravermelha~ a PL com pico no infravermelho ou vermelho, e denominaremos ''visível" a PL 

com máximo de intensidade do verde ao azul. 
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[Anaple 1995]. Cálculos tight-binding dependentes no tempo [Hilll995] praticamente confir

mam a principal conclusão dos dóis grupos acima: O Si-por que luminesce no visível é composto 

de nanocristais de Si com dimensões muito pequenas. Além disso, Hill acrescenta que a PL 

no infravermelho seria devida a fios longos de Si cristalino, sendo que Schuppler ainda levanta 

dúvida sobre a existência de cilindros ou esferas para este caso tendo em vista que para este 

autor seria muito difícil a constatação de tal diferença [Schuppler 1994]. Dois outros trabalhos 

utilizam a técnica de espalhamento Raman e um estudo das posições e das formas de linha dos 

espectros obtidos para tentar levantar informações sobre suas amostras, luminescentes no in

fravermelho. Yang et al. utilizam um modelo de confinamento quântico com geometria esférica 

para estimar o estado de tensão do Si-por (conhecido desde a década de 80, como citado an

teriormente) em função da porosidade das amostras e encontrou valores E...._ 10-3 [Ya.ng 1994). 

Gregora, Champagnon e Halimaoui também utilizaram o mesmo modelo incluindo uma variação 

na geometria dos cristalitos, porém desprezam a existência da tensão expansiva encontrada por 

outros autores [Barla 1984, Young 1985, Torriani 1994, Yang 1994] e apontam a necessidade de 

um melhor estudo da forma de linha diante da variedade de valores encontrados para os crista

litos (4- 5 nm de diâmetro para cilindros, 6-8 nm para esferas) [Gregora 1994]. Estudando a 

região de baixas freqüências do espectro Raman, os autores chegaram aos mesmos números in

dicados acima, contribuindo para o aparente estado de indeterminação da morfologia do Si-por, 

pelo menos para as espécies que luminescem no infravermelho [Schuppler 1994]. 

III.2 Nossas Contribuições 

III.2.1 Histórico 

O presente estudo nasceu de uma colaboração com o Prof. Dr. Omar Teschke, 

do IFGW - Unicamp, já conhecido na área por su':ls recentes contribuições sobre a morfolo

gia do Si-por [Teschke 1993b, Teschke 1993c, Teschke 1993d, Teschke 1994a, Teschke 1994b, 

Teschke 1995a, Teschke 1995b, Soares 1995]. Buscava-se alguma forma alternativa de estudar 

a estrutura deste material por técnicas diferentes de microscopia. Uma vez que parece não 

haver muita controvérsia quanto à origem da PL e tendo em mente os poucos estudos de 
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morfologia por técnicas ópticas que acabamos de descrever, nossa contribuição para o assunto 

consistirá em utilizar espalhamento Raman e modelos teóricos para realizar um estudo mais 

profundo das informações que se pode extrair do Si-por com o uso desta técnica em particular. 

As estruturas presentes no espectro Raman do primeiro conjunto de amostras que analisamos 

apresentam uma grande riqueza de comportamentos, com alargamentos assimétricos maiores 

ou menores e deslocamento do pico do fônon óptico de primeira ordem para baixas freqüências. 

Estes fenômenos são nitidamente dependente das características das amostras estudadas (di

ferentes parâmetros de fabricação) e, à luz do que foi exposto na introdução, procuramos 

efetuar um estudo minucioso do Si-por dentro das capacidades da técnica. Neste trabalho 

utilizaremos amostras luminescentes no infravermelho das duas categorias principais descri

tas anteriormente (conectadas e desconectadas). Procuraremos verificar algumas das supostas 

alternativas de composição descritas na seção anterior (siloxenos, silanos), assim como a in

fluência de possíveis processos competitivos (interferências de Fano [Fano 1961]) que poderiam 

ser responsáveis pelas formas de linha observadas. Tendo em mente as conclusões de Schuppler 

[Schuppler 1994, Schuppler 1995] e Teschke [Teschke 1994a], utilizaremos modelos de confina

mento quântico para simular espectros Raman de distribuições de nanocristalitos de Si com 

váxias formas geométricas e através de uma análise detalhada da forma de linha destes cálculos 

em comparação com a experiência determinaremos tentativamente a morfologia do Si-por. 

111.2.2 Amostras e Aparato Experimental 

As amostras foram preparadas através da anodização de substratos de Si bulk do

pado dentro de uma câmara apropriada e imerso em solução de HF, como esquematizado na 

Figura III. L A eletrocorrosão feita sob densidade de corrente fixa foi controlada por um po

tenciostatojgalvanostato PAR 273A. Imediatamente após o processo eletroquímico as amostras 

foram enxaguadas rapidamente com etanol e armazenadas em vácuo ("' 10-3 Torr) para remo

ver qualquer líquido residual e minimizar hidrogenação e oxidação do Si-por. A Tabela III.I 

apresenta os parâmetros relevantes de preparação, bem como a nomenclatura utilizada para to

das as amostras porosas estudadas neste capítulo. Além destas, utilizamos também um pedaço 
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Figura III.1: Esquema da. cela. eletroquímica pa,ra, a preparação do Si-por, desenvolvida por 

Tescbke, Gonçalves e Galembeck {Teschke 1993d}. 

de Si bulk e uma amostra de Si amorfo11 para fins de comparação. 

As experiências de espalhamento Raman foram feitas em configuração de retroes

palhamento sob bombeio de um laser de Ar+ ou Kr+. Utilizou-se um sistema convencional com 

espectrômetro duplo SPEX 1401, fotomultiplicadora Sl e contador de fótons Stanford SR400 

pa.ra. as medidas em vácuo e/ou baixas temperaturas. Para algumas medidas à temperatura 

e pressão ambientes foi utilizado um sistema micro-Raman Jobin-Yvon T64000 com monocro

mador triplo e detecção por CCD. Uma câmara óptica para vácuo ou atmosfera inerte e um 

dedo frio de nitrogênio líquido! ambos confeccionados localmente, foram utilizados para medi

das em vácuo e baixas temperaturas. Em todos os casos a densidade de potência incidente nas 

amostras não excedeu os 0,5 W /cm2• Os espectros de PL foram tomados com o mesmo aparato 

acima, nas mesmas condições experimentais. O seguinte procedimento foi utilizado em todas as 

medidas neste capítulo: para uma amostra num determinado estado de pressão e temperatura, 

tomou-se um espectro do substrato não atacado e em seguida um espectro da região porosa, 

mantendo-se as mesmas condições experimentais eni ambos. 

fA amostra de Si amorfo nos foi gentilmente emprestada por Carla B. P. Mendes, DFA- IFGW- Unicamp. 
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Tabela III.l: Nomencla.tu1·a. das amostras utilizadas neste capitulo e parâmetros de preparação 

relevantes: dopagem do substrato de Si e sua orientação, densidade de corrente e tempo de 

corrosão. A solução eletroJítjca em todos os casos consistiu em uma mistura 1:1 de etanol com 

HFSO%. 

Amostra dopagem ( f!cm) orientação densidade de eorrente (mA/cm2 ) tempo (min.) 

SP1 0,009 - tipo n (100) 25 30 

SP2 4,9 - tipo n (100) 25 30 

SP3 0,009 - tipo n (100) 50, c/ luz 20 

SP4 0,006 - tipo p (100) 200 35 

SP5 0,006 - tipo p (100) 200 30 

SP6 4)9 - tipo p (100) 5 20 

SP7 7-13 -tipo p (111) 5 20 

SP8 0,006 - tipo p (100) 200 30 

SP9 4,9 - tipo p (100) 10 30 

III.2.3 Medidas Iniciais 

O primeiro conjunto de amostras que estudamos foi constituído por aquelas deno

minadas SPl - SP4. Vemos pela Tabela III.l que as amostras SPl e SP2 foram preparadas 

com baixa densidade de corrente e diferentes dopagens de substrato. A SP3 sofreu corrosão 

ligeiramente mais intensa sob iluminação; já a SP4 foi processada com alta densidade de cor

rente e, por conseguinte, apresenta-se mais corroída que as anteriores. De todas elas, apenas 

a SP4 luminesce de forma intensa e visível a olho nu (vide Figura HI.2). Os primeiros resul

tados de espalhamento Raman a 300 K destas amostras podem ser vistos na Figura TIJ.3. Lá. 

comparamos os espectros na região do fônon óptico longitudinal (LO) da parte porosa com o 

de seu substrato e deste com o do Si bulk. Nos quatro casos nota-se um pequeno (e esperado) 

alargamento da linha dos substratos em rela.çã.o ao· Si bulk, decorrente da dopagem dos mes

mos (curvas intermediária e superior para cada amostra) [Cerdeira 1972]. Em seguida, nota-se 

pelas Figuras III.3( a) e III.3(b) (curvas superiores) a pouca variação da forma de linha da 

parte porosa das amostras SPl e SP2. No entanto as amostras SP3 [levemente luminescente, 
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Figura IIL2: PL da amostra SP4 à temperatura ambiente. O espectro é tfpico da. PL intra

vermelha. do Si-por, com máximo em 6722 A e largura. à. meia. altura. de,...., 1000 A. A emissão 

luminosa do material pode ser vista. a olho nu e apresenta. coloração amarelo-avermelhada in

tensa devido à porção visfvel do espectro. 

Figura III.3(c)J e SP4 [altamente luminescente, Figura III.3(d)] apresentam um alargamento 

assimétrico e deslocamento do pico para baixas freqüências, crescendo monotonicamente com 

o grau de corrosão. As formas de linha da LC3 e da SP4 apresentam um pequeno ~'ombro" 

do lado de baixas freqiiências da linha que se estende em direção ao ponto X da dispersão de 

fônons do Si bulk ("' 420 cm-1
) sugerindo a presença de material amorfo, cuja contribuição 

se somaria à linha estreita de um Si cristalino para compor a forma de linha observada. Com 

isso em mente tomamos o espectro Raman de uma amostra de Silício amorfo de boa qualidade 

nas mesmas condições experimentais dos espectros de Si-por. A Figura III.4 mostra a com

paração entre o Si bulk [Figura III.4(a)], as amostras porosas [FigurM III.4(b-e)J e o Si amorfo 

[Figura 1IJ.4(f)]. Fica claro que os espectros do Si-por são qualitativamente diferentes daquele 

da amostra amorfa e que a mistura cristalino/amorfo pode então ser descartada. 

Uma alternativa plausível para o curioso espectro Raman do Si-por luminescente se-
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Figura III.3: Comparação do espectro Raman das amostras de Si-por com o Si bulk e entre si, 

na região do fônon LO: (a) SPl; (b) SP2; (c) SP3; e (d) SP4. Para cada amostra graficamos 

o Si bulk (curva inferior), o substrato não atacado (ao meio) e a regüio eletrocorroída. (curva 

superior). Nota-se o pequeno alargamento da estruiura dos substratos, esperado por causa da 

dopa.gem. Um deslocamento para baixas freqüências e um alargamento assimétrico do fônon 

LO podem ser vistos em função do aumento progressivo da densidade de corrente aplicada. às 

amostras (vide Tabela III.l). 
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200 300 400 500 600 

Figura III.4: Comparação dos espectros Raman na. região do fônon LO para (a) Si bulk; (b) 

SPl,: {c) SP2; { d) SP3; (e) SP4; e (f) Si amorfo. Nota-se claramente a diferença entre o Si-por e o 

Si amorfo, sendo improvável a presença de uma mistura amorfo/cristalino em nossas amostras. 
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ria a existência de processos competitivos no material que, via interferência de Fano [Fano 1961], 

pudessem originar a forma de linha observada nas Figuras III.3(c) e III.3(d) [Cerdeira 1973]. 

Este fenômeno pode ser entendido da seguinte maneira: no caso de existirem dois processos 

independentes com energias características próximas entre si e que estivessem competindo pe

los fótons incidentes, a intensidade do espalhamento Ramau resultante é obtida somando as 

amplitudes de probabilidade de cada evento em separado e tomando o quadrado do módulo 

desta soma. Cada uma das amplitudes tem em sua forma analítica um denominador de ener

gia que depende de hwL (energia incidente do laser) em formas que são características a cada 

processo. Assim, ao mudarmos 1iwL uma das amplitudes predomina sobre a outra, resultando 

em uma forma de linha assimétrica [Fano 1961] que é fortemente dependente da energia do 

laser incidente [Cerdeira 1973]. Além disso, com base no que foi citado na introdução, a 

formação de polisilanos e siloxanos também poderia ser responsá.Yel por esse comportamento 

[Prokes 1992a, Brandt 1992]. Na tentativa de quantificar a influência destas novas possibilida

des para o espectro Raman do Si-por, efetuamos um estudo sistemático que será descrito na 

próxima seção. 

111.2.4 Medidas em Vácuo efou Baixas Temperaturas 

As amostras que utilizamos nas medidas desta seção foram cuidadosamente mani

puladas para permanecer em vá.cuo antes e durante as experiênciasll. Inicialmente utilizamos 

uma câmara de vá.cuo simples para tomar o espectro Raman da amostra SP5 sob pressão de 

w-z Torrem função do comprimento de onda do laser incidente ().L). Tal procedimento per

mitiria observar a ocorrência de alguma ressonância Fano que pudesse explicar as formas de 

linha encontradas na seção anterior. Nas Figuras III.5(a.-c) vemos que não ocorreu mudança 

visível nos espectros da amostra SP5 em função de ..\L, de forma que pudemos descartar esta 

suposição**. A amostra foi então retirada da cela e deixada em conta to com a atmosfera por 40 

dias. Após este período mediu-se novamente a SP5 e nenhuma mudança clara foi encontrada 
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[vide Figura III.5( d)], o que sugeriu que silanos e siloxanos, caso existam nessa amostra, não 

influem no espectro Raman do Si-por (e, segundo descrito na introdução, também não teriam 

papel importante na PL). Não é claro que a ordem de grandeza do vácuo utilizado nesta ex

periência seja suficiente para garantir ausência de espécies químicas envolvendo Si, O e H. Com 

isto em mente passamos a utilizar um dedo frio de nitrogênio líquido para nossas experiências 

de espalhamento Raman. A pressão de trabalho, da ordem de I0-7 Torr, e a temperatura da 

amostra, algo em torno de 80 K, serve duplamente aos nossos propósitos: menos produtos para 

uma possível reação de oxidação/hidrogenação e temperatura baixa para reduzir a velocidade de 

tais processos. Duas amostras foram medidas nestas condições e foram escolhidas para cobrir o 

maior número de variáveis que pudessem contribuir para as formas de linha observadas na seção 

anterior. As amostras SP6 e SP7 (Tabela III.l) possuem as seguintes características: 4,9 n cm, 

substrato (100), levemente luminescente e 7-13 n cm, substrato (1ll), não-luminescente, res

pectivamente. As duas permitem testar a orientação do material, o grau de dopagem (embora 

seja pequena a diferença) e o estado luminescente como fatores que pudessem ser determinantes 

da forma do espectro Raman, além da presença ou não das espécies químicas citadas acima. A 

Figura III.6 mostra o resultado destas medidas para cada amostra. As curvas superiores foram 

· tomadas nas condições que acabamos de descrever e as inferiores foram posteriormente obtidas 

com o aparato de Micro-Raman, a pressão e temperatura ambientes H. Nota-se que nenhuma 

modificação de forma de linha foi encontrada nestes resultados, o que nos permite descartar a 

presença (ou não) de espécies químicas à base de Si (polisilanos, siloxenos) como fatores deter

minantes da forma de linha Raman do Si-por; a orientação do substrato também não parece 

ter algum efeito visível. Apreciando os resultados da seção anterior à luz do que acabamos de 

constatar, a primeira indicação de uma correlação do espectro Raman com a PL (ou seja, com 

o confinamento quântico) parece se evidenciar pelo comportamento da forma de linha do fônon 

LO do Si: as amostras luminescentes apresentam alargamentos assimétricos e deslocamentos 

para baixas freqüências [Figuras III.3( c), III.3( d) e III.6(a)], enquanto que praticamente não há 

alteração sensível para esta estrutura nas amostras não-luminescentes [Figuras III.3( a), III.3(b) 

·e III.6(b)]. Uma vez sabendo que a atmosfera não influi nas propriedades vibracionais do Si

por, o confinamento quântico responsável pela PL (vide Introdução) torna-se uma hipótese 

IIO monocromador triplo e as fendas utilizadas nas medidas a 300 K permitiram uma resolução maior que 

para as medidas de baixas temperaturas, daí a diferença em largura de linha observada na Figura III.6. 
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Figura IIL5: Espectros Raman da amostra SP5 em vácuo (....., 10-2 Torr) excitados por diferentes 

linhM de um laser de Ar+, (a) 4765 A; (b) 4880 A; e (c) 5145 A. (d) Após 40 dias de exposição 

à atmosfera, a amostra foi medida à pressão ambiente com a linha 5145 A. Não há qualquer 

modificação visfvel no espectro do fônon LO. As estruturas em 360 cm-1 e 500 cm-1 presentes 

na. curva (c) são linhas-de plasma. do laser. 

plausível para o comportamento da forma de linha Raman. Com isto em mente, estudaremos 

na seção seguinte um par de amostras processadas cuidadosamente com a intenção de estudar 

confinamento quântico em Si-por. 

i III.2.5 Amostras Conectadas e Desconectadas 

Acabamos de ver que várias das hipóteses que poderiam responder pelas modi

ficações no espectro Raman mostradas na Figura III.3 foram descartadas, restando apenas o 

confinamento quântico como o candidato mais plausível. A morfologia está ligada diretamente 

ao confinamento e já vimos anteriormente que Teschke et al. sugeriram que as amostras de Si-
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por luminescentes podem ser classificadas em duas classes morfológicas principais: cristalitos 

conectados e desconectados. Até o momento analisamos apenas amostras conectadas, ou seja, 

aquelas que após corroídas constituíam-se de um esqueleto de Si cristalino, muito semelhante a 

uma "esponja" (conforme descrição em seção anterior). Para o estudo que se segue concentra

mos nossa atenção em duas amostras apenas: a SP8, conectada, e a SP9, desconectada (esta 

última composta por pilares de Si isolados entre si [Teschke 1994a], como descrito anterior

mente), ambas luminescentes. Cabe ressaltar que a conectividade e sua possível relação com a 

PL não são fatos estabelecidos e sim hipóteses razoáveis que tentaremos comprovar através de 

medidas de espalhamento Raman. As experiências foram realizadas a pressão e temperatura 

ambientes, visto que nenhuma dependência com estes parâmetros foi encontrada nos estudos 

preliminares. Utilizamos modelos baseados e, confinamento quântico para tentar descrever os 

resultados experimentais encontrados c, se possível1 determinar a morfologia do Si-por. 

A Figura III. 7 mostra os espectros de espalhamento Raman das duas amostras, as

sim como suas respectivas luminescências (inset). Pode-se ver que a forma de linha da amostra 

conectada (curva inferior) possui um alargamento assimétrico muito mais pronunciado que a 

desconectada (curva superior). Na realidade estes espectros são compostos pela superposição 

das contribuições provenientes de nanocristalitos tridimensionais de tamanhos diferentes ( co

nectados ou não entre si). Os modelos que utilizamos para descrever este problema podem ser 

divididos em duas grandes classes: 

(i) Modelos macroscópicos tridimensionais. Adotam a dispersão w(q) do Si crista

lino e impõem condições de contorno nas bordas dos nanocristalitos. Dentro desta categoria 

distinguimos: 

(a) Condição de contorno de decaimento exponencial. Este tipo de modelo 

tem como parâmetros a forma e o tamanho médio dos cristalitos e, em princípio, é adequado 

apenas para o caso da amostra conectada, pois o "vazamento'' dos modos vibracionais para fora 

dos nanocristais seria uma realidade física. O modelo utilizado foi desenvolvido por Richter, 

Wang c Ley [Richter 1981] para cristalitos esférico~ (denominá-lo-emos RWL), e foi posteri

ormente modificado por Campbell e Fauchet [Campbell1986] para ser utilizado com outras 

geometrias (este novo modelo será denominado CF). Ambos são descritos mais detalhadamente 

no Apêndice A. 

(b) Condição de contorno de amplitude zero. O modo vibracional é totalmente 
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confinado dentro do volume do nanocristalito e leva a um espectro com linhas discretas. O 

modelo é adequado para descreVer a amostra desconectada, onde o espectro consiste em uma 

superposição de espectros de cristalitoR cujos tamanhos obedecem a uma distribuição Gaussiana 

com uma certa dispersão a, Este modelo foi desenvolvido por Rodrigues, Cerdeira e Cerdeira 

[Rodrigues 1989] (modelo RCC) e também está descrito no Apêndice A. 

(ii) Modelo microscópico unidimensional. Nos modelos anteriores a tridimensio

nalidade e a forma dos nanocristalitos pode ser levada em conta com recursos computaci

onais modestos. Isto não seria possível com um modelo microscópico baseado na solução 

de uma equação secular onde os átomos são colocados em seus sítios cristalinos e constan

tes de força confiáveis (primeiros e segundos vizinhos) respondem pela intcraçào entre eles. 

Assim um modelo microscópico de cálculo simples só pode ser implementado em uma di

mensão (cadeia linear ou liner chain model, LCM). Este modelo representa planos cristalinos por 

"átomos" numa cadeia linear e tem sido utilizado com grande sucesso na obtenção de autovalo

res e autovetores de vibração longitudinais em materiais bulk [Jusserand 1989] e superredes de 

Si.,Gem [Dharma-wa.rdana 1990, Araújo Silva 1995, Araújo Silva 1996a, Araújo Silva 1996b]. 

Neste caso podemos acompanhar em detalhe o comportamento da forma de linha Raman e 

das amplitudes de vibração para os casos conectados e desconectados, porém perdemos a in

formação quantitativa sobre tamanho e forma do cristal. Por outro lado, a comparação entre 

os resultados experimentais e a previsão do LCM serviria para para fornecer um embasamento 

teórico à aplicação dos modelos fenomenológicos tridimensionais e assim chegar a conclusões 

quantitativas sobre a morfologia dos cristais. O LCM é descrito brevemente no Apêndice B. 

Primeiramente concentramos nossa atenção no modelo microscópico. Aqui o traba

lho consistiu em montar uma cela primitiva que descreveria cada um dos dois tipos de amostra. 

Para o caso da SP9 (desconectada), a representação pictórica que empregamos consistiu cm um 

conjunto de átomos de Si separado por um conjunto de "átomos de vácuo", ou seja, um ele

mento fictício V que possui constante de força de primeiros vizinhos muito pequena e zero para 

as ordens superiores. Isto descreveria de uma forma.razoável o isolamento das estruturas entre 

si. No intuito de representar uma possível flutuação dos diâmetros dos pilares de Si da amostra 

real, montamos uma cela unitária com uma distribuição Gaussiana de tamanhos de cristais, 

cada nanocristalito individual separado dos vizinhos por 5 monocamadas de "vácuo"H. Para 

HNo Apêndice B foi determinado que um número maior de átomos V não introduz mudança alguma no 
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Figura. III. 7: Espectros Raman das amostras SPB (conectada) e SP9 (desconectada). O inset 

mostra a PT. de cada uma delas, tomada com um laser de Ar+ e à. temperatura. ambiente. 
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o caso das amostras conectadas, apenas substituímos V por X, uma espécie de Si desordenado 

(constantes de força de primeiros e segundos vizinhos variando aleatoriamente num dado inter

valo, vide Apêndice B). Uma média sobre várias configurações de uma cela primitiva SinXm (n 

fixo, 2m constantes de força aleatórias) descreveria de maneira satisfatória a "esponja" de Si que 

constitui a amostra conectada. Na Figura III.8 vemos a comparação entre os cálculos para as 

duas amostras no caso de cristalitos pequenos [I11.8(a) e (b )] e grandes [III.8( c) e ( d)]. Podemos 

notar o pequeno alargamento da amostra desconectada em comparação com o da conectada. As 

estruturas pouco intensas presentes nos espectros são reflexos de uma média com poucos pon

tos. À medida que o número de configurações aumentasse, os espectros calculados tornar-se-iam 

mais suaves sem no entanto perder as características básicas mostradas na Figura III.8. Este 

comportamento qualitativo tem uma concordância muito boa com a experiência, como pode 

ser visto na Figura 111.9. Além desse resultado promissor, uma diferença sutil é encontrada nos 

modos normais desses dois casos teóricos: a amostra conectada apresenta um "vazamento" da 

amplitude de vibração do modo óptico do Si, enquanto que a amostra desconectada apresenta os 

modos normais completamente confinados, como pode ser visto na Figura 111.10. Esta sutileza 

nos fornece base física para utilizar os modelos tridimensionais semi-empíricos CF c RCC, uma 

vez que suas condições de contorno (impostas ad hoc) são sustentadas pelos resultados acima do 

modelo microscópico. O estudo do melhor formato dos nanocristais para o modelo CF (esfera, 

cilindro, plano etc.) está descrito no Apêndice A e nele determinamos o cilindro como a forma 

geométrica mais adequada, com razão altura/diâmetro de 3:1 (amostra conectada). Para o ca."!o 

da desconectada, usaremos o modelo RCC, em geometria similar ao caso CF~ 

Como resumo do comportamento destes modelos tridimensionais, observemos a Fi

gura III.ll. Nela temos a comparação do cilindro CF com um paralelepípedo RCC (mesma 

razão 3:1 entre altura e aresta determinada por CF), este último sem e com dispersão no tama

nho dos cristalitos. Na Figura III.ll(a) notamos que os limites para diâmetro dos nanocristais 

tendendo a zero é a densidade de estados no CF e uma ''molécula semicondutora" no RCC. 

e!ipectro calculado. O número 5 foi escolhido para reduzir o ~empo de computação em função do tamanho das 

matrizes empregadas. 
• As expressões do modelo RCC tomam muito difícil a incorporação rápida das diversas geometrias do 

modelo CF; RCC utiliza coordenadas cartet~ianas, de modo que a condição de contorno aqui é impo~ta a um 

paralelepípedo de base quadrada em vez de um cilindro. De qualquer forma, vemos que a diferenca marcante 

nos dois modelos são as condições de contorno, não pequenas diferenças de geometria (vide Apéndice A). 
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Figura III.8: Comparação entre as representações conectada e desconectada pelo modelo LCM. 

Para. nanocrista.is pequenos: (a) 5 átomos de Si separados por 10 de X (Sir,X10 ), média de 30 

configurações aleatórias de constantes de força (caso conectado); (b) distribuição Gaussiana de 

nanocristalitos de Si separados por 5 átomos V (Si., V5), centrada em n = 6 e com dispersão de 

uma. monocama.da.. Para nanocristais grandes: (c) mesmo de {a.) para Si10X20; (d) mesmo de 

(b) para distribuição centrada em n = 11. 
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Figura III.ll: Comportamentos dos modeloB CF (curvas superiores), RCC"' com dispersão 17 

no tamanho de nanocristalitos (curva ín termediá.ria.) e RCC sem dispersão (curva inferior) para 

três regiões de tamanho de cristalitos (d, diâmetro em número de celas unitárias): (a) limite 

para cristalitos pequenos (tendendo a zero), (b) região intennediária de diâmetros (casos de 

interesse) e (c) limite para cristalitos grandes (tendendo a bulk). 

Quando os cristais são grandes [Figura Ili.ll(c)], ambos os modelos representam adequada

mente o fônon LO do Si bulk. Num regime intermediário [Figura III.ll(b)], que é o nosso 

interesse, eles se comportam de forma semelhante porém o "vazamento" do modelo CF propi

cia alargamento assimétrico e deslocamento para baixas freqüências maiores que o encontrado 

para o RCC, em excelente concordância com as tendências observadas experimentalmente (Fi

gura III. 7) e com as previsões do LCM (Figura III.9). 

Uma vez determinada a viabilidade dos modelos, utilizamo-los para ajustar os 

espectros da Figura III.7 com as geometrias determinadas no Apêndice A: CF com nanocris

talitos cilíndricos para a amostra conectada (SPS) e RCC com paralelepípedos de Si crista

lino para a desconectada (SP9), mantendo a razão 3:1 entre altura e diâmetro (aresta). O 

resultado final pode ser visto na Figura III.12; nela constatamos que o espectro da amos

tra desconectada é perfeitamente descrito pelo modelo RCC como urn cilindro de diâmetro 
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: Figura III.12: Ajuste dos espectros Raman das amostras SPS e SP9 com os modelos CF e RCC, 

1 respectivamente. Ambos tomam como forma geométrica um cilindro de razão altura/diâmetro 

t 3:1. Os diâmetros obtidos dos ajustes teóricos são ,...., 50 A tanto para a amostra conectada 

(SP8) como para. a desconectada (SP9). 
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da ordem de 50 A. A amostra conectada também é melhor descrita por um cilindro com o 

mesmo diâmetro do anterior, sendo as diferenças de assimetria compensadas pelas diferen

tes condições de contorno aplicadas (essencialmente os modelos são idênticos). Em ambos os 

ajustes foi necessário acrescentar um deslocamento de -5,4 cm-1 relacionado à tensão expan

siva comentada anteriormente. Esta tensão foi medida por difração de raios-X [Torriani 1994] 

(f = 3 · 10-3 , deslocamento de -6 cm- 1
) e está de acordo com o que se encontra na literatura 

(vide Introdução). 

III.3 Conclusões 

Mostramos neste capitulo que efeitos de confinamento quântico estão presentes no 

Si-por e influenciam profundamente a forma de linha do espectro Raman, gerando uma forte 

correlação entre a morfologia do material e seu espectro. Utilizando cuidadosamente a técnica 

em conjunto com modelos microscópicos e macroscópicos, pudemos diferenciru- tipos distintos 

de amostras e confirmar a descrição sugerida de suas morfologias. Em particular, amostr~ de 

Si-por luminescentes no infravermelho aqui estudadas são compostas de cilindros isolados de 

Si cristalino orientados normalmente à superfície do substrato (amostras desconectadas), ou 

constituem-se de cilindros de Si cristalino interconectados formando uma espécie de esponja 

(amostrc:s conectadas). Em ambos os casos, o diâmetro das estruturas é da ordem de 50 A. 
Estes cilindros apresentam parâmetro de rede ligeiramente maior que o do Si bulk, correspon

dendo a uma expansão hidrostática de f ~ 3 · 10-3 , concordando quantitativamente com os 

resultados obtidos por raios-X [Torriani 1994]. 
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Apêndice A 

Modelos Macroscópicos: CF e RCC 

A.l Introdução 

Os modelos tridimensionais macroscópicos que utilizamos no Capítulo III são mo

dificações de um modelo desenvolvido na década de 80 por Richter, Wang e Ley [Richter 1981]. 

Naquela época muitos resultados de espalhamento Raman em microcristais de Si e GaAs ainda 

apresentavam dúvidas quanto à sua origem. Um deslocamento para baixas freqüências e um 

alargamento assimétrico do pico eram característicos destes dados experimentais e alguns auto

res conjecturaram que estes fenômenos poderiam ser frutos da microcristalinidade dos materiais 

[Morhange 1979, Tsu 1980, Iqbal1980]. Richter, Wang e Ley apresentaram um modelo semi

empírico microcristalino na tentativa de descrever este comportamento e obtiveram relativo 

sucesso. Duas evoluções posteriores deste modelo são dignas de nota: o trabalho de Camp

bell e Fauchet [Campbelll986], que estudaram diferentes geometrias de microcristais, e o de 

Rodrigues, Cerdeira e Cerdeira [Rodrigues 1989], que aplicaram condições de contorno de con

finamento total do modo vibracional dentro do cristalito (amplitude zero na superfície). Neste 

apêndice descreveremos brevemente o modelo original de Richter, Wang e Ley (RWL) e depois 

as variações de Campbell e Fauchet (CF) e de Rodrigues, Cerdeira e Cerdeira (RCC); apresen

taremos exemplos da programação dos modelos e fillalmente discutiremos os critérios de suas 

aplicações para os dois tipos de morfologia do Si-por tratados no Capítulo III. 
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A.2 O Modelo RWL 

O modelo RWL é semi-empírico e sua idéia central é permitir um relaxamento da 

conservação do momento do cristal dentro do processo de criação e destruição de fônons em 

microcristais. Num cristal infinito, a "função de onda"* de um fônon com vetar de onda Qo é 

dada por: 

(A.l) 

onde u( q 0 , r) terá a periodicidade da rede. O RWL assume um cristalito esférico de diâmetro 

L e o fônon deve estar restrito ao volume deste cristalito, comportamento que foi introduzido 

pela modificação de (A.l) para: 

,P(qo,r) Ae-*qS(qo,r) 

ti>'( qo, r)u( qo, r), (A.2) 

de forma que .,P é localizada em jrj :::; L na forma de uma distribuição Gaussiana de largura 

Jfri2L. A função '1/J' pode ser expandida em série de Fourier: 

,P'(qo,r) = 1 d'qC(qo,q)e'•·• (A.3) 

e os coeficientes em (A.3) são dados por: 

AJ, { I (L)' '} C(qo,q)=(Z~)lexp - 2 2 (q-qo) . (A.4) 

Então 1/;' não é mais um autoestado do fônon de vetor de onda qo, mas sim uma superposiçâo 

de autoestados cujos vetares de onda se encontram no intervalo lq- q0 l :::; ~ centrado em Qo. 

A localização do fônon inserida em (A.l), portanto, consiste em uma relaxação da regra de 

seleção 6q = O. 

O cálculo de intensidade Raman, longe de ressonâncias, é feito diretamente através 

de convolução destes coeficientes de Fourier com uma forma de linha Lorentziana: 

I(w) ~ 1 d"qiC(qo,q)l' 
- (w- w(q)) 2 + (fo/2)' 

(A.5) 

"Na verdade em vez de função de onda o termo correto é amplitude de vibração do modo. Este paralelo entre 

fõnons e outras excitações no sólido, tais como elétrons, é útil porém não pode ser levada literalmente a sério. 
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Este modelo macroscópico leva em conta a forma geométrica do cristalito (esfera) 

e sua dimensão. A única ligação do RWL com um modelo microscópico com base física mais 

sólida é a dispersão do material bulk w(q) que entra em (A.5) 1 provinda (em nosso caso) de um 

modelo de cadeia linear [Ashcroft 1976]: 

w(q) ~ Jf..4_+_,j1 11=;=,:;=_=;B:õ'(l;=_=cos=qa=;=), (A.6) 

onde A e B são escolhidas de modo a representar corretamente a dispersão do Si bulk nos 

pontos r e X, e a é o parâmetro de rede do material. Conforme citado na introdução, o modelo 

RWL foi alvo de duas modificações posteriores com objetivos diferentes: inclusão de formas 

geométricas variadas por Campbell e Fauchet [Campbell1986] e tratamento da condição de 

contorno de confinamento total. Esses dois modelos serão tratados a seguir. 

A.3 O Modelo CF 

Campbell e Fa.uchet [Campbelll986] introduziram pequenas modificações nas ex

pressões do modelo RWL que permitiram o tratamento de formas geométricas como esferas, 

cilindros e filmes finos t. Eles mantiveram a função Gaussiana como peso, fazendo com que os 

modos confinados "vazassem" para fora do cristalito. Esta mesma Gaussiana determinava o 

intervalo e o peso de cada ponto da dispersão do Si bulk que contribuiria para a intensidade 

final, como no modelo RWL. Além disso, os autores levaram em conta o espectro Raman de 

primeira ordem (qo = 0), que também nos interessa, e reescreveram (A.5) como: 

J .PqiC(O,q)l' 
I ( w) "" '( w-w""'('"'q") )';'-2 +':-'ii(f;-o /"'2"")' ' 

com 

w(q) = VA+ )A'- B(l- cosqa) 

e os coeficientes C(O, q) sendo calculados para esferas: 

~ IC(O, q)l'"" ,- "" , 

(A.7) 

(A.8) 

(A.9) 

tDenotamos por filme fino o termo inglês "platelet", ou seja, mierocristais na forma de paralelepipedo com 

espessura da ordem de nanômetros e com largura e comprimentos muito maiores ("infinitos" em relação à 

espessura). 
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cilindros: 

(A.! O) 

e filmes finos: "''I ( iq,L, ) I' IC(O, q)l' "< ,-~ I - er f -132~ . (A. li) 

Nossa tarefa consistiu então em programar a integral (A.7) com o coeficiente ade

quado para cada forma geométrica e calculá-la na região de interesse; a título de facilidade 

de programação parametizamos as expressões (A.7), (A.9), (A.lO) e (A.ll) em termos das 

coordenadas adimensionais, 
a 

X;= q;-, 
~ 

(A.!2) 

onde a é o parâmetro da rede. Os coeficientes (A.9), (A. lO) e (A.ll) são escritos em termos de 

Gaussianas que se reduzem a funções deltas de Dirac para [, ----+ oo: 

1 .:.;, ( )
, 

f(x,) = --c- •• , 
..fia; 

(A.l3) 

onde Ui = t e li = !;-, também sâü adimensionais (I é o número de celas primitivas). As 

expressões para a intensidade Raman (a serem programadas) ficam: 

rom 

cilindro: 

rom 

filme fino: 

com 

~) 3 1 e-(.!f)
2 
r2dr 

I(w)= (;;: l.jii 1 (w-w(r))'+(fo/2)2; 

w(r) = J A+ .,jA'- B(l- cosrrr); 

I(w) = l,l, (!~:)' r• r• ,-('i")',-( 'i<)' 11 - er f (;t,í) I' rdrdz. 
8 a lo lo (w-w(r,z))'+(fo/2)2 ' 

I(w) = _z_ (!~:)' r• r• r• ,-(\') 11- erf (:T,;)I' dxdydz 
411"t a lo lo lo (w-w(x,y,z))2+(r0 j2)2 ' 
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Uma simplificação em (A.l6) permite obter uma expressão para cilindros de altura infinita 

fazendo q2 --t oo em (A. lO) e ficando com: 

1-/2 (~)' [1 ,-('i)' rdr 
I(w)=--z a lo (w-w(r))'+(fo/2)2 ' 

(A.20) 

com w(r) dado por (A.l5). Em todos os casos que se faz presente, a função erro erf(z) foi 

calculada utilizando-se sua definição [Abramowitz 1972]: 

2 r , 
erf(z) =fi lo ,-• dt. (A.21) 

A seguir listamos o programa para cilindros (finitos), com o coeficiente mais com

plicado. Os outros (esfera, cilindro infinito e filme fino) são extensões ou reduções deste. Na 

seqüência mostramos os resultados obtidos para os valores limite do modelo e a determinação 

da melhor geometria para descrever o Si-por. 

A.3.1 O Programa 

As expressões a serem programadas são simples. Nenhum método sofisticado de 

integração numérica foi empregado, de forma que a programação em Fortran ê direta. 

' c 

dimension i(500),spex(500) 
common pi,ominicial,omfinal,deltaom,npassos,parrede,x,y 
common gamma,lz,lr ,deltax,num,den,max 
double precision num,den,max 
double precision i 
pi=4. *ata.n(l.) 
parrede = 5.4307 

dados de entrada do programa 

ominícial = 350. 
omfinal = 550. 
deltaom = 2. 
Ir= 9. 
lz = 27, 

gamma = 7. 

(dimensão radial) 
(comprimento) 
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bloco que calcula a integral 

xinicial =O 
xfinal = 1. 
deltax = 0.001 
argx = 1. I deltax 
yinicial = O 
yfinal = 1. 
deltay = 0.001 
argy = 1ldeltay 
npassos = ( omfinal - ominicial) I deltaom 
do j = 1, npassos+ 1 

om = ominicial + (j-1)*deltaom 
spex(j) = om 
i(j) =o 
do k = 1, argx 

x = k*deltax 
do n = 1, argy 

y = n*deltay 
num = y•exp(-1. •(x*lz/4. )**2.)*exp( -l.*(y*lr/4. )**2. )*ferroe(x,lz) 
den = ((om- fomegacil(x,y))**2. + (gammal2.)**2.) 
i(j) = i(j) + num/den 

end do 
end do 
i(j) = i(j)*pi*lz*lrl(parrede*8.) 

end do 

normaliza os dados c grava em arquivo 

do j = 2, npassos+ 1 
if(i(j-l).lt.i(j)) then 

max = i(j) 
end if 

end do 
doj = 1, npassos+1 

i(j) = i(j)/max 
write (37,350) spex(j),i(j) 

350 format(f4,5x,e10.4) 
end do 
stop 
end 

. c 
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c dispersão 

function fomegacil(x,y) 
common pi 
a= 1.357e+05 
b ~ 8.382e+09 
fomegacil = sqrt(a + sqrt(a*a- b*(l- cos(pi*(sqrt(x**2. + y**2.)))))) 
return 
end 

função erro 

function ferros(x,l) 
double precision parcialt,tfinal,deltat,erf 
pi= 4.*atan(1.) 
parcialt = O 
tinicial = O 
tfinal ~ x*l/(sqrt(32.)) 
delta! ~ tfinal/1000 
argt = (tfinal- tinicial)/deltat 
do k = 1, argt 

t = k*deltat 
parcialt = parcialt + exp(-I*(t**2.)) 

end do 
erf ~ parcialt'2/(sqrt(pi)) 
ferros = (1 - erf)**2. 
return 
end 

A.3.2 Resultados do Modelo CF 

Como primeira comparação entre as formas geométricas do CF, a Figura A.l mostra 

os espectros Raman calculados para as quatro geoil!-etrias descritas anteriormente: filme fino, 

cilindro infinito, cilindro finito e esfera, todos com d = 10 celas unitárias e largura de linha 

r= 5 cm-1. Nota-se que o filme fino [Figura A.!( a)] apresenta uma leve assimetria na largura 

do pico Raman e pouco deslocamento em sua posição comparado com o Si bulk. Já os dois 

cilindros calculados (infinito e finito com razão altura/diâmetro de 3xl) são notadamente mais 
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assimétricos, apresentam deslocamento sensível("-' -4 cm-1) e se assemelham mais à. forma 

de linha experimental, Figura A.l(e). Finalmente a esfera [Figura A.l(d)] possui o maior 

alargamento assimétrico e o maior deslocamento(.-... -10 cm-1). Aparentemente, a geometria 

cilíndrica seria a mais indicada para representar a morfologia do Si-por conectado, porém é 

imediato verificar que a diferença de volume entre as formas geométricas das Figuras A.l(c) 

e (d) é de um fator ,...., 2; o confinamento da esfera, a priori, seria maior que o dos cilindros 

calculados, explicando coerentemente as tendências observadas na Figura A.l. Realizamos 

então um estudo completo de cada forma de linha em função do parâmetro d (diâmetro da 

esfera e da base dos cilindros, espessura do filme fino) na tentativa de determinar a geometria 

mais adequada para as amostras conectadas. 

A Figura A.2 mostra a evolução do espectro Raman de um filme fino em função 

de sua espessura d. Nota-se um alargamento assimétrico e um deslocamento em freqUência do 

espectro do fônon óptico do Si, embora pequeno. Devido às grandes dimensões laterais e de 

comprimento, os espectros de filme fino apresentam uma estrutura dominante relacionada ao 

ponto r do Si bulk. O relaxamento progressivo da conservação de momento com a diminuição 

de d é responsável pela assimetria e pelo deslocamento, ligados ao surgimento de uma estrutura 

localizada na região de freqüências do ponto X da dispersão do Si bulk. A comparação direta 

com os dados experimentais da Figura A.l(e) nos permite descartar este tipo de geometria. 

Como sugerido pela Figura A.l, vemos na Figura A.3 que o cilindro infinito apre

senta alargamento e deslocamento maiores que o caso do filme fino. Como a expressão (A.20) [e 

mesmo (A.l6)] traduz um confinamento efetivo em duas dimensões (ou três), a predominância 

da estrutura do ponto r da dispersão do Si bulk é menor e o modelo apresenta dois limites 

interessantes: a densidade de estados do material para d -+ O e o próprio espectro do Si bulk 

para d -+ oo, apropriadamente. A região intermediária, com um alargamento assimétrico mais 

pronunciado no lado e baixas freqüências do pico, mostra-se qualitativamente apropriada para 

descrever o Si-por. 

A forma esférica dos nanocristais apr~senta espectros bem semelhantes aos da 

cilíndrica, como pode ser visto na Figura A.4. Nela vemos que os limites para d -+ O e 

d-+ oo são os mesmos porém os espectros das esferas sofrem deslocamentos maiores que os dos 

cilindros da Figura A.3. Qualitativamente, cristalitos esféricos também são bons candidatos 

para descrever o Si-por. Novamente levantamos a questão da diferença de volume entre crista-
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Figura. A.l: Resultados iniciais do modelo para: (a) filme fino, (b) cilindro infinito, (c) cilindro 

com razão altura/diâmetro 3x1 e (d) esfera. A titulo de comparação, apresentamos em (e) o 

espectro Raman da amostra SP8 (conectada). 
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Figura A.2: Espectros calculados para a geometria de filme fino: (a) espessuras maiores e (b) 

espessuras menores. 
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Figura A.3: Espectros calculados para a geometria de cilindros infinitos: (a) diâmetros grandes 

e médios, (b) diâmetros pequenos. 
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litos esféricos e cilíndricos, que poderia ser responsável pelo maior alargamento dos espectros 

calculados neste caso. Estes efeitos de volume foram verificados em duas etapas. Primeira

mente fizemos uma comparação dos espectros de cilindros de mesmo diâmetro mas com alturas 

variadas. A Figura A.5 mostra cilindros de razão altura/diâmetro desde lxl até 8xl. Pode-se 

ver nesta Figura que os cilindros finitos são semelhantes a um cilindro infinito para razões mai

ores que 3xl. As formas de linha de todos os tipos de cilindro são bem similares ao espectro 

do Si-por [Figura A.5(g)], com exceção do 1xl. Este, no entanto, apresenta forma de linha 

semelhante à da esfera [Figura A.l(d)], o que nos levou à segunda etapa. Comparamos os 

espectros de uma esfera com o de um cilindro lxl em função de d e verificamos que a esfera 

apresenta deslocamentos e alargan1entos consistentemente maiores que o cilindrot, mesmo apre

sentando volume 30% maior (~:~rd3 contra rrcf3). Esse conjunto de dados nos permite concluir 

que há uma diferença (embora sutil) entre esferas e cilindros que é basicamente dependente 

da forma geométrica. Esse detalhe passou desapercebido aos autores citados no Capítulo III 

que estudaram o espalhamento Raman do Si-por [Gregora 1994] e respondem pela incerteza 

no tamanho de grãos por eles encontrada. Em nosso caso, após comparação exaustiva dos 

cálculos com a experiência, determinamos que cristalitos cilíndricos com razão altura/diâmetro 

3xl são a melhor escolha para reproduzir o espectro Raman da amostra de Si-por conectada. 

A Figura A.6 mostra o ajuste final da experiência, onde foi necessário incluir um deslocamento 

extra .ó.w =- 5,4 cm-t, traduzindo uma tensão expansiva E"' 10-3 , já conhecida na literatura 

[Barla 1984, Young 1985, Torriani 1994, Yang 1994]. Isto pode ser calculado da relação entre 

variação de volume e freqüência Raman: 

1 .ó.w 10-2 

'~ --"'-- ~3·10- 3 . 
3,3 w 3,3 

L'. V 
-=3~:· v ' (A.22) 

(A.23) 

Este resultado está de acordo com o que foi determinado na mesma amostra por TEM [Teschke 1994 

e por espalhamento de raios-X [Torriani 1994]. 

to deslocamento (alargamento) da esfera é da ordem de 2-3 cm- 1 (5 cm- 1) maior que o do cilindro lxL 
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Figura A.4: Espectros calculados para a geometria. esférica.: (a.) diâmetros grandes e médios, 

(b) diâmetros pequenos. 
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Figura A.5: Cálculos do modelo CF com geometria cilíndrica em função da. altura do cristalito. 

(a) Sxl. (b) 5xl. (c) 3xl. (d) 2xl, (e) lxl e (f) e'pectro da SPB, para comparação. 
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SP3 

d = 50Â 

.ó.ro = 5cm·1 

i Figura A.6: Ajuste final da. amostra SP8 com um cilindro 3xl de diâmetro 50 Ae r = 7 cm-1 . 

1 
Um deslocamento de - 5,4 cm-1 é necessário para um ajuste perfeito. 
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A.4 O Modelo RCC 

O modelo de Rodrigues, Cerdeira e Cerdeira [Rodrigues 1989] (RCC) consiste em 

utilizar a idéia do RWL mas aplicando condições de contorno de confinamento total na su

perfície do cristalito. O problema foi tratado em coordenadas cartesianas, onde os únicos 

modos permitidos dentro dos nanocristais cúbicos são aqueles cujos vetares de onda satisfazem 

ni = ±1,±2, ... ± d, (A.24) 

onde d é o número de celas unitárias de aresta a e o índice i corre sobre as coordenadas x, y e 

z. Longe da ressonância, o equivalente do coeficiente C(O,q) de CF para o caso atual é dado 

por: 

d (1)2 sen 2 (~) sen2 (~) sen2 (~) 
C(O ) = d L - ' ' ' (A.25) 

,q l,m,n=I d sen2 (~) sen2 (~) sen2 (~)' 

com os q; dados por (A.24). Como este formalismo foi desenvolvido para um único tamanho 

de grão d e as amostras são constituídas por microcristais com uma distribuição contínua de 

tamanhos, é necessário incluir uma função de distribuição lognormal P17 (d) com valor médio de 

dispersão u [Rodrigues 1988]. Convoluindo o coeficiente (A.25) com a distribuição de tamanhos 

e com uma forma de linha Lorentziana, chegamos a uma expressão para as intensidades muito 

semelhante às já obtidas: 

I(w) = J J foiC(O, q)I'Po(d)dqdd 
(w- w(q))' + (fo/2)'' 

(A.26) 

comw(q) na forma (A.S). (A.26) mais (A.25) representamo espectro Raman de nanocristalitos 

isolados entre si, descrição que seria adequada para tratar a amostra de Si-por desconectada. 

Nas próximas seções listamos o programa utilizado e os resultados obtidos com o modelo. 

A.4.1 O Programa 

O programa que segue foi gentilmente cedido pelo Dr. Pedro A. M. Rodrigues, 

IFGW - Unicamp,- para que pudéssemos utilizá-lo apropriadamente. Sua aplicação inicial foi 

para microcristais de CdSe [Rodrigues 1988] e as únicas modificações feitas para adequá-lo ao Si

por foram trocar as constantes A e B que definem a dispersão do material e introduzir um fator 
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3 na somatória em z para descrever um paralelepípedo de base quadrada e razão altura/ aresta 

de 3xl, similar ao cilindro obtido no caso CF. Muitas particularidades do programa original 

(variação na precisão durante o cálculo etc.) não foram utilizadas aqui. 

dimension w(2000),yntens(2000) 
common pi,pi2,pl2i,pl6i,p24i,pir3,a,a2,b2,paramoo~ 

c 
type 30 

30 format (5x, 'sizeme,sigma,omel,ome2') 
accept * ,sizeme,sigma,omel ,ome2 
omegin = 350. 
omegfi = 550. 
gama= 7.5 
deltaw = 1. 
parame = 5.43 
pi = 4. * atan(l.) 
pi2 = pi*2. 
p12i = 12./pi 
p16i = 16./pi 
p24i = 24./ pi 
pir3 = pi/•qrt(3.) 
a = 1.357e+05 
b = 8.382e+09 

(constantes que 
definem a dispersão) 

a2 = a* a 
b2 = 2.*b 
smax = 2. * sizeme 
nucemax = ifix(smaxjparame) 
if ( (nucemax-nucemax/2*2).ne.O)then 

nucemax = nucemax + 1 
smax = nucemax * pa.rame 

else 
smax=nucemax*parame 

end if 
i=l 
w(i)=omegin 
omega=omegin 

65 if (omegfi- omega)150,70,70 
70 continue 

omega2 = omega * omega 
znulor = omega2 * gama 
zdelor = znulor * gama 
simp =O. 
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do n = 2, nucemax - 1 
size = n *para.me 
call somag( omega2,znulor ,zdelor ,size,ress) 
if ((n- n/2'2).eq.O) then 

simp = simp+2.*ress'"fdist(sizeme,size,sigma) 
else 

simp = simp+4.*ress"'fdist(sizeme,size,sigma) 
end if 

end do 
call somag ( omega2,znulor ,zdelor ,smax,ress) 
yntens(i )=parame/3. *( simp+ress*fdist( sizeme,smax,sigma)) 
i= i+ 1 
if ( omega.gt.omc1.and.omega.lt.ome2)then 

deltaw1 = deltaw /20. 
omega = omega + deltaw 1 

else 
omega = omega + deltaw 

end if 
w(i) = omega 
goto 65 

150 npts = i - 1 
do 160 j=npts + 1, 500 

w(j) =O. 
160 yntens(j) =O. 

' c normalização dos dados 

ynor = yntens(1) 
do k = 2,npis 

if (yntens(k).gt.ynor) then 
ynor = yntens(k) 

end if 
end do 
do k = 1, npts 

yntcns(k) = yntens(k)jynor 
end do 

posição do pico de maior intensidade, assimetria 
do pico, largura direita, esquerda e total 

i= 1 
posi = w(i) 
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161 do k =i + 1,npts 
if (yntens(k).gt.yntens(i)) then 

posi = w(k) 

end if 
end do 

i=k 
go to 161 

type *,w(i),yntens(i) 
j =i- 1 

310 if ( (yntens(i)-yntens(j) )/yntens(i)-0.1 )320,320,330 
320 posi = posi + w(j) 

j = j - I 
goto 310 

330 nl=i-j-1 
j =i+ 1 

340 if ( (yntens(i)-yntens(j))fyntens(i)-0.1 )350,350,360 
350 posi = posi + w(j) 

j = j +I 
goto 340 

360 nr=j-i 
type *,nl,nr,w(i),posi 
posi = posi/floa.t(nr + nl) 
yhw = yntens(i)/2. 
j =i- 1 

162 if (yntensU)- yhw) 163,164,165 
163 difl = yhw - yntensU) 

dif2 = yntensU+ 1) - yntens(j) 
wlhw = w(j) + difl' de1tawl/dif2 
gamal = posi · wlhw 
goto 166 

164 gamal = posi- w(j) 
goto 166 

165 j = j - I 
goto 162 

166 j = i+ I 
167 if (yntens(j)- yhw) 168,169,170 

' 168 difl = yhw - yntens(j) 
dif2 = yntens(j-1)- yntens(j) 
wrhw = w(j) - difl *deltaw1/dif2 
gamar = wrhw - posi 
goto172 

169 gamar= w(j) - posi 
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go ia 172 
170 i=j+l 

goto 167 
172 continue 

gamat = gamai + gamar 
assy = gamai/gamar 
type * ,ga.mal, wlhw ,gamar, wrhw ,gamat ,posi,assy 

' c espectro calculado c normalizado 

write (16,175)titulo 
175 formal (aSO) 
c write ( 16, *)gamal,ga.mar ,gamat ,posi,assy 
c write (16, *)npts 

do k = 1, npts 
write (17,*) w(k),yntens(k) 

end do 
stop 
end 

subrotina que calcula a soma 

su brou tine somag( omega2,znulor ,zdelor ,size,ress) 
dimension delt(lOOO) 
common pi,pi2,pl2i,p16i,p24i,pir3,a,a2,b2,parame 
ress = O. 
nuce = ifix(size/parame) 
tnuce = nuce * nuce * 3 * nuce 
dnuce = 2. *nuce 
pid = pi/dnuce 
do 20 i = l,nuce,2 

seni = sin(pid*i) 
delt(i) =1./(seni*seni) 

20 continue 
do 50 n = 1,nuce,2 

an = float(n) 
an2 = an*an 
do 50 k = l,nuce,2 

ak = float(k) 
ak2 = ak*ak 
do 50 l = 1,3*nuce,2 

a! = float(l) 
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50 continue 

al2 = al*al 
u = 'qrl(an2 + ak2 + al2)/dnuce 
if (u.lt.0.5) then 

end if 

deltx = delt(n) 
delty = delt(k) 
deltz = delt(l) 
delta = deltx * delty * deltz 
arg = pi*u 
seno = sin( arg) 
wpho =a+ sqrt(a2- b2*seno*seno) 
zloren = znulor/((omega2-wpho)*(omega2-wpho) + zdelor) 
ress=ress+ p16i*zloren*delta 

do 100 n = l,nuce,2 
an = float(n) 
a.n2 = a.n*an 
do 100 k = l,nuce,2 

ak = float(k) 
ak2 = ak*ak 
u = 'qrt(an2 + ak2)/dnuce 
if (u.lt.0.5) then 

end if 
100 continue 

deltx = delt(n) 
delty = delt(k) 
delta = deltx "' delty 
arg = pi*u 
seno= sin(arg) 
wpho = a+ sqrt(a.2- b2*seno*seno) 
zloren = znulor/((omega2-wpho)*(omega2-wpho) + zdelor) 
ress = ress + p24i * zloren * delta 

do 150 n = 1 ,nuce,2 
an = float(n) 
arg = pi*an/dnuce 
seno = sin( arg) 
wpho =a+ sqrt(a2- b2*seno*seno) 
delta= delt(n) 
zloren = znulor/((omega2-wpho)*(omega2-wpho) + zdelor) 
ress = ress + p12i * zloren * delta 

150 continue 
ress = ress/tnuce 
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return 
end 
function fdist(sizeme,size,sigma) 
common pi,pi2 
z = ( size - sizeme) /sigma 
den = sigma * sqrt(pi2) 
fdist = 1./den * exp(-0.5*z*z) 
return 
end 

A.4.2 Resultados do Modelo RCC 

O primeiro uso do modelo foi em um estudo do paralelepípedo RCC em função de 

d. Escolheu-se urna dispersão de 3 celas primitivas a título de exemplo. A Figura A.7 mostra 

a evolução dos espectros em função do tamanho dos cristalitos§. A soma discreta em (A.25) 

posteriormente modificada pela distribuição de tamanhos P11 (d) faz com que a forma de linha 

Raman seja a. superposição de espectros de nanocristais de tamanhos diferentes, sendo que a 

intensidade com que cada espectro individual contribui para o total é dado pela função de 

distribuição e pelo volume V de cada cristalito (I cc V). Isto fica evidente para os espectros 

de grãos menores na Figura A.7(b) e, em menor escala, para os grãos da Figura A.7(a). A 

assimetria e o deslocamento para baixas freqüências também são visíveis, embora menos pro

nunciados do que no modelo CF. A influência da função de distribuição de tamanhos pode ser 

vista na Figura A.S, onde comparamos espectros de cilindros CF com os RCC com e sem dis

persão. Como características gerais presentes na Figura A.S, destacamos: (i) ambos os modelos 

convergem para a forma de linha do Si bulk quando d -+ oo; (ii) os limites para d -+ O são 

diferentes; no caso RCC em vez de uma densidade de estados o limite é uma "molécula" do 

material semicond1 Jr [Rodrigues 1989]; (iii) tanto a largura quanto o deslocamento obtidos 

no modelo RCC são menores que os equivalentes em ·CF. Este último ponto é interessante para 

o nosso estudo do Si-por pois descreve cxatamente as tendências observadas no Capítulo III. 

§Como a extensão do modelo RCC pMa cilindros e esferas seria além dos objetivos do presente estudo, 

tomamos um paralelepípedo com a mesma razão alturajaresta determinada no caso CF. 
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Uma vez que este modelo pareceu adequado para representar a amostra desconectada, ajusta

mos o espectro Raman experimental da SP9 com um "cilindro"' RCC de razão altura/aresta 

3xl c o resultado final pode ser observado na Figura A.9. Obtivemos um diâmetro de""' 50 A e 

foi necessário acrescentar um deslocamento de -5,2 cm- 1 para levar em conta a já conhecida 

tensão expansiva. 

Em suma, estudamos neste apêndice os detaJhes de dois modelos macroscópicos e 

a possibilidade de utilizá-los pa.ra descrever corretamente os espectros experimentais de espa

lhamento Raman de amostras de Si-por com morfologias diferentes (amostras conectadas e 

desconectadas). Informações quanto à forma e tamanho de grão foram obtidas que concordam 

com estudos prévios por outras técnicas. Uma fundamentação física para a utilização destes 

modelos encontra-se no Apêndice B. 

tver nota de rodapé anterior. 
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d=B 

d=3 
-

350 400 450 500 550 350 400 450 500 550 

ro (cm-1) ro (cm-1) 

Figura A. 7: Cálculos com o modelo RCC para paralelepípedos com razão altura/aresta de 

3xl, dispersão de 3 celas primitiva.s e largura de lin~a de 7 cm-1
. (a) cristalitos maiores e (b) 

menores. 
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(a) d=4 (b) d -13 (c) d= 50 ,, 

• 
1\ ii I 

I' I 

,1~\ 
I I I! I I 

CF ) 1\ CF _; .... ---:I"- CF 
'·'' - ,'!\..___ )!!\'""' 

' (I ,'i 
r·.) 1 

ii 
•'I: 

~cc~./'.;J· ,oJ /i '\__ ~~~j ~ \'- RCCn /11\ 

u~~ /I 
-~r 

~) I\.__ ~\._ 
RCC / \, 

400 500 400 500 400 500 

Figura A.8: Comportamento dos modelos CF (curvas superiores), RCC11 com dispersão C1 no 

tamanho de nanocristalitos (curva. intermediária.) e RCC sem dispersão (curva inferior) para 

três regiões de tamanho de cristalitos (d, diâmetro em número de celas unitárias): (a) limite 

para cristalitos pequenas (tendendo a zero), (b) região intermediária de diâmetros (casos de 

interesse) e (c) limüe para cristalitos grandes (tendendo a bulk). 
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SP9 

400 450 500 550 600 

ro (cm-1) 

Figura A.9: Ajuste final da amostra SP9 com um paralelepípedo 3xl de aresta d e r = 7 cm-1
. 

Um deslocamento de -5,2 cm-1 foi necessário para um ajuste perfeito. 
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Apêndice B 

Modelo Microscópico: LCM 

O modelo de cadeia linear (linear chain model, LCM) é um modelo microscópico 

simples que pode ser encontrado em livros-texto de Física do Estado Sólido (Ashcroft 1976, 

Kittel1986]. Neste apêndice vamos descrever rapidamente os princípios físicos bâ.sicos do 

modelo, introduziremos as modificações que fizemos para tratar o Si-por e mostraremos os 

principais resultados utilizados no texto do Capítulo III. 

B.l Introdução 

As construções de teoria clássica do cristal harmónico estão edificadas sobre dois 

pilares básicos: 

a) os átomos que compõem o cristal oscilam em torno de posições de equih'brio (ou 

médias) que são sítios de uma rede de Bravais; 

h) os deslocamentos dos íons a partir de suas posições de equilíbrio são pequenos em 

comparação com o espaçamento interatômico. 

A primeira premissa permite determina~ cada íon pelo sítio da rede de Bravais R 

em torno do qual ele oscila, o que nos leva a escrever a posição de um íon na rede como: 

r(R) =R+ u(R), (8.1) 

onde u(R) é o deslocamento do Íon R em torno de sua posição de equil1brio. A energia potencial 
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do cristal é dada pela soma da interação de todos os íons entre si: 

.· 1 
U ~ 2 I: ~[r(R)- r(R')], 

RR• 
(B.2) 

onde f(R) é um potencial de interação. 

A forma dinâmica de (B.l) torna difícil sua manipulação no Hamiltoniano do cris

tal. Necessita-se, pois, de uma aproximação simples para tornar o problema tratáveL A se

gunda premissa discutida no parágrafo anterior nos permite desenvolver a chamada aproximação 

harmônica: supondo que os íons não se desviem muito de seus pontos de equilíbrio (ou seja, 

os u(r) sOO pequenos)•, tomamos uma expansão de Taylor do potencial (B.2) em torno de seu 

valor de equilíbrio R - R': 

U ~ ~ l: 1(R- R') + ~ l: [u(R) - u(R')J 'V1(R- R')+ 
2 RRI RR1 

+ ~ l: {[u(R)- u(R')J ·'V)' f(R- R')+ ... 
4 RR• 

(8.3) 

O termo linear da expressão acima envolve fatores L:a• V o/(R- R'), que representam, a menos 

de um sinal negativo, a força exercida sobre um Íon (em sua posição de equilíbrio) por todos os 

outros átomos da rede, que é identicamente nula uma vez que a força resultante sobre um átomo 

em equilíbrio é zero. A primeira correção não nula à energia potencial do cristal é, portanto, 

o termo quadrático, daí o nome de aproximação harmônica (pequenas oscilações em torno da 

posição de equilíbrio). Retendo apenas este termo, a energia potencial (B.2) é reescrita como: 

onde 

e 

com 

U'' ~ ~ l: 1(R - R') 
2 RR' 

U'"'- ~ ~ l: [u,(R)- u,(R')J 1,"(R- R') [u"(R)- udR')], 
RR1 1J.v=zy::: 

(B.4) 

(8.5) 

(8.6) 

(8.7) 

•Mais precll;amente, se u(R) - u(R') for pequeno para todo par de átomos com intcração q)(R- R') 

apreciável. O deslocamento absoluto de um átomo pode ser grande. O importante é que seu deslocamento 

seja pequeno com relação àqueles átomos com os quais ele tenha alguma interação não-desprezíveL 
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Uma vez que estamos interessados em um problema dinâmico (determinação dos 

modos normais de uma cadeia linear) podemos ignorar o termo constante ueq. Para o caso 

simples de uma cadeia monoatômica de vetor de rede R = na com interação de primeiros 

vizinhos, a energia potencial harmónica tridimensional (8.6) pode ser reescrita como: 

1 
U"""m = ~ :iK[u(na)- u[(n + 1)a]]', 

onde 

K =~(a). 

As equações de movimento deste sistema são: 

aunarm 
Mü(na) =- âu(na) = -K{2u(na)- u[(n -1)a]- u[(n + 1)a]). 

O procedimento de resolução é simples: supomos soluções da forma: 

u(na, t) oc ei(kn~-wt) 

(8.8) 

(8.9) 

(8.10) 

(8.11) 

e aplicamos (B.ll) ao sistema (B.lO). Tomamos a condição de contorno periódica de Born von 

Kannan e podemos resolver o sistema resultante obtendo os autovalores w(q) e os autovetores 

u(na,t). 

B.2 LCM Aplicado ao Si-por 

Para este caso alguns graus de complexidade foram introduzidos na descrição sim

ples da introdução. Primeiramente utilizamos um modelo cuja célula primitiva é constituída 

por vários átomos diferentes, portanto as funções u(R) serão diferentes entre si. Trabalhamos 

também com interação de primeiros e segundos vizinhos. Por fim, utilizamos os autovalores e 

a.utovetores finais para calcular o espectro Raman através de um modelo de bond-polarizabilities 

introduzido por R. J. Bell [Belll976] e utilizado por Zhu e Chao [Zhu] para calcular as intensi

dades Raman para cada caso de polarização possível experimentalmente. No caso de medidas 

feitas em configuração de retroespalhamcnto, as duas polarizações possíveis são xx (paralela) e 

xy (cruzada), cujas intensidades são escritas como [Dharma-wardana 1990]: 

(8.12) 
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e 

I () I
"' iqz;,,( :ry j xy i 2 ry jll' 

xy Wj 0::: ~e a2n-1 U2n-1 + fr2n+l U2n+l - 02n U2n (B.13) 

onde w1 é a freqüência do j-ésirno modo, o: são as polarizabilidades e uf é o deslocamento 

do j-ésiroo modo no i-ésimo sítio. Para a comparação com os resultados experimentais as 

intensidades acima são convoluídas com uma forma de linha Lorentzia.na. Pa.ra medidas sem 

polarização, o espectro Raman simulado fica: 

(B.l4) 

onde n(wj) é o fator de Base usual. 

Através de uma colaboração com o Prof. Dr. Marcos A. A. Silva (Departa

mento de Física, Universidade Federal do Ceará) e com o Prof. Dr. Peter A. Schulz (IFGW, 

Unicamp) este modelo foi programado e resolvido numericamente para vários casos de inte

resse. Sua aplicação inicial foi para estudos de estados vibra.cionais em superredes SinGem 

[Araújo Silva 1996a, Araújo Silva 1996b]. Nossa idéia foi modificar a célula primitiva de forma 

a descrever adequadamente os dois tipos morfológicos do Si-por descritos no Capítulo III. Do 

modo que foi estruturado o programa, os únicos trabalhos feitos foram calcular e implementar 

a matriz dinâmica a ser resolvida. A seguir apresentamos um exemplo de cálculo da matriz 

dinâmica, o programa utilizado e finalmente descrevemos os resultados do modelo para o Si-por. 

B.2.1 Cálculo da Matriz Dinâmica 

O primeiro passo foi montar a cela primitiva do sistema que queríamos estudar. 

Como exemplo utilizaremos uma "superrede" Si.-IX10 para representar amostras de Si-por conec

tadas, com grãos de pequenas dimensões (vide texto do Capítulo III). O caso de amostras desco

nectadas é semelhante e será discutido mais adiante.· Criamos uma cela com 5 átomos de Silício 

e 10 átomos X, com período total D. A Figura B.I mostra a celaS Ladeada por suas vizinhas 

S- I e S + 1, fruto da condição de contorno periódica de Born von Karman. Os n átomos de Si 

possuem deslocamentos z~n) e os 10 átomos X são todos diferentes entre si, pois suas constantes 
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Y.(1) z~ 1 J z~'ilJ z~
3
J z~" 1 ~~ 1 p(1) r(1J ,,, 

"' w" ,_, 
' ' u, x, 

' •• ••••• ••• •• • • • • • • • • • 
x"' w'' I" q'" t"' v"' Y,(l) i'1 ia1 z 1;ll1 ,_, • ' ' ' ' s+l s+l •+I 

D 
s-1 s s+l 

Figura B.l: Esquema da cela primitiva para o caso Si5X10, com período D. Os átomos X são 

intrinsecamente diferentes entre si, daí a multiplicidade na nomenclatura de seus deslocamentos. 

Os deslocamentos do Si carregam um índice identificando a qual átomo pertencem. 

de força serão aleatória..'!, como veremos adiante. Cada átomo possui suas próprias constantes de 

força de primeiro e segundo vizinhos; quando dois átomos diferentes interagem, definimos cons

tantes de forças médias, como usual na literatura [Dharma-wardana 1990, Araújo Silva 1996aJ. 

A nomenclatura das constantes de força dos átomos X pode ser vista na Figura B.2. As cons

tantes médias são definidas como: 

cb;=~ i= 1,2 

CCt = bc, tbb, CC2=~ cd1 = bd, Íbc, 
cdz = hhzibdz Cet = be, tbd, ce2=~ 

cft=~ cfz=~ cg1 = brn ~bft 

cg2 = brn~b"2 cht = bh, ~bg1 ch2 = bh2tbh 
(B.l5) 

cit = bi, tbh, ciz = bi2tb21 cjl = bbtln't 

cjz = bbtbh:! ckt = bk1 i bit ck2 = bk:.ljl>i• 

clt = "'tbk, d2 = <l?~bjJ cm-~ '- ' 

Os parâmetros utilizados para os cálculos estão listados na Tabela B.l. As massas e polariza

bilidades dos átomos X são iguais às do Si, visto que o material desordenado que conecta os 

cristais de Si também é constituído deste mesmo elemento. Podemos escrever as equações de 

movimento para cada átomo da cela como: 

M ··(J) z, cl2Y!~\ + dtw~~~ + a1z~ 2 ) + a2z!3)- z~ 1 l(ciz + dt + a1 + a2) 

cm2wi~ 1 + a1z~ 1 ) + a1z!3) + a2z~ 4 )- z~ 2 )(2at + a2 + cm2) 
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• bbj,lxti, bdi. bei. bfl, bgi. bhi, bii, bji. bki 

Figura B.2: Representação das constantes de força médias e definição das constantes de força 

dos átomos de Si e X. 

Tabela B.l: Constantes utilizadas nos cálculos: a; são as constantes de força de i-ésimo vizinho 

e oP são as polarizabilidades para a polarização jj. 

Constantes Si 

a, (N/m) 113,325 

a2 (N/m) 16,983 

a"' 3,32 

o!'' 1,59 
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M ··(3) z, 

MZ!4l 

MZ!5l 

Mlitl 

Mp~t) 

Mqpl 

MF!1 l 

Ml~ 1 l 

Mü~ 1 l 

MV!1l 

MXi1l 

MYi11 

MWPl 

a2z!1l + a1z!2l + a1z~ 4 ) + a2z.~ 5 )- zFl(2at + 2a2) 

a 2z!2l + a1z!3 l + a1zi5l + c~1i 1 l- z!4l(2at + az + cbz) 

a 2z!3l + a1z!"l + cbtli1l + cc2pi
1l- z!5l(at + az + cbt + CC2) 

cb2zi4l + cbtz!5l + CCtPi1l + cdzqi1
)- ll1l(cbt + cc1 + cbz + cd2) 

cb2zi5) + CCtf~l) + Cdtq!t) + ce2r~l) - Pil)(CCt + Cdt + CCz + Cez) 

cd2li1l + cdtri1l + cetd1l + c/2ti1l- q!1l(cdt + ce1 + cdz + cfz) 

ce2p!1l + ce1q!1l + cftti1l + cg2ui1l- d11(cet + cft + cez + cgz) 

cfzq~t) + cftri1) + cgtui1l + chzv~t)- t~ 1 l(cft + C9t +eh+ ch2) 

cg2r!1l + cg1ti1l + ch 1v!1l + cizx!1l- u~ 1 l(cgt + cht + cg2 + ci2) 

ch2tl1l + ch1ui1l + citxi1l + cj2y!1l- v!1l(cht + cit + chz + cj2) 

ci2u~ 1 ) + citvi1l + c)tYi1l + ck2w!1l- xi1l(cit + cj1 + ciz + ek2) 

ej 2 v~l) + eitx~•J + ektw!1l + cl2z!~ 1 ~ v!1l(ejt + ekt +eh+ eh) 

ck 2 x~ 1 ) + ck1y!1l + eltz!~t + cmzz!~ 1 ~ wi1>(ckt + dt + ckz + cm2), 

e usando soluções do tipo: 

ficamos com: 

M( -w')zl') 

M(-w2)zl') 

M( -w')zl') 

M(-w2)zl4) 

M(-w')zl') 

M(-w')lf') 

M(-w')p<') 

M(-w2 )q1') 

M( ~w 2 )r(t) 

M( -w')tl') 

M(-w 2 )u<') 

cl2e-ikDy(t) + d1e-ikDw(l) + a1z( 2) + a2z(3) ~ z<1l(ch +eh+ a1 + a2) 

cm2cikDw(l) + atz(ll + a1z(3) + azz(4) ~ z(2)(2at + az + cmz) 

a 2z(t) + a 1z(2) + a1z(4) + azz(S) ~ z(3)(2at + 2az) 

a 2 z('2) + a 1z(3) + atz(5) + c~l(I) ~ z<4l(2at + a2 + eb2) 

azz(3) + a 1zÍ4) + cbt!(l) + cc2p(t) ~ z(5l(at + a2 + ebt + cc2) 

cb2 z(4) + cbtz(s) + CCtP(t) + cdzq(l) ~ f(ll(cbt + CCt + cb2 + cd2) 

cb2z(5) + cc1!(t) + cdtq(t) + ce2r(1)- p<1l(cct + cdt + ccz + ce2) 

cd2 l(t) + cd1p(t) + cetr(t) + efztCI)- q(tl(cdt + ce1 + cd2 +eh) 

ce2p(t) + ce1q(ll + cftt(ll + cg2u(l) ~ r(ll(ccl + cft + ce2 + cg2) 

cj2qC1l + c/1 r(t) + cg1 u<•J + ch2v(l)- t<•l(cft + cg1 + cJ2 + ch2) 

cg2r(t) + cg1t(l) + ch1 v(t) + ci2x(t)- u<1l(cg1 + ch1 + cg2 + ci2) 
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ch2t(l) + ch1u(ll + ci1x(l) + c}2y(l)- v(ll(cht + cit + chz + cj2) 

ci2u(t) + ci1 V(t) + cj1 y(t) + ck2w(t)- x(ll(cit + cj1 + ciz + ck2) 

c)2v(ll + cj1x(t) + ck1w(t) + cl2eikDz(t)- y(1l(cjt + ckt + cj2 +eh) 

M( -w2)vi'i 

M( -w2)x(t) 

M( -w'Jyi'i 

lv!( -w2)w(l} ck2x(tl + ck1y(t) + d 1e1kDz(t) + cm2e'kDz(z)- u/Il(ck1 + clt + ckz + cmz). 

O sistema pode ser escrito em forma matricial como: 

ÂV== o, (B.19) 

onde Â é a matriz do sistema e iJ é a matriz dos deslocamentos. Pela forma do sistema, podemos 

reescrever (B .19) como: 

(B.20) 

com 

e (B.21) 

onde i é a matriz identidade. Para transformar o sistema em uma matriz de autovalores e 

autovetores precisamos fazer a seguinte operação: 

(k- >.M)iJ= o~ (f.r- >.Jil =o, (B.22) 

onde 

U=Mtv· e (B.23) 
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A forma final da matriz dinâmica N a ser resolvida é: 

al al a2 o o o o o o o o o o cl2e-ikD chcikD 

a1 a2 al a2 o o o o o o o o o o cm2e-ikD 

a2 a1 a a a! a2 o o o o o o o o o o 
o a2 a! a4 a1 cb2 o o o o o o o o o 
o o a2 al as cb1 cc2 o o o o o o o o 
o o o c~ cb1 a6 CC1 cd2 o o o o o o o 
o o o o CC2 CCt a7 cdt ce2 o o o o o o 

1 

M 
o o o o o cd2 cdt as ce1 c/2 o o o o o 
o o o o o o ce2 ce1 a9 cft cg2 o o o o 
o o o o o o o c/2 cft ato C9t ch2 o o o 
o o o o o o o o cg2 C9t an ch1 Cl2 o o 
o o o o o o o o o ch2 ch1 a12 Clt CJ2 o 
o o o o o o o o o o Cl2 cit ata CJt ck2 

c/2ékD o o o o o o o o o o CJ2 CJt a14 ck1 

clteikD cm2eikD o o o o o o o o o o ck2 ck1 a1s 
(B.24) 

com: 

al - a1 + clt + a2 + c/2 

a2 - 2at + a2 + cm2 

a a - 2at + 2a2 

a4 - 2at + a2 + cb2 

as - a1 + cb1 + a2 + cc2 

a6 - cbt + CCt + c~ + cd2 

a7 - CCt + cd1 + cc2 + ce2 

as - cdt + ce1 + cd2 + c/2 (B.25) 

a9 - ce1 + c/1 + ce2 + cg2 

ato - cft + cg1 + c/2 + ch2 

an - cg1 + ch1 + cg2 + ci2 
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a 14 cj1 + ck1 + cj2 + cl2 

a1s ck1 + clt + ck2 + cm2. 

No caso da amostra desconectada os átomos V são idênticos entre si e o número 

de constantes de força média diminui drasticamente. Porém para simularmos uma distribuição 

Gaussiana de tamanhos, as matrizes implementadas requeriram aproximadamente 4000 vezes 

mais memória computacional que o determinante 15 x 15 obtido neste exemplo. 

B.2.2 O Programa 

O programa para calcular os autovalores e autovetores de matrizes complexas foi 

escrito em Fortran e utiliza as seguintes subrotinas do pacote IMSL: eigch.f, ehbckh.f, ehoush.f, 

eqrt2s.f, uertst.f e ugetio.f. O cálculo das expressões (B.12), (B.l3) e (B.14) é simples e é 

encontrado na parte final da programação. Na seqüência listamos o programa e comentários 

são encontrados onde achou-se conveniente para o leitor. 

implicit real*8(a-h,r-z) 
implicit complex*16(p,q) 
parameter(lh=l5) (dimensão da matriz dinâmica) 
P"ameter(lhh=lh'lh+lh/2) 
dimension eval(lh) ,ev(lh), wk(lh 'lh+4 '!h) 
dimension rv(2*lhh),revec(2*lh*lh) 
dimension desloc(lh,3*lh) 
dimension alfaxx(3*lh),alfaxy(3*lh) 
dimension exy(lh),exx(Ih) 
dimension raman(600) 
complex*16 qh(lh,lh ),pav(lhh) ,qevec(lh,lh) 
equivalence(rv(l),pav(l)) 
equivalence( qevec( 1,1 ),revec( 1)) 
jobn=l 

qr=(l.dO,O.dO) 
qi=(O.dO,l.dO) 
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c 
c 
c 
c 
c 

c 
c 
c 

c 

c 

qO=(O.dO,O.dO) 

Constantes de força (N/m) 

Si 

al=113.325d0 
a2=16.983d0 

~'X" 

read(5,*) bbl 
read(5,*) bel 
read(5,*) bdl 
read(5,*) bel 
read(5,*) bfl 
read(5,*) bgl 
read(5,*) bhl 
read(5,*) bil 
read(5,') bjl 
read(5,*) bkl 

read(5,*) bb2 
read(5,*) bc2 
read(5,*) bd2 
read(5,*) be2 
read(5,*) bl2 
read(5,*) bg2 
read(5,') bh2 
read(5,') bi2 
read(5,') bj2 
read(5,') bk2 

(lê constantes de força geradas aleatoriamente) 

c Constantes de força para a matriz 
c 

cbl=(bbl+al)/2.d0 
ccl=(bcl+bbl )/2.d0 
cdl=(bdl+bcl )/2.d0 
ce] =(bel+bdl)/2.d0 
cfl=(bfl+ bel) /2.d0 
cgl=(bgl+bfl )/2.d0 
chl=(bhl+bgl)/2.d0 
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c 

ci1~(bi!+bh 1 )/2.dO 
cj1~(bj 1 +bi1)/2.dO 
ck1~(bk!+bj1 )/2.d0 
cll~(bk!+a1)/2.dO 

cb2~(bb2+a2)/2.dO 

cc2~(bc2+a2)/2.dO 

cd2~(bb2+bd2)/2.dO 

ce2~(be2+bc2)/2.d0 

cf2~(bf2+bd2)/2.d0 

cg2~(bg2+be2)/2.d0 

ch2~(bh2+bf2)/2.d0 

ci2~(bi2+bg2)/2.dü 

cj2~(bj2+bh2)/2.dü 

ck2~(bk2+bi2)/2.d0 

cl2~(a2+bj2)/2.d0 

cm2~(a2+bk2)/2.d0 

c massas (Kg) 

xmprot=l.67261d-27 
xmsi=xmprot*28.ld0 

(dimensão da cela primitiva) 
c 

c 
c polarizabilities: 
c 
c Si 
c 

c 

do i=1,3*1 
alfaxx(i)~3.32d0 

alfaxy(i)~1.59d0 

end do 

do i=l,l 
do j~1,1 

qh(iJ)~qo 

end do 
end do 

xpi~3.14159265d0 
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ii= 1 ( seleciona o valor de k) 
xk=(ii-1 )*0.05dO*xpi 
do i=l,l (monta o triângulo superior da matriz) 

ccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccc 
c Si 
ccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccc 

if(i.eq.l) then 
qh(i,i)=qr*( al +cll +a2+cl2) /xmsi 
qh(i,i+1 )=-qr*al/xmsi 
qh(i,i+2)=-qr*a2/xmsi 
qh( i ,i+ 1-2) =-qr* cl2* cdexp ( -qi *xk) J xmsi 
qh(i,i+l-1 )=-qr*cll *cdexp( -qi*xk)/xmsi 

end if 
if(i.eq.2) then 

qh(i,i )=qr*( al +al +a2+cm2) / xmsi 
qh(i,i + 1 )=-qr*aljxmsi 
qh(i,i+2)=-qr*a2/xmsi 
qh(i,i +l-2) =-qr*cm2*cdexp( -qi *xk) /xrnsi 

end if 
if(i.gt.2.and.i.lt.8) then 

qh(i,i )=qr*( a1 +•1 +•2+a2) /xrnsi 
qh(i,i+ 1)=-qr*aljxmsi 
qh(i,i+2)=-qr*a2/xmsi 

end if 
if(i.eq.S) then 

end if 

qh(i,i )=qr*( a1 +•1 +•2+cb2) /xrw;i 
qh(i,i+ 1 )=-qr*al/xmsi 
qh(i,i+2)=-qr*cb2/xmsi 

if(i.eq.9) then 
qh(i,i)=qr*(a1+cb1+a2+cc2)/xmsi 
qh(i,i+ 1 )=-qr*cbl/xmsi 
qh(i,i+2)=-qr*cc2jxmsi 

end if 
ccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccceccc 
c X 
ccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccc~ccccccccccc 

if(i.eq.lO) then 

end if 

qh(i,i )=qr*( cb1 +ccl +cb2+cd2) /xmsi 
qh(i,i+l )=-qr*ccl/xmsi 
qh(i,i+2)=-qr*cd2jxmsi 
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if(i.eq.ll) then 
qh(i,i )=qr* ( ccl +cdl +cc2+ce2) /ximi 
qh(i,i+ 1 )=-qr*cdl/xmsi 
qh(i,i+ 2)=-qr* ce2/xmsi 

end if 
if(i.eq.l2) then 

qh(i,i)=qr*( cdl +cel +cd2+cf2) / xmsi 
qh(i,i+ 1 )=-qr*cel/xmsi 
qh(i ,i+2)=-qr*cf2jxmsi 

end if 
if(i.eq.l3) then 

qh(i,i) =qr*( cel +cfl +ce2+cg2)/xmsi 
qh(i,i+ I )=-qr*dl/xmsi 
qh(i,i+2)=-qr*cg2/xmsi 

end if 
if(i.eq.l4) tben 

qh(i,i )=qr•( c fi +cgl +cf2+ch2) fxmsi 
qh(i,i + 1 )=-qr*cgl/xmsi 
qh(i,i+2)=-qr*ch2/xmsi 

end if 
if(i.eq.15) then 

qh(i ~ )=qr*( cgl +chi +cg2+ci2)/xmsi 
qh(i,i+ 1 )=-qr*chl/xmsi 
qh(i,i+2)=-qr*ci2jxmsi 

end if 
if(i.eq.16) then 

qh(i,i )=qr* (chi +cil +ch2+cj 2)/xmsi 
qh(i,i+ 1 )=-qr*cil jxmsi 
qh(i,i+2)=-qr*cj2/xmsi 

end if 
if(i.eq.l7) then 

qh(i,i)=qr*( cil +cj 1 +ci2+ck2) jxmsi 
qh(i,i+ 1)=-qr*cj 1/xmsi 
qh(i,i+2)=-qr*ck2/xmsi 

end if 
if(i.eq.IS) then 

end if 

qh(i,i)=qr*( cj I +ckl +cj2+d2) jxrpsi 
qh(i,i+ 1 )=-qr*ckl/xmsi 

if(i.eq.l9) then 
qh(i,i)=qr*( ckl +cll +ck2+cm2) jxmsi 

end if 
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cccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccccc 
end do 

c 

c 

c 

do i=l,l 
do j=i+l,l 

qh(j,i)~dconjg( qh(ij)) 
end do 

end do 

k~1 

do i=l,l 
doj=l,i 

pav(k)~qh(ij) 

k~k+l 

end do 
end do 

call eigch( rv ,ljobn,eval,qevec,l, wk,ier) 

do i=l,l 

(monta o triângulo inferior) 

(alinha os elementos da matriz para a subrotina) 

(calcula autovalores e autovetores) 

ev(i)=dsqrt(eval(i))/(2.dO*xpi)/3.dlO (converte autovalores para cm- 1
) 

end do 
c write(101,900) xklxpi,ev(1 ),ev(2),ev(3),ev( 4),ev(5) 
c write(102,900) xklxpi,ev( 6),ev(7) ,ev(S) ,ev(9),ev(10) 
c write(103,900) xklxpi,ev( 11) ,ev(12),ev(13),ev(14) ,ev(15) 

c 
900 lormat(3x,6(e15.8,3x)) . 

do jj=l,l 
xko=xk 
do ioo=1,3 

do io=l,l 
xk1 ~xko*( df!oat( i o) I dfioat(l )+2*(ioo-1)) 
de,]oc(jj ,io+l' (ioo-1) )~dreal( qevec(iojj)'cdexp( qi'xkl)) I dsqrt(28.1do: 
envell=abs( desloc(jj,io+l*(ioo-1))) 
envel2=-l.dO*abs( desloc(jj,io+l *(ioo-1))) 

c write(260+jj ,200) io+l *(ioo-1 ),deBloc(jj ,io+l *(ioo-1) ),envell ,envel2 
200 format(3x,i3,3x,3(el5.8,3x)) 

end do 
end do 

end do 
c 

do j=l,l (calcula os lz;c e 1:.11 ) 

somal=O.dO 
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c 

c 

soma2=0.d0 
xstepl=O.dO 
xstep2=0.d0 
xstep3=0.d0 
xstep4=0.d0 
xstep5=0.d0 
do k=l,l 

xstepl=alfa.xx(2*k-1 )*desloc(j,2*k-1) 
xstep2=alfaxx(2*k+ 1 )*desloc(j ,2*k+ 1) 
somal =somal +xstepl-xstep2 
xstep3=alfaxy(2*k-1 )*desloc(j,2*k-1) 
xstep4~alfaxy(2*k+ I )*desloc(j ,2*k+ I) 
xstep5=2* alfaxy( 2* k) * desloc(j ,2*k) 
soma2=soma2+xstep3+xstep4-xstep5 

cnd do 
exx(j)=somal "'somai 
exy(j)=soma2*soma2 
w<;te(6,*) j,exx(j),exy(j) 

end do 

read(5,*) arq 
do i=1,600 

xpassol=O.dO 
xpasso2=0.d0 
xpasso3=0.d0 
soma3=0.d0 
gam=5.d0 
temp=300.d0 
const=0.695d0 

freq=i*l.dO 
do j=2,1 

(calcula o /(w)) 

bose~ !.dO/ ( dexp( ev(j )/ ( const *temp) )-!.dO) 
xpassol~( exx(j )+exy(j)) 
xpasso2~(bose+ I)/ ev(j) fxp; 
xpasso3~gam/ ( ( Í<eq-cv(j) )*(freq-ev(j) )+gam*gam) 
soma3=soma3+xpasso3*xpasso2~xpassol 

end do 
raman(i)=soma3 
write( arq,2000) freq,raman(i) 

end do 
2000 fmmat(3x,2( e15.8,3x)) 

(escreve resultado final) 
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stop 
end 

B.2.3 Resultados do Modelo LCM 

O primeiro teste feito com este programa consistiu em simular espectros para 30 

configurações aleatórias de constantes de força. Cada espectro individual apresentou forma de 

linha variada na região de 500 cm-1 (região do fônon óptico de primeira ordem do Si bulk) e uma 

média de várias configurações foi a maneira encontrada para diluir as flutuaçÕ€s aleatórias e 

simular de forma confiável o espectro deste sistema cristalino/desordenado. As Figuras B.3( a), 

(b) e (c) apresenta a média de 3 subconjuntos de 10 configurações e a média de todos os 30 

espectros [(d)] para uma cela primitiva Si5X10 . Nota-se que embora uma das médias parciais 

ainda apresente estruturas intensas, separadas e bem definidas, a média total minimiza estas 

contribuições e o espectro gerado assemelha-se ao observado para o Si-por (vide Capítulo III). 

Espera-se que para um elevado número de configurações a forma de linha torne-se cada vez 

mais suave. No presente estudo observamos que 30 casos são uma. amostragem razoável para 

estudar as tendências do cálculo. O próximo passo nesta linha foi estudar a influência do 

átomo X no espectro Raman. Calculamos uma série Si5X20 com 30 configuraçÕ€s aleatórias 

de constantes de força e a média final [Figura B.3(e)J mostrou-se semelhante ao caso Si5X10, 

de forma que pudemos inferir que a quantidade de átomos X que conectam os cristalitos não 

infiuencia o espectro Raman Si-port. Além do espectro calculado, é interessante observar o 

modo vibracional confinado do Silício. A Figura 8.4 mostra esse modo para os dois casos 

estudados, SisXto [Figura B.4(a)] e Si 5Xzo [(b)]. Em vez de estar confinado à camada de Si, 

como seria esperado, o modo apresenta um "vazamento" da função de onda para a camada 

de X em ambos os casos. Esta é uma característica das amostras conectadas que justifica a 

utilização do modelo macroscópico fenomenológico ·de Campbell e Fauchct (Apêndice A) no 

texto do Capítulo Ill. Um maior número de átomos de Si apenas se refletiria na posição das 

tEm realidade um maior número de átomos na cela primitiva do LC:W resulta em um maior númeto de 

estados possíveis, quase sempre reduzindo a separação entre eles e como conseqüência tornando os espectros 

menos alargados, como se pode ver na Figura B.l(e) 
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estruturas (menor deslocamento para baixas freqüências), sem contudo alterar significantemente 

o comportamento do modo em questão ("vazamento"). 

Passamos agora ao caso Sin V m· Com o intuito de melhor descrever a amostra des

conectada do Capítulo III, substituímos o "átomo desordenado'' X por um "átomo de vácuo" 

V. Em vez de constantes de força aleatórias, tomamos a de primeiros vizinhos muito pequena 

e a de segundos vizinhos nula. Na tentativa de estimar a influência desta escolha de constantes 

de força foi realizado o estudo de uma cela primitiva Sis V 20 onde as constantes de força dos 

átomos V decrescia progressivamente até valores pequenos para primeiros vizinhos e zero para 

segundos. Nenhuma alteração na energia dos autovalores foi detectada, exceto nas intensidades 

da região de baixas freqüências (O- 200 cm- 1
) uma vez que o modelo de bond-polarizability 

não é adequado para descrever os fônons acústicos [Jusserand 1989]. Tomamos então c1 = 1 

Njm e c2 =O como valores definitivos para as constantes de força. Em seguida observamos 

que, ao contrário do caso SiX, os modos ópticos do Si se confinam completamente nas camadas 

deste material, sem apresentar o "vazamento" observado anteriormente. Isto pode ser visto na 

Figura B.5, onde mostramos os dois modos ópticos de mais alta freqüência da cela primitiva 

Si 5 V 20• Em ambos os casos nota-se o confinamento total dos modos. Para inferir a influência do 

número de átomos V neste aparente confinamento, realizamos outro estudo de celas primitivas 

Sis V m, onde rn variou desde 50 até 1. Notamos que m = 5 é um valor ótimo para assegurar o 

isolamento e não aumentar de maneira onerosa o tempo de compntação *. Em seguida calcula

mos os modos normais para uma distribuição de cristais de Si,. (n = 5, 9, 13, 17 e 21) separados 

por 5 átomos de V. Pode-se ver na Figura B.6 os oito modos de maior freqüência desta distri

buição. Cada cristalito isolado contribui independentemente para o espectro Raman na região 

dos fônons ópticos e os modos apresentam-se verdadeiramente confinados. Esta característica 

das amostras conectadas justifica a utilização do modelo macroscópico de Rodrigues, Cerdeira 

e Cerdeira (Apêndice A) no texto do Capítulo III. Finalmente, calculamos o espectro Raman de 

uma distribuição Gaussiana de nanocristais de Si (separados por 5 átomos de V) em torno de 

tCom celas primitivas de até 50 átomos o programa rod~va em questão de segundos em uma Sparcstation 

Classic. Porém para simular uma distribuição de tamanho de grãos as celas empregadas continham da ordem de 

50 subcelas Sin V m e uma redução no número de âtomos V inúteis foi essencial para a viabilidade dos câlculos. 

A titulo de comparação, a maior cela por nós empregada possui 976 átomos e seu programa demorou 4.3 dias 

para finalizar em um Sparcserver 690 MP(..._. 20 vezes mais poder de cálculo). 
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Figura B.3: Resultados do LCM para simulação de espectros de amostras conectadas. (a), 

(b) e (c) média:;; parciais com 10 configurações aleatórias de constantes de força para uma 

cela primitiva Si5X 10; (d) média de todas as 30 configurações anteriores; (e) média de 30 

configurações para uma cela primitiva Si5X2o· 

um valor médio n = 11. O resultado deste cálculo pode ser visto na Figura B.7, onde pode-se 

notar por comparação com a Figura B.3 que o espectro das amostras desconectadas apresenta 

menor deslocamento em freqüência e menor assimetria do pico que o das conectadas, tendência 

qualitativa que concorda bem com os resultados experimentais do Capítulo III. 
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Figura B.5: (a) Primeiro e (b) segundo modos ópticos de mais alta freqüêllcia para uma cela 

primitiva Si5 Y2o· 
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Figura B.6: Em ordem alfabética, os oito primeiros modos ópticos de uma cela primitiva 

composta de cristalitos com 5, 9, 13, 17 e 21 monocamadas de Si separados por 5 monocamadas 

de V. Vemos que cada cristalito contribui independentemente dos outros para o espectro total. 
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