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Resumo

Utilizamos diversas formas de espalhamento de luz para estudar
estados quinticos de elétrons, buraces ¢ fénons em microestruturas semicondu-
toras numa progressao de dimensionalidade cada vez mais reduzida, o que nos
leva desde 3D até 0D. A transigio continua 3D — 2D foi observada nos estados
eletronicos de superredes de InGaAs/GaAs sob efeito de um campo ¢létrico dc
externo, onde 0s elétrons e buracos pesados foram progressivamente confina-
dos com ¢ 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 heterojuncdo InGaAs/GaAs. A progressao 2D
—+ 1D foi analisada através da anisotropia dptica na refletividade modulada de
superredes de AlAs/GaAs ocasionada por interfaces corrugadas; a medida que
o periodo da série de amostras decrescia, a corrugagao tornava-se mais impor-
tante e induzia um confinamentao lateral adicional (formacio de fios). O passo
final nD — 0D foi encontrado no Silicio Poroso: como produte da corrosao
eletroquimica do St cristaline, o material poroso resultante apresentou-se com-
posto de nanocristais de Si (“pontos quanticos™) pequencs o suficiente para
alterar as propriedades vibracionais de silicio, de forma que estes efeitos de
confinamento 0D traduziram-se claramente na forma de linha dos espectros de

espalhamento Raman,



Summary

We performed several light-scattering measurements to study the
quantum states of electrons, holes and phonons in semiconductor microstruc-
tures, reducing progressively the dimensionality of the system from 3D to 0D.
The continuous 3D — 2D transition was observed on the electronic states
of InGaAs/GaAs superlattices as a function of an external dc eleciric field;
electrons and heavy holes were progressively confined by the increasing field,
while light holes exhibited 3D behaviour throughout, owing to the approxima-
tely aligned bands on both sides of the InGaAs/GaAs heterojunction. The 2D
— 1) progression was analysed in corrugated [311) AlAs/GaAs superlattices.
Corrugation resuited in optical anisotropy in the modulated reflectivity spec-
trum of these materials. With increasing lateral confinement this anisotropy
was seen to increase continuously in a fashion consistent with progressive 2D
— 1D confinement. The last step, nD - 0D, was found in Porous Silicon: as a
product of the electrochemical corrosion of crystaline 51, the resulting porous
material is composed of 8i nanocrystallites (quantum dots), small enough to
alter the Silicon vibrational properties so that these 0D confinement effects

show in appreciable modifications of the Raman spectra.
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Introducgao

As novas estruturas semicondutoras permitem estudar o comportamento de ex-
citagdes elementares do solido (elétrons, buracos, fénons etc.) em ambientes de dimensiona-
lidade reduzida. A escolba adequada dos parimetros estruturais, assim como a aplicacio de
perturbacbes externas, permitem ainda realizar uma transigho gradual entre nD e (n — 1)D.
Mais interessante ainda, a dimensionalidade de uma estrutura é diferentemente “enxergada”
por excitagdes diferentes, de tal forma que numa mesma estrutura coexistiriam manifestagdes
de tri e bidimensionalidade, ou em geral, de nD e (n —1)D. Neste trabalho utilizaremos diversas
formas de espalhamento de luz para estudar estados quénticos de elétrons, buracos e fonons em
microestruturas semicondutoras numa progressio de dimensionalidade cada vez mais reduzida,
que nos leva desde 3D até 0D.

No Capitulo I as propriedades ligadas ao coeficiente de absorgiio dptica de super-
redes de InGaAs/GaAs sdo utilizadas para observar uma transigao comtinua 3D — 2D nos
estados eletrdnicos do material. Devido ao alinhamento particular das bandas na heterojungio
InGaAs/GaAs, os elétrons e buracos pesados sdo progressivamente confinados pela presenga
de um campo ¢létrico de aplicado externamente (ou, as vezes, embutido na prépria amostra)
enguanto que os buracos leves mantém seu cariter 3D independentemente da intensidade do
campo elétrico.

No Capitulo II o crescimento de heteroestruturas de AlAs/GaAs sobre substratos de
GaAs (311)A faz aparecer uma corrugagio nas interfaces que pode levar a um comportamento
“guase 1D” dos elétrons e buracos do material. Esie confinamento é detectado através da
anisotropia que ele introduz nas propriedades dpticas do sistema, a qual pode ser utilizada para
quantificar a progressio de 2D para 1D.

Finalmente, no Capitulo III a porosidade introduzida no Si por uma corrosao ele-
troquimica faz aparecer estruturas que diminuem progressivamente a tridimensionalidade do
sisterna, levando, na fase final do processo, a nanocristais isolados (0D) e passando por etapas
intermedidrias de dimensao fractal. A transicio pode ser observada pelo efeito que produz
sobre as vibragoes de rede do material; o comportamento destas vibragdes nestas estruturas

de dimensionalidade reduzida séo acompanhadas pelas mudangas que provocam no espectro



Raman do sistema.

A transigio progressiva 3D -+ 0D descrita acima constitui o assunto desta tese, que
foi escolhido para ter uma coeréncia tematica dentro de um conjunto maior de trabalhos que fo-
ram desenvolvidos junto ao Grupo de Propriedades Opticas (GPO) do Departamento de Fisica
do Estado Solido e Ciéncia dos Materiais, no Instituto de Fisica “Gleb Wataghin”, Unicamp,
desde abril de 1988. O conjunto compieto destes trabalhos & descrito pelas publicagdes relaci-
onadas abaixo, em ordem cronoldgica. Os subconjuntos utilizados na dissertacio de Mestrado

e nesta tese estdo marcados com M (mestrado) ou D (doutorade).

1. M — “Miniband Dispersion and Franz-Keldysh Oscillations in the Photomodulated
Spectra of InGaAs/GaAs Superlattices”, F. Cerdeira, C. Vizquez-Lépez, E. Ribeiro, P.
A. M. Rodrigues, V. Lemos, M. A. Sacilotti and A. P. Roth, Proceedings of the j¢*
International Conference on the Physics of Semiconductors, edited by E. Anastassakis
and J. D. Joanopoulos (World Scientific, Singapore 1990), p.1077.
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Capitulo 1

Campo Elétrico

I.1 Introdugao

Neste capitulo discutimos transicdes 3D — 2D no comportamento de portadores
em superredes, provocadas pela aplicacio de um campo elétrico de. Focalizamos nossa atengao
em materiais InGaAs/GaAs pois neles o alinhamento de bandas na heterojungao é tal que
origina confinamento quintico para elétrons e buracos pesados, deixande os buracos leves sem
confinamento [Vazquez-Lopez 1991}. Escolhendo os parimetros estruturais das amostras pode-
se conseguir uma superrede onde todos os trés tipos de portadores exibam cardter 3I); aplicando
um campo elétrico externo controldvel pode-se reduzir de forma continua a dimensionalidade
dos elétrons e buracos pesados (3D — 2D} deixando porém os buracos leves sempre na condigio
3D. Este confinamento é estudado mediante os efeitos que provoca nas diversas fungbes resposta

ligadas ao coeficiente de absorcao do material.

I.1.1 Panorama Geral

Os efeitos de um campo elétrico externo F sobre os estados eletrénicos de um
semicondutor podem ser formulados de uma maneira relativamente simples em dois casos
extremos [Franz 1958, Keldysh 1958, Wannier 1960, Wannier 1962). Para campos suficiente-

mente fracos tais que a aproximacio de massa efetiva seja vilida, os autoestados sio repre-

-1
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sentados por fungdes de Airy. Fstas fungoes sdo delocalizadas e apresentam um espectro de

energia continuo. A naturcza oscilatéria destas fungdes de Airy faz com que aparecam os-

- cilagdes no coeficiente de absorgio (em fungao da energia) e em outras quantidades relaciona-

das [Lederman 1976, Aspnes 1980]. Estas sio conhecidas como oscilagbes Franz-Keldysh (FK},
aparecem acima do gap de energia e seu periodo é proporcional ao campo elétrico na poténcia

F%. A aproximagio de massa efetiva deixa de ser valida quando o elétron (burace) é capaz de

ganhar energias do campo elétrico que sido comparaveis com ou maiores que a dispersdo A da

banda de conducdo (valéncia). Neste caso um tratamento tight-hinding é o melhor ponto de

partida para a discussio do problema. Dentro desta visdo, os autoestados agora sao discretos e

localizados numa escala de comprimento A = AfeF. Essa localizagio se manifesta pela aparicio
de uma série de picos igualmente espagados nas constantes Oplicas, efeito conhecido como es-
cadas de Stark-Wannier (SW) [Ermin 1987, Mendez 1989]. A validade de cada aproximacio é
melhor discutida em termos de um campo elétrico efetivo (independente das caracteristicas das
amosiras):

eFD D
=% =% (L1)

onde D) ¢ a periodicidade na direcao do campo elétrico. Nestes termos, o regime FK deveria
aparecer para f < 1, enquanto para f ~ 1 o formalismo SW seria apropriade para descrever os
estados eletronicos do sélido. Em semicondutores bulk (A =~ 1eV; D =6 }\), CAINpOS enormes
(F = 10° ¥V cm™) seriam necessirios para atingir a condigio f & 1. Assim sendo, nenhuma
evidéncia clara de escadas SW existe para estes materials enquanto que o regime FK tem
sido amplamente documentado [Aspnes 1973, Lederman 1976, Aspnes 1980, Sydor 1989]. Por
outro lado, em superredes semicondutoras a periodicidade e a dispersao das minibandaa podem
ser escolhidas de forma a se atingir a condigho f & 1 para campos aplicados relativamente
modestos (F' = 10* — 10° V cm™'). Apds as primeiras verificagdes experimentais das escadas
SW em superredes de Al Ga,..As/GaAs [Bleuse 1988, Mendez 1988}, o regime SW foi estudado
através de varias técnicas experimentais [Voisin 1988, Satzke 1991, Schneider 1992]. Caleulos
tedricos mostram que interagdes excitdnicas e pequenas flutuagdes no periode da supcrrede no
alteram substancialmente o padrao das escadas SW no regime de campos altos. A primeira
observagio do regime FK em uma hetercestrutura semicondutora foi feita por Cerdeira et
al. através de experiéncias de refletividade e transmissio moduladas em uma superrede de

In.Gai_-As/GaAs com um campo elétrico interno (built-in) F = 7 kV cm™! [Cerdeira 1990].



Estes autores encontraram uma estrutura oscilatéria que foi atribuida de forma muito clara a

| oscilagdes FK. A existéncia deste regime em superredes nao é 6bvio, uma vez que oscilagdes

FK apareceriam para campos suficientemente fracos, tais que f < 1, porém fortes o bastante
para evitar localizagio dos portadores através de interagdes excitonicas. Assim, sua existéncia
dependeria de um delicado arranjo entre I, I}, a energia de ligagio e o raio excitonicos. Mais
recentemente, outros autores observaram o regimé FK em superredes de Al,Ga;_;As/GaAs
[Schmidt 1994]. A observagio do regime FK neste tipo de materiais é complicada, pois o sinal
de refletividade da superrede (pogos quanticos de GaAs) mistura-se com as fortes oscilagdes FK
provenientes das partes bulk das amostras (substrato, camadas buffer e capping também do
mesmo material de pogo}. Por outro lado, medidas de transmissao realizadas em superredes de

In,Ga;_,As/GaAs forneceriam informacio somente da regido da superrede (pogos de InGaAs),

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

-~ substrato (GaAs).

Estando a existéncia do regime FK comprovada, o préximo passo seria aplicar um
campo elétrico externo e varia-lo, observando a evolugéo dos estados eletronices em diregio ao
regime de altos campos (escadas SW). Seguindo esta idéia, realizamos wma série de medidas
de transmissao foto e eletromoduladas {fototransmissao, PT, e eletrotransmissio, ET) em uma
amostra de Ing,12GagssAs/GaAs crescida numa configuragao p-i-n [Ribeiro 1992]. A estrutura
da amostra é tal que a superrede se localiza em uma regido dc campe elétrico aproximada-
mente uniforme, que pode ser variado externamente através de uma voltagem de polarizacio
(bias voltage) V5. Os espectros da transigho entre as minibandas de buraco pesado (heavy hole,
ki) e elétron mostram uma evolugdo continua de oscilagdes FK para escadas SW, porém o
comportamento da transi¢do de buraco leve ({h) néo foi estudado. Sen comportamento, entre-
tanto, poderia fornecer informagdo decisiva sobre o alinhamento de bandas (band-offset). Este
alinhamento é normalmente expresso em termos de wm parameiro

AE,

¢ RET R

{12)

onde AE. (AEH) é a fragho da descontinuidade no fundo (topo) da banda de condugio
(valéncia, hh). A separagio grande enire os topos das bandas de valéncia hh e I} introdu-

zida pela tensio eldstica biaxial origina potenciais de superrede diferentes para cada um destes



portadores®. Para um dado valer de @, que denominamos £y, o topo das bandas Ih nos dois

lados da heterojungio estic exatamente alinhados [Vaizquez-Lopez 1991]. Isso leva & seguinte

- situagdo: se @ > Qo (@ < Qo) o8 buracos leves estio confinados nas camadas de GaAs (liga); se

@ =2 ¢}y, esles portadores estao essencialmente livres para se mover através de toda a superrede.

- A maioria dos estudos por técnicas dpticas sugerem que o valor de ¢ é sempre maior que Qg

para esse tipo de heterojungio, resultando num alinhamento levemente tipo II para os buraces
leves [Gerard 1989, Reithmaier 1990, Vazquez-Lépez 1991, Arnaud 1992]. Todavia esse perfil
para buracos leves € muito raso, de modo que esles portadores estariam praticamente nao-
confinados [Vazquez-Lépez 1991]. Neste caso, os buracos leves teriam uma dispersdo similar ao
valor do material bulk (A, ~ 1 €V) e o confinamento SW n#o deveria ocorrer para esse tipo
de portador (f < 1, sempre). Isto significa que poderiamos imaginar uma situagio na qual,
com o aumento o campo, a linha Ak do espectro de modulagdo evoluiria de oscilagdes FK para
escadas SW enquanto a linha [k exibiria oscilagdes FK em ambos os limites de campo.

Qutras questdes interessantes poderiam ser levantadas com relagio A transi¢ao entre
os regimes FK e SW., Esta ccorreria de forma abrupta ou gradualmente (veremos mais adiante
na Figura 1.2 que nossos dados sugerem uma gradualidade) com o aumento de f7 Seriam as
regides de campo encontradas anteriormente [Ribeiro 1992] dependentes das caracterfsticas das

amostras, mesmo dentro do sisterna InGaAs/GaAs?

I.2 Nossas Contribuigoes

1.2.1 Histérico

Tado o trabalho que originou as indagactes do final da secdo anterior constituiu

¢ material de minha Dissertagdo de Mestrado, defendida em 1993, e detalhes maiores podem

*Q alinhamento das bandas, sua dependéncia com z {a fragio molar de In}, com a tensic biaxial e a maneira
com que esscs fatores influenciam na determinagdo do perfil de potencial para os diferentes tipos de portadores
foi revisado por Vazquez-Lépez et ol [Vazquez-Lépez 1991) ¢ Cerdeira [Cerdeira 1993]. As dispersdes das
minibandas foram calenladas a partir destes perfis de potencial usando um modele Kronig-Penney escalar,

como explicado nos dois trabalhos citados acima.
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ger encontrados 14 [Ribeiro 1993]. Na tentativa de elucidar algumas destas questdes, expe-
rimentos posteriores foram realizados [Inokl 1994] e constituem o corpo deste capitulo. No
que segue, apds uma breve discussio de nosso trabalho anterior [Ribeiro 1992], examinaremos
resultados de experiéncias de PT e fotoluminescéncia de excitagdo (photoluminescence excita-
tion, PLE) em duas superredes diferentes de In,Ga;_,As/GaAs com campos elétricos internos
(F=2-5kV cm™) e parmetros estruturais tais que a dispersao da minibanda de elétron
possui uma largura de 29 meV em uma amostra e 4 meV na outra. Isso resulta em um campo
elétrico efetivo que vale f ~ 0,13 e f = 2,00, respectivamente. A minibanda hh é sempre es-
treita {Ay, < 2 meV), de modo que a fung¢o de onda destes portadores estd sempre confinada
a um tnico pogo pelo campo. Por outro lado, se o buraco leve é essencialmente nao-confinade
pelo potencial da superrede, estes portadores estio sempre no regime FK (f « 1). Isto é
exatamente o que vimos em nossas experiéncias; nossos resultados nao sé confirmaram a pos-
sibilidade de observagio dos regimes FK e SW simultaneamente em uma mesma amostra mas
também apresentaram evidéncia experimental direta que o lh nesses materiais nao esta confi-
nado. Comparagio entre dados de PLE e PT mostraram que, embora as escadas SW sejam
observadas com extrema clareza em medidas de de funcbes resposta relacionadas com o coefi-
ciente de absorgio, as oscilagoes FK sao observadas nestas quantidades com muita dificuldade
[Cerdeira 1990]. Isto faz com que a espectroscopia de modulagio seja extremamente 1til no
estudo deste regime de campo, bem como da transicio de FK para SW [Ribeiro 1992). Um
artigo de revisio recente sobre oscilagdes FK [Shen 1995] reserva uma segio para comentar
todos esies trabalhos que comstituem nossa contribuicde na area de efeitos de campo elélrico

em superredes semicondutoras.

1.2.2 Amostras e Aparato Experimental

As amostras utilizadas neste Capitulo foram duas superredes de In,Ga;_.As/GaAs
crescidas por epitaxia de feixe molecular (molec::ul]ar heam epitaxy, MBE, amostra B} ou
epitaxia de feixe quimico (chemical beam epitaxy, CBE, amostra C) sobre substratos semi-
isolantes de GaAs (100). Os parametros estruturais das amostras estao listados na Tabela 1.1

e foram determinados por difragio de raios-X. O estado de tensio eldstica destas estrutu-
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ras foi medido por espalhamento Raman [Iikawa 1988a, likawa 1988b] e fotorrefletancia (PR)
[Venkateswaran 1990, Inoki 1994]. As duas amostras diferem consideravelmente na fragéao mo-
lar de In (Tabela 1.1), estados de tensdo e periodos, o qua faz com que a largura da dispersio
da minibanda de elétron passe de 4 meV na amostra B a 29 meV na C. A amostra utilizada
em nossos experimentos prévios [Ribeiro 1992] é uma superrede do mesmo malerial das ou-
tras, crescida por deposi¢do de vapores quimicos de organo-metalicos {metalorganic chemical
vapour deposition, MOCVD) sobre um substrato (100) dopado com Si. Os 15 periodos de
superrede (protegidos por camadas espagadoras de GaAs intrinseco com 600 A de espessura)
foram crescidos sobre uma camada buffer de GaAs n* e cobertos por um capping de GaAs p*,
formando uma configuracao p-i-n. Um filme semitransparente de 80 A de Ni foi depositado na
. superficie frontal; par meio de contatos aplicados neste filme e no substrato a modulagio e a
E voltagem de polarizagao V, foram aplicadas. Esta amostra foi rotulada como A e suas principais
caracteristicas estdo listadas na Tabela L1.
| As experiéncias de PT e ET foram realizadas com as amostras imersas em Ni-
 trogénio liquido (77 K). O arranjo experimental para estas medidas é padriio [Cerdeira 1993];
a fotomodulagéo foi produzida pelo feixe de um laser de He-Ne Oriel 79309 atenuado por fil-
tros de densidade Optica neutra e interrompido mecanicamente por um chopper SR540 a uma
freqiéncia de 200 Hz. A luz monocromatica transmitida pela amostra foi detectada por um fo-
todiodo EG&G HUV1100B() e analisada por um amplificador sintonizavel (lock-in) PAR124A.
As saidas do fotodiodo (T) e do lock-in (AT) foram registradas por um microcomputador,
que também controlou o experimento. No caso de eletromodulagio, utilizamos uma fonte de
tensio HP 6236B (V) em conjunto com um gerador de fungdes também da HP (modulagio
ac) em lugar do laser e do chopper. As experiéncias de PLE foram realizadas com as amostras
imersas em Hélio liquido superfluido (2 K). Um laser sintonizavel de Ti:Safira (~ T mW) foi
utilizado como fonte de excitagdo enquanto que a luz emitida foi analisada por um monocro-
mador duple SPEX, fotomultiplicadora S1 e contador de f6lons Ortec 9315. O monocromador
foi deixado fixo na posi¢io da luminescéncia da amostra 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 modulagio também controlou a aquisicio de dados.
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Tabela 1.}: Caracteristicas principais das amostras utilizadas neste Capitulo: [ragio molar =
de In, espessuras d, (barreira, 'GaAs) e dz (pogo, InGaAs}, nimero n de periodos e a tensio

eldstica c. A amostra A fol crescida em configuracéo p-i-n.

10% ¢
Amostra = di {A) d(A) n GaAs In,Ga_.As
A 0,120 50 50 15 0 -0,86
B 0195 120 46 30 0,19 1,19
C 0,000 50 50 10 0 -0.65

1.2.3 Resultados

Primeiramente descreveremos brevemente os resultados anteriores [Ribeiro 1992] de
evolugdo continua dos estados eletronicos em fungéo 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 vérios valores da voltagem
de polarizagao (V;) [Ribeiro 1992]. Estes espectros mostram regives distintas:

(1): uma regido de campo zero on muito pouco intenso, onde as estruturas dpticas tém
origem em transicdes entre as minibandas de valéncia e de condugio [Figura 1.1{a});

(ii): uma regiao onde as oscilagbes FK sao observadas claramente [Figura L1{b)];

(iii): uma regido de campos intensos onde se observa a formagio das escadas SW [Fi-
gura L.1{d)-(f)].

Entre as regides (ii) e (iii) os dados experimentais nio podem ser entendidos facil-
mente em termos destas aproximagoes FK e SW. Esta divisdo se faz ainda mais evidente na
Figura 1.2(a}, que mostra a posi¢io em energia das formas de linha associadas com as transigoes
kh. Ha apenas uma estrutura com energia praticamiente constante nas regides [ e II na Figura.
Na regido II & energia desta estrutura comeca a awmentar com o aumento do campo elétrico e
finalmente a mesma se separa em trés transi¢des (escadas SW) na regido IV. O campo eléirico

F pode ser inferido nas regiées 11 e [V através do comportamento conhecido das oscilagdes FK
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e das escadas SW. No primeire caso, a posigdo em energia dos maximos e minimos consecutivos

no espectro da Figura 1.1(b) devem obedecer & equagao:

n=1,2,.., (L3)

ezeﬁz %
) =

Eﬂ=E§R+( 8y

X, = (ﬁ’i(”_;_lﬁlf , (L.4)

onde € & a carga eletronica, y é a massa efetiva reduzida pata as transigies Opticas e ET ¢
a energia da transigio hh para uma superrede em auséncia de campos elétricos. No caso das
escadas de SW, a estrutura exciténica inica da transicio Ey deveria se desmembrar em um

multipleto cujas componentes estio localizadas em energias dadas por:
E,=E[? + neFD n=+41,42, ., (L5)

onde Ef? ¢ o valor da transicio hh para um pogo quéntico simples. As tendéncias regidas pelas
equagdes (1.3) e (1.5) podern ser vistas, para diferentes regides de campo, nos quadros inseridos

da Figura L2{a). Os valores de campo obtidos desta maneira estao gralicados em fungdo de ¥,

| na Figura 1.2(b). De posse destes valores, quatro regides de campo podern ser destacadas em

termos de seus correspondentes limites do campo efetivo:

(a) 0 < f < 0,08 define um regime no qual as linhas espectrais t&m origem em transi¢des

- entre minibandas, modificadas pela interagao excitonica;

(b} 0,08 < f < 1,21 define o regime FK de campos intermediarios, onde a aproximagio

- da massa efetiva ainda pode ser utilizada;

(c) 0,21 < f < 0,29 é uma regido na qual a aproximagio de massa efetiva. néo é mais
valida, porém as fungdes de onda nio estariam ainda 130 localizadas quanto necessirio para
gerem bem descritas pelo formalismo SW;

(d) f > 0,3 define o regime de validade da representagao SW e pode-se observar o
progresso desde a formagio das escadas SW até o confinamento total das funcdes de onda em
um dnico pogo quintico.

Estes resultados deixam em aberto queslbes sobre a universalidade do significade
destas regides de campo efetivo, mesmo dentro de uma dada familia de superredes, e sobre sua

dependéncia com pariunetros tais como tensao elastica, rugosidade da interface e densidade
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de defeitos. Uma manifestagio deste problema pode ser visto nas Figuras L.1(b) « (c), onde
uma linha de absor¢ao muito intensa aparece em energias aproximadamente 40 meV abaixo do
gap do GaAs. Esta linha aparece consistentemente em amostras crescidas por MOCVD e foi
identificada anteriormente [Vazquez-Lopez 1991]. Porém neste casc sua presenga impossibilita
0 estudo da evolucdo das tramsi¢des [k em funcio do campo, de forma que amostras crescidas
por outros métodos € com parametros estruturais diferentes poderiam ser estudadas & luz do
que acabamos de discutirt.

Na Figura L.3 mostramos o espectro de PT da amostra B [Inoki 1994], Dois tipos
| distintos de estruturas aparecem no espectro. Aquele na regifo de mais baixa energia foi
associado com transigGes hh e o de mais alta energia com transigbes lh [Vazquez-Lopez 1991).
A estrutura hk possui forma de linha que pode ser descrita por uma superposig¢io de [ormas
 de linha de terceira derivada (third derivative line shapes, TDLS) [Pollak 1991, Cerdeira 1993];
. portanto, concluimos que existemn trés transigoes pouco espagadas entre si na regiao onde uma
tinica transicio Rh deveria existir. A segunda estrutura possui a forma clara das oscilagbes
FK [Cerdeira 1990, Ribeiro 1992]. Os maximos e minimos alternados destas cscilagbes sao

bem descritos pela equagio (1.3), como pode ser visto no inset da Figura 1.3(b). Deste grafico

obtemos um valor para a transigdo Ih [E(lh} = 1.419 eV] que coincide exatamente com o
que foi calculado através de um modelo de funcio envelope com @ = 0,61. Este valor de @ é
ligeiramente maior que (Jy para esta amostra (vide Tabela 1.2). A inclinagao do ajuste mostrado
1o inset é consistente cormn a presenca de um campo elétrico interno (built-in) de 3,7 ¥V em™!
(vide Tabela 1.2). Concentremos nossa atengéo agora na Figura 1.3(a). Nela vemos que, em
vez de uma série de oscilagbes com decaimento exponencial, temos uma superposicdo de trés
TDLS igualmente espagadas. A linha central, mais intensa, é flanqueada por duas satélites
igualmente espagadas de menor amplitude (40% e 10% da intensidade da linha central para
as linhas & sua direita e i sua esquerda, respectivamente). Uma vez que j4 estabelecemos a
existéncia de um campo built-in, este triplete é atribuido A formagio de escadas SW associadas

atransicio hh. Essa interpretacio € consistente com os dados previamente discutidos, uma vez

que a dispersao da minibanda do elétron (buraco pesado) é 4 meV (0 meV), o que se traduz

; tIsto néo foi passivel de realizagio uma vez que o crescedor abandonou essa linha de crescimento e dedicou-se
+ a dispositivos. Posteriormente & publicagao de nossos trabalhos outros autores retomatam esta guestio. Sens

resultados serao discutidos brevemente no final da se¢ao 1.3
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por um campo efetivo f, = 2,00 (frp — co). Assim a situagdo fisica nesta amosira é tal que
| 08 elétrons e buracos pesados estdo confinados pelo campoe elétrico, enquanto que os buracos
leves ndo se encontram confinados devido ao quase alinhamento de sua banda na heterojungao
(Q préximo de QJq). A consisténcia desta interpretagio é mostrada pelo inset da Figura L.3(a),
onde o ajuste das energias experimentais é feito mediante a equagio (1.5) e o campo elétrico
cbtido é similar ao obtido anteriormente do ajuste FW {Tabela .2). A pequena diferenga entre
E o3 valores pode ser atribuida a incertezas na escolha das massas efetivas apropriadas para o
b buraco levet na equacio (1.3). Este valor é afetado tanto pela composicdo da liga quanto pela
tensdo (que mistura estados de Ik com os de spin-crbita), e variagbes na escolha da massa
efetiva pode fazer com que os dois valores coincidam.
Na Figura 1.4 mostramas um espectro de PT da amostra C. Aqui, ambas regioes hh
e [h apresentam oscilacdes FK. O gréfico dos maximos e minimos alternados destes conjuntos
de oscilagbes ajustados em termos da equagdo (1.3} podem ser vistos no quadro inserido. Estes
ajustes fornecem energias das transigoes kh e lh que concordam exatamente com os valores
calculados para @ &4 Qu = 0,57 {vide Tabela I.2). Os valores de campo elétrico obtidos das
F inclinagoes das duas retas concordam entre si quando levamos em conta a incerteza das massas
T efetivas discutidas acima. Esta interpretacao é consistente uma vez que neste caso a dispersao
da minibanda de elétron (buraco pesado) € maior: 29 meV {2 meV); isto resulta em um campo
efetivo f = 0,13 (f = 1,90) para os elétrons (buracos pesados). Assim, a situagio fisica neste
caso seria a de buracos pesadeos confinados em um inico pogo pela acio do campo elétrico
- enquanto que buracos leves e elétrons estio livres para scr acelerados por este campo e dar
origem as oscilagbes FK.

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

considerado como nio-confinado em ambas. Uma vez que estas diferem muito em fragao molar
~ de In e nos outros parimetros estruturais, o resultado favorece enormemente a sugestao feita
por Vizquez-Lopez ef al. que o descasamento das bandas nestes materiais é tal que o topo
das bandas de valéncia de buracos leves esté sempre alinhado (ou quase) nos dois lados da
heterojungio (} = Qq). 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, my, =
0, 087ms.
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Figura 1.3: Espectro de PT da amostra B. {2) Regiéo de energia da transicio hh, onde 0s pontos
abertos sdo os dados experimentais e a curva continua é o resultado do ajuste com trés TDLS.
0 inset mostra a descrigio das energias deste ajuste em termos da equagdo (1.5). {b) Regido
de energia da tramsicdo lh, onde os pontos cheios sdo os dados experimentais e os maximos
e minimos consecutives das oscilagbes FK estdo indexados. O inset mostra a descrigie das

energias destacadas em termos da equacdo (1.3).
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Tabela 1.2: Energias das transigoes, descasamento de bandas e campos elétricos internos para

83 amostras B e C.

Eq (eV) F (kV em™)
Amostta hE W Q Qo hkh b
B 1,376 1419 061 056 48 37
C 1,439 1470 057 057 38 2.2

1.49
1.48
1.47
1.46

1
'
@3' | 148
50

' 1
Amostra C
77 K

Transmissdo Modulada (u. a.)

1
1.48 1.50

1.42 1.44 1 .116
Energia (eV)

Figura 14: Espectro de PT da amostra C. Pontos abertos indicam a regido da transi¢éo hh
enquanto que pontos fechados indicam a da transi¢do lh. Os mdéximos e minimos allernados
desses dois conjuntos de oscilagées estio indicados por setas e suas energias estdo graficadas e

ajustadas pela equagdo (1.3) no inset.
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Figura 1.5: Espectros de PLE para as amostras B e C na regide da transicio hh.

buracos leves estio sempre no regime FK,

A interprelacdo da especiroscopia de modulagio sempre implica em uma analise

?
i-complexa. de forma de linha, que depende das premissas fisicas sobre o mecanismo da modulagao.
i Assim, enquanto as oscilagdes FK nas Figuras 1.3(b) e I.4 s8o inconfundiveis, as escadas SW na
r— Figura 1.3(a) 630 menos claras visualmente e sua identificagdo depende de ajustes com formas de
i linha teéricas. Para checar a auto-consisténcia de nossa interpretagio, realizamos experiéncias
[ de PLE com as duas amostras. O espectro de PLE é proporcional ao coeficiente de absorgao
da amostra. Qs resultados destas experiéncias podem ser vistos na Figura 1.5. O espectro da

amostra C mostra a linha bem definida do éxciton (largura a meia altura de 10 meV) seguida por
- uma fungéo degrau relacionada com o continuum da transigao kA%, Em contraste, o espectro da
amostra B apresenta-se claramente dividido em trés linha exciténicas, confirmando a existéncia.
; do tripleto SW no hh nesta amostra. Retornando & amostra C, é possivel decompor seu espectro

- de PLE em trés componentes: uma linha excitdnica bem definida (forma de linha Gaussiana

$A transigde de buraco leve nio foi estudada por estar localizada em regido além do alcance do conjunto de

eapelhos de nosso laser Ti:Safira.
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ou Lorentziana), uma funcio degrau alargada ¢ algumas flutuagdes remanescentes em torno
deste degrau. Tal decomposicad estd ilustrada nas Figuras 1.6(a) e (b), onde as curvas sdlidas
¢ tracejadas sio o resultado destes ajustes e os pontos abertos sio os dados experimentais.
0 espectro original é mostrado na Figura 1.6(a) enquanto a Figura L6(b) mostra os dados
experimentais menos o éxciton Gaussiano; a Figura 1.6(c) apresenta o resultado final apds
a subtracio da fungdo degrau. Este padrie final, com base em nosso conhecimento prévio,
pode ser identificado como oscilagtes FK. A comparagio entre as Figuras 1.5 e 1.6 ilustra
um ponto: enquanto a identificagdo das escadas SW é relativamente direta em quantidades
dc relacionadas ao coeficiente de absor¢ao [Mendez 1988], as oscilagdes FK 80 se mostram
claramente em medidas de espectroscopia de modulagic. Mesmo assim, se as partes bulk da
amostra contribuem com suas prdprias oscilagdes na regido de interesse, a identificagdo da
otigem de cada conjunto torna-se muito dificil (por exemple, € o que acontece com 0s dados de
Yoisin et al.). Isto deve explicar por que demorou-se taulo em obter evidéncias experimentais
do regime FK em superredes, comparada com a rapida verificagio da formacao das escadas SW.
Qutro ponto levantado pela Figura 1.6 é que as oscilagoes FK estao presentes mesmo quando o
éxciton ndo esta ionizado. Isto é verdade para semicondutores bulk [Lederman 1976] onde tanto
o elétron como os buraces sao acelerados pelo campo. E 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 minibanda praticamente sem dispersio.

.3 Conclusoes

Nas discussdes acima, tratamos varios pontos de interesse relativos s superredes de
In,Gay...As/GaAs e a dependéncia de seus estados eletronicos em funcao de um campo elétrico
externo.

Nossos resultados favorecem especulagbes prévias a respeito do descasamento de
bandas para esta heterojungao [Vazquez-Loépez 1991]. Em parliculaz, confirmou-se que a banda
de buraco leve dos materiais se alinham praticamente sem descontinuidade, independentemente

da fragao molar de In e do estado de tensao elastica das camadas.
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Figura 1.6: Detalhe do espectro de PLE da amostra C em que o espectro é ajustade com

| um éxciton Gaussiano {com largura de linha de 10 meV) e com uma fungio degrau alargada,

mostrando: (2} ajuste geral; (b) a subtragdo do éxciton Gaussiano (este é graficado em linha

tracefada; {c) a subtracio da fungao degrau. Os pontos aberlos sio os dados experimentais, as

- curvag representam os ajustes.
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Em acréscimo, a existéncia simultanea 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 regides de campo efetivo para cada regime ainda era uma
questao em aberto quando concluimos nossos trabalhos. Novas amostras poderiam ser crescidas
para estudar melhor este regime. Poréma linha de crescimento do Prof. A. P. Roth (Institute for
Microstructural Devices, National Research Council, Canadd), que havia fornecido as amostras
anteniores, foi redirecionada e nio foi possivel obter mais amostras deste tipo. Também a
rugosidade e as imperfeigdes das interfaces neste material tensionado alarga as linhas e amortece
as oscilagbes, de modo que o mumero de maximos e minimos FK nunca foi maior que 8 e as
escadas SW apresentaram no méximo n = =+2 satélites. Posteriormente a nossos trabalhos,
e por eles motivados, outros aulores fizeram experiéncias semelhantes em AlAs/GaAs com
qualidade de interface muito superior, permitindo-lhes observar espectros ricos em oscilagdes
estreitas [Schmidt 1994]. Com isso se fez possivel o estudo detalhado da regio de transicio
entre os regimes FK e SW. Utilizando uma teoria que inclui efeitos exciténices [Linder 1993],
os autores concluiram que as oscilagdes FK e as escadas SW coexistem no regime intermedidrio,
o que leva & complexidade das formas de linha observadas (e & dificuldade de interpretagao de

nossos dados com respeito a essa regido de campo efetivo).
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Capitulo 11

Fios Quanticos

IL1 Introducao

Neste capitulo exploramos a transigio 2D — 1D que se pode induzir em alguns
materiais pela formacio de fios quanticos. Para este fim, estudaremos as sutis anisotropias que

este confinamento lateral produz nas propriedades dpticas do sistema.

I1I.1.1 Panorama Geral

Estruturas 1D e 0D tém despertado consideravel interesse desde a década de 80
devido a0 seu potencial para aplicagdes em dispositivos opto-eletronicos [Schmitt-Rink 1987).
0Os fios e pontos quénticos (quantum wires, QW, e quantum dots, QI}) permitem programar as
propriedades eletrdnicas dos materiais semicondutores pela escolha dos tamanhos das nanoes-
truturas e isto é de grande interesse ndo s6 para as aplicagdes tecnoldgicas mas também para a
pesquisa bésica. No entanto, devido ao cardter nanomeétrico que se deseja atingir, é necessario
estabelecer métodos de fabricacio isentos de defeitos que possam comprometer a eficiéncia des-
tas estruturas. Muitas técnicas sdo utilizadas para obter QW e QD, com tamanhos que vao
desde 1 gm a 30 nm, conforme desejado. A litografia de alta resolugao por feixe de elétrons tem
sido utilizada em conjunto com técnicas de corrosio “secas” (dry etching) [Miller 1994]. Porém

estes processos “secos” Induzem muitos defeitos, nao possibilitando uma correlagdo direta en-
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ite 0 tamanho geométrico das estruturas com os efeitos de quantizagio. Tecnicas de corrosio
“imidas” (wet etching) evitam‘estes defeitos induzides [lls 1994} porém a eficiéncia quantica
de estruturas de cotrosao profunda é degradada consideravelmente pelas recombinagées nio-
radiativas nas superficies corroidas. De todas as técnicas possivels, as mais promissoras (e que
vém recebendo maior atengio ultimamente) sdo o crescimento preferencial sobre substratos onde
um padrao foi implantado por litografia ou corrosio [Fujikura 1994, Freund 1995, Gréus 1994]
(zeralmente crescendo fios em ranhuras com perfil triangular) e o crescimento de estruturas
baseadas na reorganizagio espontanea de superficies de baixa simetria através da minimizagao
da energia superficial. Neste iltimo campo, R. Nétzel vem desenvolvendo inimeros traba-
[hos que vao desde o crescimento de superredes de fios quanticos (QWSL) sobre substratos
(311)A [Nétzel 1991] até os mais recentes arranjos periddicos de QD sobre substratos {311)B
[Notzel 1994b, Nétzel 1995]. As QWSL consistemn em superredes cujas interfaces se apresentam
corrugadas na forma de um telhado ondulado com periodicidade muite pequena (32 A). Esta
esirutura em particular atraiu a atencéo da comunidade cientifica nestes dltimos anos e serd
tratada neste Capitulo. A seguir discorreremos brevemente sobre estas superredes corrugadas

e apresentaremos entéo nossas contribuigbes na area.

II.1.2 Amostras Corrugadas

Ne comego da década de 90, Notzel ¢f al. comunicaram a obten¢io das primei-
ras amostras corrugadas, sintetizadas diretamente sem auxilio de litografia [Notzel 1991). Os
aufores, trabalhando com epitaxia de feixe molecular (molecular beam epitaxy, MBE), utili-
saram substratos de GaAs com orientagbes de baixa simetria [(211), (311) etc.] e condigdes
normais de crescimento. Estas superficies (211) e (311) quando planas possuem energia livre
alta e wmna das possiveis transformacdes de uma superficie instéavel é o faceteamento, onde a
. superficie se rearranja em uma esirutura de vales e montanhas a fim de minimizar sua ener-
' gia livre. J4 & conhecido desde a década de 80 qué o faceteamento de um cristal homogéneo
- resulta em uma corrugacio da superficie [Marchenko 1981, Chadi 1984]. Nétzel et al. ohser-
varam o processo de faceteamento de forma dindmica e in situ através de difragio de elétrons

de alta energia (reflection high-energy electron diffraction, RIIEED) durante o crescimento
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 de superredes de AlAs/GaAs sobre substratos {111}, (211) e (311) de GaAs; posteriormente,
as amostras foram verificadas por microscopia de trasmissio de elétrons com alta resolucio
(high-resolution transmission electron microscopy, HRTEM) [Nétzel 1991, Ntzel 1992a]. Den-
| tre 08 casos possiveis de rearranjo topografico, foram observados degraus periédicos formados
b sobre superficies (331) e (110), pirdmides simétricas sobre (111), pirdmides assimétricas em
uma diregéo sobre (211) e pirAmides assimétricas em duas diregdes sobre (210) [Notzel 1992b).
| Além destas, a configuracéio mais interessante de todas foi a da superficie (311}, que ao mini-
mizar sua energia se rearranjou na forma de canais periédicos com leito orientade ua diregio
[233). A Figura IL.1(a) mostra um esquema desta corrugagio, cuja topografia assemelha-se a
um telhado. Os canais correm na direcéio [233] e sua profundidade é de 10,2 A, A periodici-
' dade na diregio perpendicular acs canais é de 32 A. Na Figura 11.1(b) pode-se ver a orientagao
das superficies que constituem o canal. Em resumo, formou-se potencial lateral periédico na
diregio [0T1] que poderia dar origem a efeitos de confinamento adicionais aos j existentes de-
vide & periodicidade das superredes em [311] (eixo de crescimento), levando & formagio de fios
- quinticos (confinamenio 1D) com dimensdes laterais muito menores que aquelas que podem
ser obtidas atualmente por litografia. As primeiras experéncias de fotoluminescéncia (PL) e
' fotoluminescéncia de excitagao (PLE) sugerem efeitos de confinamento lateral nestas amostras
[Nbtzel 1991, Notzel 1992a, Nitzel 1992b] e, mais recentemente, suas propriedades épticas e
elétricas mostraram-se excelentes mesmo & temperatura ambiente [Ndtzel 1994a). Atualmente
jé existe uma teoria macroscépica de quase-equilibrio desenvolvida por .Shchukin et al. que
explica em detalhes a formagao da corrugagao em heterojungdes do tipo apresentado pelas
' superredes de Notzel [Shchukin 1995]. Ainda assim, devido is propriedades destacadas anteri-
- ormente, gerou-se um grande interesse no estudo deste tipo de heteroestruturas semicondutoras

F corrugadas.
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I1.2 Nossas Contribuigoes

I1.2.1 Histdrico

Varios autores utilizaram técnicas experimentais dilerentes para estudar superredes
de AlAs/GaAs crescidas na dirego [311]. Como citado na segio anterior, a anilise estrutu-
ral foi realizada através de RHEED, HRTEM, difracdo de raios-X, PL e PLE [N&tzel 1991,
Notzel 1992a, Notzel 1992b, Notzel 1993]. Virios aspeclos 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, Castrille 1985]. Num trabalho recente, Shields et al. ob-
servaram estruturas ressonantes relacionadas a algumas transigdes eletronicas destas superredes
[Shields 1994]. Uma vez que a espectroscopia de modulagio é uma ferramenta alternativa e re-
lativamente podercsa para estudar transigées interbanda e intersubbanda em microestruturas
semicondutoras [Pollak 1991, Cerdeira 1993], nossa contribuicio ao assunto foi utilizar a fotor-
tefletincia (PR) com feixe de prova polarizado linearmente para observar efeitos de corrugagao

pas propriedades épticas de superredes de AlAs/GaAs crescidas na diregdo [311] [Ribeiro 1995].

11.2.2 Amostras e Aparato Experimental

As amostras utilizadas neste Capitulo foram quatro superredes de AlAs/GaAs cres-
cidas por MBE sobre substratos de GaAs (311)A* [Nétzel-1991, Notzel 1992a]. Os pardmetros
estruturais das amostras foram determinados por difragde de raios-X [Notzel 1992a] e estao
listados na Tabela IL.1.

As experiéncias de PR foram realizadas com as amostras imersas em nitrogénio
liquido (77 K). O arranjo experimental é padrao [Cerdeira 1993}; a modulagio foi produzida

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

*As amoatras foramm crescidas pelo Dr. K. Pleog, do Paul-Drude-Institut fiir Festkorperelektronik, Alemanha,
enos foram gentilmente emprestadas pelo Dr. Paulo V. Santos, do Max-Plank-Institut fiir Festkdrperforschung,

também da Alemanha.
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Figura IL.1: (a} Perfil da corrugacio das interfaces AlAs/GaAs com respeito is diregoes cris-
talogrificas; (b) rearranjo da interface (311) em termos de uma configuragéo de menor energia

que leva & corrugacio das amostras.
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Tabela I.1: Parimetros estruturais das amostras, energias de confinamento (AE), intensidades
relativas entre lh (s0) e hh para as polarizagdes paralela (||) e perpendicular (1) aos fios,

parametro de anisotropia e coeficientes similares para os pontos criticos By e By + A,

amostra A B C D

d(GaAs)/d{AlAs) (A) 66/61 43747 24/29 24/22
AE(hR) (meV) 96 156 278 338
AE(IR) (meV) 133 211 M7 47
AE(s0) (meV) (e) (=) 200 364
Ry(1k) 8,57 6,67 324 4,07
Ry (lh) 6,00 440 200 244
oflk) 0,70 066 0,62 0,60
Ry(s0) (=) ® 1375 11,00
R, (so} (a} {=) 769 3,39
a(s0) {a) @ 956 0,31
Ry (Ey) 1,05 - 0,115 0,19
Ry () 185 - 0,147 0235
B(E,) 1,81 - 1,27 1,24

(=) Nao observada.
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e interrompido mecanicamente por um chopper SR540 a uma freqiiéncia de 200 Hz. A luz
menocromatica refletida pela amostra foi detectada por um fotodiodo EG&G HUV1100BQ e
analisada por um amplificador sintonizdvel (lock-in) PAR124A. As saidas do fotodiodo (R) e do
lock-in (AR) foram registradas por um microcomputador, que também controlou o experimento.
Utilizou-se um polarizador de boa qualidade (extingao de uma partle em 10%) para selecionar a

polarizagao linear do feixe de prova.

I11.2.3 Resultados

A Figura I1.2 mostra os espectros de PR das quatro amostras na polarizagio perpen-
dicular aos supostos fios quinticos ([071]). Nas amostras A e B estdo presentes duas estruturas.
A primeira e mais intensa fol associada com a transicao eletromica da primeira banda de bu-
taco pesado (heavy hole, Ah) para a primeira de condugao. Em energias ligeiramente maiores,
identificamos ontra estrutura na regido onde uma transi¢io entre a primeira banda de buraco
leve (light hole, [h) e a de condugdo seria esperada. Os espectros das amostras C e D sio
qualitativamente semelhantes, exceto por uma estrutura adicional por volta dos 2,2 eV, asso-
cdada com uma transigio da banda “split-off” {se) para a de condugdo. Os valores de energia
das transi¢des identificadas nestas amostras estio muito préximas dos valores encontrados por
Shields et alf. com Raman ressonante [Shields 1994)].

Para extrair as informagoes 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 IL.3
pata a amostra D, de menor periodo. Os circulos abertos sio os dados experimentais e a li-
ha continua é o resultado do ajuste com trés TDLS. Cada uma destas trés componentes foi
graficada abaixo dos ajustes totais, sendo deslocadas verticalmente para uma melhor visua-
lizagio. Embora nenhuma variacéo nas energias de transicio fosse observada com a mudanga
de polarizagio 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
trés amostras restantes e as informacdes relevantes extraidas estio listadas na Tabela 11.1.

Primeiramente, o confinamento das transiges identificadas aumenta monotonicamente com a
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Figura IL.2: Espectros de PR das amostras A a D na regido de energia do gap fundamental (Fy)
do GaAs. Apenas uma das polarizagées, é || [0T1], é mostrada. As setas indicam as transigbes
eletrénicas que originam as estruturas observadas nos espectros. () inset mostra o perfil da

corrugacao que leva a formacgao dos fios quinticos.
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Figura IL.3: Ajustes TDLS para as duas polarizacées da amostra D. Circulos abertos repre-
sentam os dados experimeniais enquanto gue a curva contfpua é o resultado de um ajusie
com trés TDLS. As componentes de cada ajuste estdo representadas abaixo de cada espectro

experimental, deslocadas verticalmente para melhor visualizagao.

diminuicao do periode das superredes, como esperado. Porém devido ao fato do potencial cor-
rugado ser complexo e também a ndo dispermos de um conjunto de amostras-controle crescidas
em substratos {100) para fins de comparagéo, o grau de confinamento destas transiges néo pode
ser utilizado como forma eficaz de determinar um eventual confinamento lateral produzido pela
corrugacdo. J4 a anisotropia éptica observada nas intensidades relativas das transigdes em cada
amostra pode ser um indice que permitiria estimar este efeito. Com esta idéia em mente, nosso
primeiro passo foi tomar a razao entre as intensidades da transicao hh e da ik (s0) para cada
polarizacgao,
Iy(hh)

Ry(th) = %)— (IL1)
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onde fy{hk) [7 (k)] é a intensidade da transicio hk (k) para a polarizacio paralela a [233]
(eixo dos fies) provinda dos ajustes TDLS descritos anteriormente. Umn coeficiente semelhante
R, (i) é definido para a polarizagac perpendicular i diregio dos fios, [011], com 7 = Ik, so.
Qs valores destes coeficientes para as quatro amostras estao listados na Tabela I1.1. De posse
degses valores, definimos o pardmetro

_Ru(d)
o) = Byz)’

(I1.2)

onde ¢ = [k, so e as razdes R sdo dadas por (IL.1). Por sua prépria definicio, o parametro de
amisotropia « € tal que néo sofre de erros na medida absoluta das intensidades para cada pola-
rizagio, por (11.1). Além disso, @ = | para amostras {100) nao-corrugadas {simetria de rotacio
em torno do eixo de crescimento). Em principio, superredes (311) deveriam ter constantes
Gpticas anisotrdpicas mesmo em auséncia de corrugacio, devido & sua simetria monociinica
(grupo espacial B, }. A intensidade desta anisotropia seria maior & medida que o periodo das
amostras decrescesse, Entretanto, evidéncias experimentais de Brandt et al. sugerem que esta
anisotropia intrinseca ¢ muito pequena [Brandt 1993]. Estes autores cresceram estruturas (311)
no-corrugadas (monitoragdo dinamica através de RHEED) e nao observaram qualquer trago
desta anisotropia (e ~ 1). Por outro lado, a corrugacio e o decorrente confinamento lateral
deveriam produzir valores de o menor que a unidade para a transigao lh. Isto pode ser en-
tendido da seguinte forma: no caso extremo de confinamento lateral por paredes infinitas (fio
perfeito isolado), o eixo de quantizagfio do momento angular seria fixado ac longo da direcio
de confinamento, [0T1]. Assim, a transi¢io kh para os espectros tomados com essa polarizagio
tornar-se-ia projbida, levando a a{ik) — 0. Isso acontece porque as func¢des de onda das bandas
de condugéo (|c >>) e de valéncia (|v >) dos semicondutores tipo diamante e zinc-blend podem
ser escritas (para k = 0) como autofun¢des do momento angular total J, utilizando uma terna
de eixos onde z ¢ a direcio de quantizacio de J,. Neste sistema de coordenadas, escrevemos

[Bastard 1989

I = ’% %) = i|SYa(t); (T13)
o hh) = [g i%) - %p{ +iV)a(L); (IL4)
o3 1h) = Eié) - i%wi iV Yol F) ~ @\Z)a(i); (IL5)
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viso) = E x3)= %IZ)Q{:‘:) + %\X +iY)a(F), (1L.6)

onde & ¢ a parte relacionada ao spin dos portadores. O elemento de matriz da transigao dptica

;

€
P = [{SIPX)T = SRV = (S

Pz}, (1L.7)

todas as outras combinagdes {c|F;[v} sendo identicamente nulas. Assim, as transigdes Ak pos-
suem elemento de miriz nulo para a luz incidente polarizada ao longe do eixo de quantizagio
(). O mesmo argumento se aplica a afso). Se o confinamento lateral nao fosse muito intenso
em comparacio com o contfinamento vertical, esperar-se-ia valores de @ menotes que a unidade,
NaTabela II.1 pode-se ver os valores de o(Ik) e o(s6} para as amostras tratadas neste Capitulo.
0 parametro de anisotropia é sempre menor que 1 e decresce monotonicamente com a dimi-
ruigio do periodo das amostras. Esta tendéncia pode ser explicada facilmente em termos da
rorrugacio, uma vez que a anisotropia estrutural de uma amostra corrugada deveria ser mais
importante & medida que o periodo vertical das superredes diminuisse e se tornasse comparavel
& periodicidade lateral. Em particular, nosso valor de a(lR) concorda muito bem com o que
te pode extrair de um dos espectros de PLE de Notzel et al.: «(lh) = 0,72, medido sobre a
Figura 8(b) do trabalho desses autores [N&tzel 1992a]. Numi estudo recente, todavia, Armelles
¢t al. atribuem tais anisotropias aquela intrinseca da banda de buraco pesado (2h) na diregio
[311], reforcada pelo confinamento bidimensional, em detrimento ao efeito de corrugagio em si
[Armelles 1994]. As conclusdes daqueles autores foram baseadas na comparagio entre espectros
de piezorrefletancia (PzR) e cilculos tight-binding de dois pogos quénticos estreitos de GaAs
(8 e 17 monocamadas de espessura) separados por barreiras espessas de AlAs (568 e 74 monoca-
madas, respectivamente). Quando traduzimos os resultados da Tabela I daquele trabalho em
termos de nosso parametro o, o resultado nao parece tao bom quanto anunciado. Isto pode ser
visto na Tabela I1.2, onde listamos os valores experimentais e teéricos deste parametro para o
poco mais largo de Armelles et al. e também os resultados para mossa amostra D, que possui
largura de pogo idéntica & da outra amostra. A comparagao destes valores mostra trés coisas:
(i) ha uma diferenca qualitativa entre as duas amostras devide aoc comportamento dos a's; (i)
o pardmetro calculado ignorando a corrugacio é sempre maior que o experimental; (i} nossos
valores experimentais de ¢ sdo ainda menores que os de Armelles et al. (mais anisotropia).

Em nossa opinido, isto indica que efeitos de corrugagdo podem ser encontrados até mesmo
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Tabela I1.2; Comparagdo entre a anisotropia experimental ¢ calculada de Armelles et al. [Ar-

melles 1994] e a determinada e}éperimentabnente no presente trabalho.

(AlAs)ra(GaAshy Amostra D

Exp. Teor. Exp.
a(lh) 0,64 0,70 0,60
als0) 0,75 0,83 0,31

nos dades destes autores. Em acréscimo, cilculos prévios de tight-binding com corregio ex-
citdnica feitos para nossas amostras sem corrugagio fornecem valores a ~ 1 em todos os casos
[Cantarero 1994, Ribeiro 1995]. Célculos de fungio envelope no formalismo de massa efetiva
para. superredes (311) com interfaces corrugadas 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 AlyzGaogAs/GaAs com corrugacio temos e = 0,84 ¢ para um fio quéantico iso-
lade, & = 0,001, confirmando as tendéncias discutidas anteriormente para o nosso parametro
de anisotropia. De toda estas informagdes podemos concluir que nossa evidéncia experimental
mostra claramente o tipo de anisotropia dptica que pode ser atribuida a amostras corrugadas.
Isto fica ainda mais evidente ao analisarmos a PR polarizada nas regites dos gaps dpticos de
energia mais alta.

A Figura I1.4 mostra os espectros de PR de um GaAs bulk e das amostras A e
D, em ambas as polarizagoes (circulos abertos). As curvas continuas séo ajustes TDLS das
transigdes E, e By + A, localizadas nesta regiio espectral. A amostra A, a mais espessa das
superredes, possui intensidades das estruturas E; € By + A; semelhantes a5 do GaAs bulk,
enquanto que na amostra D (periodo mais curto) uma mudanga draméatica pode ser observada
(vide Figura 11.4): a transicdo E, quase desaparece em comparagio com sua vizinha. O com-
portamento anisotropico também € nitido entre as duas polarizagdes para cada amostra. Em
analogia com ¢ tratamento anterior para as estruturas do ponto critico Eg, definimos
I(Ey)

R=_ 22U
IE +4y)

(IL8)
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Refletividade modulada (u. a))

27730 33 36
Energia (eV)

Figura I1.4: Circulos abertos representam a PR do GaAs bulk e das amostras A e D para ambas
polarizagoes do feixe de prova (|| e L aos fics) na regido de energia do ponto critico Ey. As

linhas continuas sio ajustes usando duas TDLS.
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para cada polarizagao e
R
BE) = =, (11.9)
R

obtendo os resultados listados na Tabela I1.1. Como esperado, # = 1 para o GaAs bulk. Para
as amostras A a D, entretanto, # > | e seu valor aumenta com o aumento do periodo das
superredes. Devido & natureza complexa das transi¢ées E; e By + Ay, nenhuma interpretagio
direta pode ser feita para a anisotropia observada, especialmente porque o confinamento pa-
rece ndo ter uma influéncia apreciavel sobre este tipo de transigoes [Garriga 1987]. Porém
o destacado comportamento anisotrépico observado parece reforgar a hipdiese de anisotropia

estrutural induzida pela corrugacao.

II.3 Conclusdes

Os espectros de PR polarizada da série de quatro superredes de AlAs/GaAs cresci-
das sobre substratos de GaAs (311)A apresentaram comportamento anisottdpico pronunciado
nas regibes espectrais das singularidades Ey, Eq + Ag, E; e E; + A;. Acreditamos que estes
tesultados indicam a presenga de corrugacio nas interfaces das superredes e sdo consistentes

om a existéncia de fios quénticos ao Tongo da diregao [233].
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Capitulo III

Silicio Poroso

I11.1 Introducaoc

Neste Capitulo utilizamos o especiro vibracional do Si cristaline para explorar a
progressiva redugio de dimensionalidade (nl) — 0D) produzida pelo processo de ataque ele-
trogquimico do material. Esta redugao de dimensionalidade é traduzida por mudangas no espec-
tro Raman do material que sio acompanhadas experimentalmente e teoricamente, utilizando

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

II1.1.1 Panorama Geral

O Silicio 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 estégio
indesejado num processo de eletropolimente de Silicio cristalino em solugdes de acido fluoridrico
{HF). Os autores observaram wmna mudanca de cor na superficie do material produzida pelo
processo de corrosao, e Uhlir identificou “furos” que’se formavam sob determinadas condigdes e

“apé 7 longad ; 7]
que “apés corrosdo prolongada os furos e suas ramificagdes formam uma rede complexa de ca-
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vernas abairo da superficie do Germénio™. Na década de 70, M. J. Theunissen confirmou que
os padrdes coloridos eram devidos A formagdo de uma estrutura poresa no substrato de Silicio
[Theunissen 1972]; dessa conslatagio surgiu o nome deste novo material e fambém iniciou-se
uma melhor compreensic do seu processo de formacac. Ja era conhecido que o HF corréi
o Silicio a uma taxa baixissima, algo em torno de alguns nanémetros por hora. Ublir apli-
cou uma diferenca de potencial entre o eletrélito e ¢ substrato de Silicio nele imerso, o que
acelerou extremamente o processo de corrosiao, tendo como resultado final uma estrutura de
poros profundos que é responsavel pelas variagdes de coloragao observadas originaimente. Poros
medindo alguns nanémetros de didmetro e microns de profundidade foram obtidos quando as
condigdes de corrosio ji estavam bem controladas [Unagami 1978, Beale 1985]. Porém o meca-
nismo detalhado de formagio destes poros ainda ndo se apresentava completamente entendido.
A descrigio pictérica mais aceita era que os poros se formam em caminhos preferenciais da
corrente elétrica dura..nte o processo de corrosio. Mesmo assim, estudos na década de 80 a
respeito de uma possivel orientagdo cristalografica preferencial dos poros mostraram-se confli-
tantes [Beale 1985, Tsac 1987, Harsanyi 1987, Chuang 1989]. Dos poucos trabalhos daquela
década, criou-se consenso apenas quanto i estrutura bésica do Si-por: seja como for o arranjo
dos poros, o esqueleto restante de Silicio (semelhante a uma “esponja”) mantém a cristalinidade
do substrato, com parametro de rede ligeiramente expandido em comparagao com o Si bulk,
expansio esta gque aumenta com o aumento da porosidade [Barla 1984, Young 1985).

Pouca atencao 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, Bomchill 1981, Imai 1981]. Experiéncias de fotoluminescéncia a baixas
temperaturas realizadas por Pickering et al, no mejo da década de 80 revelaram uma banda de
energia acima do gap do 51 bulk [Pickering 1984]. O Si poroso, entdo, passou a figurar na lista
dos novos materiais que talvez tornassem vidvel a tecnologia da optoeletrdnica. Num universo
de microeletrdnica onde o material dominante é o Silicio, esta nova area de pesquisa, também
thamada fotdnica, procurava por maleriais baseados em Si que emitissem Iuz com eficiéneia

quintica’ maicr que a do Si bulk (~ 10~* %) e, portanto, permitissem a integracio monolitica

“Uhlir dedicou seu artigo ao Germanio; os efeitos sobre o Silicio sdo citados no final do trabalho e mostram-se
similares,

A eficiéncia quantica é definida como o niimero de cargas elétricas produzidas por foten absorvide
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de uma tecnelogia de Si j& madura com o processamento de sinais dpticos. Os outros candidatos
de que se tem noticia sdo: camadas tensionadas de Ge;Si;_,, superredes ultrafinas de Ge/5Si,
centros radiativos em Si bulk (terras raras), moléculas (siloxeno) e polimeres (polisilano) de
§i, Silicio amorfo hidrogenado, ligas Si-C, Si poroso e SiC poroso. De todos estes, o 5i poroso
recebeu maijor atengio devido & sua propriedade singular de emissao de luz visivel com elevada
eficiéncia quintica (1 - 10 %) em temperatura ambiente [Lockwood 1994a). Nesta dltima década
muito esforgo tem sido dirigido ao estudo deste material em particular, principalmente depois do
trabalho de Canham, considerado come um marco na area [Canham 1990]. Canham concebeu a
idéia de continuar com uma corrosio lenta em HF apds o rapido processo eletroquimico. Desta
maneira os poros se conectaram progressivamente, produzindo como resultado um arranjo de
longos pilares de Si cristalino de diAmetros nanométricos. Este autor observou sinal intenso de
fotoluminescéncia 4 temperatura ambiente em amostras deste lipo, com os curiosvs efeitos de
deslocamento do pico de luminescéncia para o visivel e aumento da intensidade da luz emitida
conforme o tempo de corrosio lenta aumentava. Tentativamente associada a fenémenos de
confinamento quéintico, a luminescéncia observada gerou enorme atividade de pesquisa sobre
o Si poroso. Nas proximas segbes procuraremos destacar og esforgos realizados, por meio de
técnicas experimentais, no sentido de desvendar as duas questdes maiores a respeito deste

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

III.1.2 A Luminescéncia

A atencao para as destacadas propriedades de emissio luminosa do Silicio poroso
foi despertada ainda na década de 80, por um trabalho de Pickering ef al., onde se observou
a baixas temperaturas uma banda de fotoluminescéncia (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 1ltimos anos na Area [Ca.nham 1999]. Neste artigo, Canham observou

[Shockiey 1966]. No caso de emiss@o luminosa como a lumineseéncia, traduz-se o nimero de cargas elétricas pro-
duzidas como o nimero de pares elétron-buraco criados que recombinam emitindo fétons; a eficiéncia quantica

L citada no texto deve ser entendida como o nimero de {4tons emitidos por féton absorvido pelo material.
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um intenso sinal de PL & temperatura ambiente em amostras de Si-per na forma de um arranjo
de “fios quanticos”, obtidas da- maneira descrita na se¢do anterior. O deslocamento para o
azul do pico de PL com o progressivo ataque quimico {e conseqlente diminui¢ao do diametro
dos fios) levou o autor a sugerit que a PL observada estava relacionada com os efeitos de
confinamento quintico nos fios de Si que constituiam suas amostras de Si-por. De maneira
independente, Lehmann e Gésele comunicaram comportamento semelhante na absorgao optica
do Si-por [Lehmann 1991}, também atribuide a formagao de fios quinticos e respectivos efeitos
de confinamento, Estes trabalhos geraram um interesse crescente no Si-por e suas propriedades
dpticas, elétricas e morfologicas. Nestes tltimos cince anos varias conferéncias tiveram como
assunto central este material [Lockwood 1994a)] e recentemente ja se encontram alguns artigos de
revisdo na literatura sobre sua luminescéncia [Lockwood 1994a, Gosele 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 absorcdo para altas cnergias com o au-
mento da porosidade foi o primeiro indicio de que efeitos de confinamento quintico poderiam
ser responsaveis pela elevada emissio luminosa do Silicio poroso [Beale 1985, Canham 1990,
Lehmann 1991]. Estudos em fungio da temperatura mosiram de modo geral um desloca-
mento para o vermelho e um alargamento do pico de PL com o aumento da temperatura,
que 830 consistentes com o comportamento andlogo do Si bulk cristaline. Os tempos de
vida da. PL do Si-por também foram bastante estudados [Lockwood 1994a} e foi observado
um decaimento nao-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 quintico de pares elétron-buraco {Suemoto 1994]. Em-
bora estes resultados apontem na dire¢io do confinamento como origem da PL no Si-por, o
fatc da posigdo e intensidade do pico de PL ser semsivel & quimica da superficie do mate-
tial possibilitou-se especular origens alternativas para aquele fentdmeno. Formacio de hidre-

. tos [Prokes 1992a, Prokes 1992b, Tsai 1992, Prokes 1993a, Prokes 1993b], compostos baseados
F em siloxanos [Brandt 1992, Dedk 1992, Rnsenbauer_ 1993, Stutzmann 1993] ou estados radia-
tivos de superficie [Xie 1992, Petrova-Koch 1992, Koch 1993] foram recentemente considera-
dos bons candidatos, uma vez que para a obtencio de PL intensa é importante uma pas-
sivagao adequada da superficie para eliminar ligagdes pendentes (“dangling bonds”), e isso tem

sido feito com Hidrogénio [Teai 1991, Tischler 1992a, Tsai 1992] ou Oxigénio [Yamada 1992,
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Petrova-Koch 1992]. Amorfizacio da superficie fol suposta recentemente [Friedersdorf 1992,
Tessler 1993, Gregora 1994], assim como a possivel existéncia de defeitos em 6xidos superficiais
[Carlos 1895] também foi cogitada como origem da PL do Si-por. Porém a existéncia de hidretos
de Silicio, siloxanos ou 6xidos mostram-se muiuamente excludentes visto que em ambos os casos
de passivagio o Si-por luminesce [Schuppler 1994, Teschke 1995a] & mesmo alguns trabalhos do
grupo de Prokes pregam ora hidretos [Prokes 1992a, Prokes 1992b, Prokes 1993a, Prokes 1993b)
ara xidos [Carlos 1995, Prokes 1993c] como a origem da PL, reforgando a coniradigao acima.
Ainda nessa linha, estudos realizados através de técnicas de espectroscopia de infravermelho e
Raios-X, entretanto, indicam as sutis diferencas entre os siloxanos e o Si-por, o que pratica-
mente descarta esta explicacdo para a emisso luminosa do Si-por {Tischler 1992b, Dahn 1994].
QOutras experiéncias de PL com excitagao ressonante identificaram estruturas relacionadas com
transigdes indiretas assistidas por fonons em Si nanocristalino, semelhantes ao encontrado para
Si bulk porém com o gap aumentado devido ao confinamento [Suemoto 1993, Caleott 1993a,
Calcott 1993b]. Estes resultados foram explicados por um medelo que incluiu confinamento
gudntico [Calcott 1993a, Calcott 1993b] sem a necessidade de recorrer a uma camada super-
ficial desordenada como requerido por outros modelos. Quanto s descri¢des tedricas da PL,
vérios cilculos estio presentes na literatura: fungio envelope [Hybertsen 1994], o de Suemoto
descrito acima [Suemoto 1994], e mesmo tight binding [Ailan 1995, Hill 1995, todos eles bem
sucedidos e tendo como ponto principal a nanocristalinidade do material. A observagio de uma
estrutura fina na PL do Si-por por 't Hooft et al. (decorrente de confinamento de elétrons e
buracos em fios quanticos de Si) {'t Hooft 1992] e as recentes experiéncias de absorgao dptica do
grupo de Lockwood [Lockwood 1994b, Lockwood 1995] e de Xie et al. [Xie 1994] séo evidéncias
fortes que impelem-nos a confirmar as sugestdes originais de Canham [Canham 1990] e Leh-
mann e Gésele [Lehmann 1991]: a PL do Silicio poroso parece realmente estar relacionada a
eleitos de confinamento quintico em estruturas nanocristalinas que compdem este material.
Apesar disso, ainda nao se compreende a diferenga da posigho das estruturas de PL e absorcao
[Lockwood 1994a, Lockwood 1994b] nem foi encontrada evidéncia de alguma relagéo quantita-
tiva entre a posigio do pico de PL com as dimensdes das nanoestruturas do Si-por. Os indicios
mats recentes neste tltimo campo mostram-se conflitantes [Lockwood 1994b, Lockwood 1995],
de forma que a morfologia do Si-por, nio pedendo ser claramente determinada por PL ou ab-

sorgao, vem sendo estudada por diversas outras técnicas experimentais, assunto que trataremos
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na proxima secio.

II1.1.3 A Morfologia

Ainda na década de 50 a microscopia foi a primeira técaica utilizada para observar
a natureza do Si-por. Uhlir usou microscépio optico comum para evidenciar particularidades
do mecanismo de formagéio dos “furos” [Uhlir 1956] e mais tarde Theunissen [Theunissen 1972],
Watanabe et ol. [Watanabe 1975] e Unagami e Seki [Unagami 1978] mostram fotografias usando
microscopia eletrénica de varredura (scanning electron microscopy, SEM)} nas quais o cariter
poroso deste material pode ser observado com clareza. Técnicas de raios-X e difragdo de elétrons
também foram utilizadas desde entdo [Turner 1958] e a partir da década de 70 j4 se sabia da cris-
talinidade do Si-por através de padrdes de difragio de Laue [Theunissen 1972]. Com a evolugio
das técnicas de microscopia e raios-X, razoivel quantidade de trabalhos sobre a moriologia do
Si-por vem sendo feita atualmente usando técnicas como SEM, microscopia de transmissdo
de elétrons (transmission electron microscopy, TEM), e difragio, fotoabsorgio e fotoemissao
de rajos-X. Apébs as destacadas propriedades opticas do Si-por observadas por Pickering et al
{Pickering 1984), seguida do interesse gerado pelo trabalho de Canham [Capham 1990], algumas
lécnicas passaram a ser utilizadas no estudo de morfologia do Si-por com base em suas pro-
priedades dpticas (refletividade, transmissdo) ¢ vibracionais (espalhamento Raman, absorgio
infravermelha). O razodvel nimero de trabalhos publicados ¢ as varias evidéncias aparente-
mente conflitantes a respeito da estrutura ¢ composi¢io do Si-por (e possivel relacionamento
dessas propriedades com a PL) que tém sido comunicadas provavelmente sdo devidas & critica
dependeéncia das amostras de Si-per com os parametros de eletrocorrosio, fendmeno ji conhe-
cido desde a década de 50 [Turner 1958).

Como dito anteriormente, a presenca dos poros e a cristalinidade do esqueleto
de 5i restante j4 sao conhecidos de longa data. Apos o trabalho de Canham [Canham 1990]
podemos separar as amostras de Si-por em duas c:ategorias: esqueleto conectade e esqueleto

descomectadot. Chamamos de conectadas as amostras cujos poros sio furos que se distribuem

{Uma miriade de denominagtes pode ser encontrada na literatura, a maioria delas refletindo obscuramente

08 proceasos de fabricagfio e outras particularidades afins. Escolhi essa nomenclatira em particular visando
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pelo Si cristalina, deixando como preduto final uma espécie de esponja. O tipo desconectado
foi obtido por Canham apés a corrosio 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 diregao normal a superficie do substrato. Esperar-se-ia que
amostras de tipos diferentes apresentassem caracteristicas diferentes quando estudadas medi-
ante as técnicas citadas no pardgrafo anterior, uma vez gue ambos os tipos luminescem tanto
no visivel como no infravermelho préximo’ e parece ser impossivel distingui-los apenas com a
PL.

0s esforgos direcionados & questio da morfologia e composigio do Si-por visam, em
{ltima instincia, sugerir ou eliminar mecanismos para a formacdo dos poros ou para a elevada
emissio luminosa deste material. No primeiro caso, estudos de SEM [Lin 1994, Guyader 1994]
e TEM [Teschke 1994a] em indmeras amostras de Si-por preparadas sob diversas condigdes
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 & critica
dependéncia das amostras com seus processos de preparagio. Neste sentido parece praticamente
impossivel desenvolver um modelo unificado para a formagéo dos poros, mas para casos particu-
lares pode-se encontrar virias propostas interessantes deste mecanismo [Smith 1992, Lin 1994,
Guyader 1994, Teschke 1995a]. J4 o segundo tema tem sido um pouco mais atacado. Num
trabalho abrangente de espectroscopia de fotoelétrons, absorgao e difragio de raios-X, Dahn et
al. estudaram as mais recentes sugestoes de composigio do Si-por e descartaram os siloxanos,
levantando porém uma possivel relacao entre polisilanos e o Si-por, visto que a passivagio mais
comum encontrada na literatura para este material é com Hidrogénio [Dahn 1994]. Recentes
trabalhos de Schuppler et al. [Schuppler 1994, Schuppler 1995] empregando varias técnicas de
raios-X em nanoesferas muito peguenas (~ 20 A) de Si oxidade e Si-por passivade com H
sugerem que o Silicio poroso luminescente no visivel seja composto de nanoparticulas esféricas
de Si cristalino. Independentemente tal conclusao foi comunicada por Anaple et al. também a

partir do estudo detalhado de nanocristalitos esféricos de 8i mediante espectroscopia Masshauer

fornecer ao leitor uma descri¢io mais intuitiva das amostras que tralaremos neste capitulo.
¥No que se segue vamos no basear na nomenclatura utilizada por Lockwood em sen artigo de revisdo:

thamaremos “infravermelha” a PL com pico no infraverrnelho ou vermelho, e denominaremos “visivel” a PL

tom miximo de intensidade do verde ao azul.
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[Anaple 1995]. Calculos tight-binding dependentes no tempo [Hill 1995] praticamente confir-
mam a principal concluséo dos dois grupos acima: O Si-por que luminesce no visivel é composto
de nanocristais de Si com dimensdes muito pequenas. Além disso, Hill acrescenta que a PL
no infravermelho seria devida a fios longos de Si cristalino, sendo que Schuppler ainda levanta
diivida sobre a existéncia de cilindros ou esferas para este caso tendo em vista que para este
autor seria muito dificil a constatagio de tal diferenca [Schuppler 1994]. Dois outros trabalhos
utilizam a técnica de espalhamento Raman e um estudo das posigdes e das formas de linha dos
especiros obtidos para tentar levantar informagdes sobre suas amostras, luminescentes no in-
fravermelho. Yang et al. utilizam um modelo de confinamento quantico com geometria esférica
para estimar o estado de tensio do Si-por (conhecido desde a década de 80, como citado an-
teriormente) em fungio da porasidade das amostras e encontrou valores € ~ 1078 [Yang 1994},
Gregora, Champagnon e Halimaoui também utilizaram o mesmo medelo incluindo uma variagac
na geometria dos cristalitos, porém desprezam a existéncia da tensdo expansiva encontrada por
outros autores [Barla 1984, Young 1985, Torriani 1994, Yang 1994] € 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 didmetro para cilindros, 6 ~ 8 nm para esferas) [Gregora 1994]. Estudando a
regido de baixas freqliéncias do especiro Raman, os autores chegaram aos mesmos nimeros in-
dicados acima, contribuindo para o aparente estado de indeterminagio da morfologia do Si-por,

pelo menos para as espécies que luminescem no infravermelho [Schuppler 1994).

III.2 MNossas Contribuigoes

111.2.1 Histdrico

O presente estudo nasceu de uma colaboracio com o Prof. Dr. Omar Teschke,
do IFGW - Unicamp, ja conhecido na 4rea por suas recentes contribuigdes 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 nio

haver muita controvérsia quanto & origem da PL e tendo e mente os poucos estudos de
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morfologia por técnicas 6pticas que acabamos de descrever, nossa contribuigao para o assunto
consistira em utilizar espalhamento Raman e modelos tedricos para realizar um estudo mais
profundo das informacdes 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 {dnon 6ptico de primeira ordem para baixas freqiiéncias.
Estes fendémenos sao nitidamente dependente das caracteristicas das amostras estudadas (di-
ferentes parédmetros de fabricaco) e, a luz do que foi exposto na introdugdo, 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 composigio descritas na segio anterior (siloxenos, silanos), assim como a in-
fluéncia de possiveis processos competitivos (interferéncias de Fano [Fano 1961]) que poderiam
ser responsaveis pelas formas de linha observadas. Tendo em mente as conclusbes de Schuppler
[Schuppler 1994, Schuppler 1995] e Teschke [Teschke 1994a], utilizaremos modelos de confina-
mento quantico para simular espectros Raman de distribuigées de nanoeristalitos de Si com
varias formas geoméiricas e através de uma analise detalhada da forma de linha destes cdiculos

em comparagio com a experiéncia determinaremos tenlativamente a morfologia do Si-por.

I111.2.2 Amostras e Aparato Experimental

As amostras foram preparadas através da anodizagae de substratos de Si bulk do-
pado dentro de uma cémara apropriada e imerso em solugio de HF, come esquematizado na
Figura ITIL1. A eletrocorrosdo feita sob densidade de corrente fixa foi controlada por um po-
tenciostato/galvanostato PAR 273A. Imediatamente apds o processo eletroquimico as amostras
foram enxaguadas rapidamente com etanol e armazenadas em vacuo {~ 10~ Torr} para remo-
ver qualquer liquido residual e minimizar hidrogen(:zgéo e oxidagao do Si-por. A Tabela ITI.1
apresenta os parametros relevantes de preparagio, bem como a nomenclatura utilizada para to-

das as amostras porosas estudadas neste capitulo. Além destas, utilizamos também um pedaco
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Figura IIL1: Esquema da cela eletroquimica para a preparagdo do Si-por, desenvolvida por
Teschke, Gongalves e Galembeck [Teschke 1993d].

de Si bulk e uma amostra de Si amorfo¥ para fins de comparagao.

As experiéncias de espalhamento Raman foram feitas em configuragio de retroes-
palhamento sob bombeio de um laser de Art ou Krt. Utilizou-se um sistema convencional com
espectrometro duplo SPEX 1401, fotomultiplicadora S1 e contador de fétons Stanford SR400
para as medidas em vicuo efou baixas temperaturas. Para algumas medidas & temperatura
e pressio ambientes foi utilizado um sistema micro-Raman Jobin-Yvon T64000 com monocro-
mador triplo e detecgio por CCD. Uma cimara dptica para vicuo ou atmosfera inerte e um
dedo frio de nitrogénio liguido, ambos confeccionados localmente, foram utilizados para medi-
das em vacuo e baixas temperaturas. Em todos os casos a densidade de poténcia incidente nas
amostras nao excedeu os 0,5 W/cm?. Os especiros de PL foram tomados com o mesmo aparato
acima, nas mesmas condigdes experimentais. O seguinte procedimento foi utilizado em todas as
medidas neste capitulo: para uma amostra num determinado estado de pressio e temperatura,
tomou-se um especiro do substrato nao atacado e em seguida um espectro da regiao porosa,

mantendo-se as mesmas condigbes experimentais em ambos.

94 amostra de $i amorfo nos foi gentilmente emprestada por Carla B. P. Mendes, DFA - IFGW - Unicamp.
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Tabela I11.1: Nomenclatura das amostras utilizadas neste capitulo e parimetros de preparagio
relevantes: dopagem do substrato de 5i e sua orientagio, densidade de corrente e tempo de
corrosdo. A solugdo eletrolitica em todos os casos consistin em uma mistura 1:1 de etanol com

HF 50%.

Amostra | dopagem ({cm) r orientagio | densidade de corrente (mA/cm?) | tempo (min.}
SP1 | 0,009-tipon | (100) 25 30
sp2 4,9 - tipo n {100) 25 30
SP3 0,009 - tipo n {100) 50, ¢/ luz 20
SP4 | 0,006-tipop | (100) 200 35
SP5 | 0,006-tipop | (100) 200 30
5P6 4.9 - tipo p {100) 5 20
sPT 7-13 - tipo p (111) 5 20
SP8 | 0,006 tipop | (100) 200 30
$P9 4,9 - tipo p (100) 10 30

II1.2.3 Medidas Iniciais

O primeiro conjunto de amostras que estudamos foi constituido por aquelas deno-
minadas SP1 - SP4. Vemos pela Tabela III.1 que as amostras SP1 e 5P2 foram preparadas
com baixa densidade de corrente e diferentes dopagens de substrato. A SP3 sofreu corrosac
ligeiramente mais intensa sob laminagio; ja a SP4 foi processada com alta densidade de cor-
tente e, por conseguinte, apresenta-se mais corroida que as anteriores. De todas elas, apenas
a 8P4 luminesce de forma intensa e visivel a olho nu (vide Figura I[1.2). Os primeiros resul-
tados de espalhamento Raman a 300 K destas amostras podem ser vistos na Figura 1I1.3. La
COMPparamos os espectros na regizqo do fonon Gptico longitudinal (LO) da parte porosa com o
de seu substrato e deste com o do Si bulk. Nos quatro casos nota-se umn pequeno (e esperado)
alargamento da linha dos substratos em relagio ao- Si bulk, decorrente da dopagem dos mes-
mos (curvas intermedidria e superior para cada amostra) [Cerdeira 1972]. Em seguida, nota-se
pelas Figuras II1.3(a) e IIL3(b) (curvas superiores) a pouca varia¢io da forma de linha da

parte porosa das amostras SP1 e SP2, No entanto as amostras SP3 [levemente luminescente,
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Figura 111.2: PL da amostra SP{ & temperatura ambiente. () espectro é tipico da PL infra-
vermelha do Si-por, com méximo em 6722 A e largura 3 meia altura de ~ 1000 A. A emisséo
luminosa do material pode ser vista a olho nu e apresenta coloragio amarelo-avermelhada in-

tensa devido & porgio visivel do espectro.

Figura IIL.3{c}] € 5P4 [altamente luminescente, Figura I11.3(d)] apresentam um alargamento
assimétrico e deslocamento do pico para baixas freqiiéncias, crescendo monotonicamente com
o grau de corrosio. As formas de linha da LC3 e da SP4 apresentam um pequeno “ombro”
do lado de baixas freqiiéncias da linha que se estende em dire¢io ao ponto X da dispersio de
fonons do 5i bulk {~ 420 cm™!) sugerindo a presenca de material amorfo, cuja contribuicao
s somaria & linha estreita de um Si cristalino para compor a forma de linha observada. Com
i#30 em mente tomamos o espectro Raman de uma amostra de Silicio amorfo de boa qualidade
nas mesmas condigbes experimentais dos espectros de Si-por. A Figura I11.4 mostra a com-
paracao entre o Si bulk [Figura 111.4(a)], as amostras porosas [Figuras I11.4(b-¢)] e o Si amorfo
[Figura ITT.4(f)]. Fica claro que os espectros do Si-por sio qualitativamente diferentes daquele
da amostra amorfa e que a mistura cristalino/amorfo pode entao ser descartada.

Uma alternativa plausivel para o curioso espectro Raman do Si-por luminescente se-
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Figura IIL.3: Comparacio do especiro Raman das amostras de Si-por com o 5i bulk e entre si,
na regiio do fonon LO: (a) SP1; (b} SP2; (c) SP3; e (d) SP4. Para cada amosira graficamos
o Si bulk {curva inferior), o subsirato ndo atacado (a0 meio) e a regido eletrocorreida (curva
superior). Nota-se o pequenc alargamento da estrufura dos substratos, esperado por causa da
dopagem. Um deslocamento para baixas freqiéncias e um alargamento assimétrico do fénon
LO podem ser vistos em funcio do awmento progressive da densidade de corrente aplicada &s

amostras (vide Tabela IT11).
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Figura I11.4: Comparagdo dos espectros Raman na regido do fonon LO para (a) Si bulk; (b)
8P1; (c) SP2; (d} SP3; (e) SP4; e () 5i amorfo. Nota-se claramente a diferenca entre o Si-por e o

8i amerfo, sendo improvével a presenga de uma mistura amorfo/cristalino em nossas amostras.
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ria a existéncia de processos competitivos no material que, via interferéncia de Fano [Fanc 1961],
pudessemn originar a forma de linha observada nas Figuras II1.3(c) e IIL.3(d) [Cerdeira 1973).
Este fendmeno pode ser entendido da seguinte maneira: no caso de existiremn dois processos
independentes com energias caracteristicas proximas entre si e que estivessem competindo pe-
los fotons incidentes, a intensidade do espalhamnenio Raman resuliante € obtida somande as
amplitudes de probabilidade de cada evento em separado e tomando o quadrade do médulo
desta soma. Cada uma das amplitudes tem em sua forma analitica um denominador de ener-
gia que depende de fwy (energia incidente do laser) em formas que sdo caracteristicas a cada
processo, Assim, ac mudarmos fuw;, 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 citade na introdugio, a
formagdo de polisilanos e siloxanos também poderia ser responsavel por esse comportamento
[Prokes 1992a, Brandt 1992]. Na tentativa de quantificar a influéncia destas novas possibilida-
des para o espectro Raman do Si-por, efetuamos um estudo sistemaitico que serd descrito na

préxima secao.

II1.2.4 Medidas em Vacuo efou Baixas Temperaturas

As amostras que utilizamos nas medidas desta segdo foram cunidadosamente mani-
puladas para permanecer em vacuo antes e durante as experiéncias!. Inicialmente utilizamos
uma camara de vicuo simples para tomar o espectro Raman da amostra SP5 sob pressio de
10=% Torr em fungho do comprimento de onda do laser incidente (A;). Tal procedimento per-
mitiria observar a ocorréncia de alguma ressonancia Fano que pudesse explicar as formas de
linha encontradas na se¢io anterior. Nas Figuras III.5(a-c) vemos que n#o oeorreu mudanga.
visivel nos espectros da amostra SP5 em fungao de Ar, de forma que pudemos descartar esta
suposigio™. A amostra foi entio retirada da cela e deixada em contato com a atmosfera por 40

dias. Apos este periodo mediu-se novamente a SP5 e nenhuma mudanca clara foi encentrada

INa verdade as amcstras foram expostas & atmosfera por aproximadamente 1 minuto ao serem instaladas

138 cArnaras utilizadas nas experiéncias.
**As medidas Raman feitas com as linhas do laser de Krt (5682 A e 6741 A) foram completamente encobertas

pela luminescéncia da SP5, muito semelhante i da SP4, Figura 1.2,
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[vide Figura IL.5(d)], o que sugeriu que silanos e siloxanos, caso existam nessa amostra, nao
influem no espectro Raman do Si-por (e, segundo descrito na introdugédo, também néo teriam
papel importante na PL). Nao é claro que a ordem de grandeza do vicuo utilizado nesta ex-
periéncia seja suficiente para garantir auséncia de espécies quimicas envolvendo 5i, O e H. Com
isto em mente passamos a utilizar um dedo frio de nitrogénio liquido para nossas experiéncias
de espalhamento Raman. A pressiao de trabalho, da ordem de 10~7 Torr, e a temperatura da
amostra, algo em torno de 80 K, serve duplamente aos nossos propdsitos: menos produtos para
uma possivel reagao de oxidag¢do/hidrogenagao e temperatura baixa para reduzir a velocidade de
tais processos. Duas amostras foram medidas nestas condigbes e foram escolhidas para cobrir o
maior nimero de variaveis que pudessem contribuir para as formas de linha observadas na segao
anterior. As amostras SP6 e SP7 (Tabela II1.1) possuem as seguintes caracteristicas: 4,9 {} cm,
substrato (100), levemente luminescente e 7-13 €} cm, substrato (111), nao-luminescente, res-
- pectivamente. As duas permitem testar a orientagio do material, o grau de dopagem (embora
. seja pequena a diferenca) e o estado luminescente como fatores que pudessem ser determinantes
da forma do espectro Raman, além da presenca ou nio das espécies quimicas citadas acima. A
. Figura I11.6 mostra o resultado destas medidas para cada amostra. As curvas superiores foram
tomadas nas condi¢des que acabamos de descrever e as inferiores foram posteriormente obtidas
com o aparato de Micro-Raman, a pressio e temperatura ambientest’. Nota-se que nenhuma
; modificacdo de forma de linha foi encontrada nestes resultados, o que nos permite descartar a
E presenca (ou néo) de espécies quimicas a base de Si (polisilanos, siloxenos) como fatores deter-

E minantes da forma de linha Raman do Si-por; a orientacdo do substrato também nio parece
' ter algum efeito visivel. Apreciando os resultados da se¢ao anterior a luz do que acabamos de
constatar, a primeira indicagao de uma correlagio do espectro Raman com a PL {ou seja, com
; o confinamento quantico) parece se evidenciar pelo comportamento da forma de linha do fonon
- LO do Si: as amostras luminescentes apresentam alargamentos assimétricos e deslocamentos
' para baixas freqiiéncias [Figuras IT1.3(c), II1.3(d) e II1.6(a)], enquanto que praticamente nio ha
 alteracio sensivel para esta estrutura nas amostras nio-luminescentes [Figuras I11.3(a), ITL.3(b)
r I11.6(b)]. Uma vez sabendo que a atmosfera nio influi nas propriedades vibracionais do Si-

 por, o confinamento quantico responsivel pela PL (vide Introducgio) torna-se uma hipétese

10 monocromador triplo e as fendas utilizadas nas medidas a 300 K permitiram uma resolugéo maior que

para as medidas de baixas temperaturas, dai a diferenca em largura de linha observada na Figura IIL6.
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Tigura 1I1.5: Espectros Raman da amostra SP5 em vécuo (~ 1072 Torr} excitados por diferentes
linhas de um laser de Ar+: {a) 4765 A; (b) 4880 A; e (c) 5145 A. (d) Apés 40 dias de exposigio
3 atmosfera, a amostra foi medida 3 pressio ambiente com a linha 5145 A. Nio hi gualquer
modificagdo visivel no espectro do fénon LO. As estruturas em 360 cm™! e 500 cm™! presentes

na curva {c) sio linhas de plasma do laser.

plausivel para o comportamento da forma de linha Raman. Com isto em mente, estudaremos
nz se¢io seguinte um par de amostras processadas cuidadosamente com a intengio de estudar

oonfinamento quantico em Si-por.

I11.2.5 Amostras Conectadas e Desconectadas

Acabamos de ver que varias das hipdteses que poderiam responder pelas medi-
ficagdes no espectro Raman mostradas na Figura IIL3 foram descartadas, restando apenas o
wnfinamento quantico como o candidato mais plausivel. A morfologia esta ligada diretamente

a0 confinamento e ja vimos anteriormente que Teschke ef al. sugeriram que as amostras de Si-
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Figura 1IL.6: Espectros Raman das amostras (a) SP6 (levemente luminescente} e (b) SP7

{ndo luminescente) tomados a 80 K e 10~" Torr (curvas superiores} ¢ a temperatura e pressio

ambientes (curvas Inferiores).
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por luminescentes podem ser classificadas em duas classes morfolégicas principais: cristalitos
conectados e desconectados. Até o momento analisamos apenas amostras conectadas, ou seja,
aquelas que apds corroidas constituiam-se de um esqueleto de Si cristalino, muito semelhante a
uma “esponja” [conforme descri¢io em segdo anterior). Para o estudo que se segue concentra-
mos nossa atencao em duas amostras apenas: a SP8, conectada, e a SP9, desconectada (esta
iltima composta por pilares de Si isolados entre si [Teschke 1994a], como descrito anterior-
mente), ambas luminescentes. Cabe ressaltar que a conectividade e sua possivel relagio com a
PL nao sao fatos estabelecidos e sim hipoteses razodveis que tentaremos comprovar através de
medidas de espalhamento Raman. As experiéncias foram realizadas a pressio e temperatura
ambientes, viste que nenhuma dependéncia com estes parametros foi encontrada nos estudos
preliminares. Utilizamos modelos baseados e, confinamento quantico para tentar descrever os
resultados experimentais encontrados ¢, se possivel, determinar a morfologia do Si-por.

A Figura I1L7 mostra os espectros de espalhamento Raman das duas amostras, as-
sim comeo suas respectivas luminescéncias (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 sfio compostos pela superposicio
das contribuigbes provenientes de nanocristalitos tridimensionais de tamanhos diferentes (co-
nectados ou nao entre si). Os modelos que utilizamos para descrever este problema podem ser
divididos em duas grandes classes:

(i} Modelos macroscépicos tridimensionais. Adotam a disperséo w(q) do St crista-

lino e impoem condigoes de contorno nas bordas dos namocristalitos. Dentro desta categoria
distinguimos:

(a) Condigéo de contorno de decaimento exponencial. Este tipo de modelo
tem como parametros a forma e o tamanho médio das cristalitos e, em principio, é adequado
gpenas para o caso da amostra coneclada, pois o “vazamento” dos modos vibracionais para fora
dos nanocristais seria uma realidade fisica. O modelo utilizado foi desenvolvido por Richter,
Wang c Ley (Richter 1981] para cristalitos esféricos (denomina-lo-emos RWL), e foi posteri-
ormente modificado por Campbell e Fauchet [Campbell 1986] para ser utilizado com outras
geometrias (este nove modelo serd denominado CF). Ambos sio descritos mais detalhadamente
1o Apéndice A.

(b) Condigéo 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
superposigio de espectros de cristalitos cujos tamanhos cbedecem a uma distribuigdo Gaussiana
com uma certa dispersio ¢. Este modelo foi desenvolvido por Rodrigues, Cerdeira e Cerdeira
[Rodrigues 1989] (modelo RCC) e também estd descrito no Apéndice A,

{(ii) Modelo microscépico unidimensional. Nos modelos anteriores a tridimensio-

nalidade e a forma dos nanocristalitos pode ser levada em conta com recursos computaci-
onais modestos. Isto nao seria possivel com um modelo microscopico baseado na solugido
de uma equacao secular onde os atomos sao colocados em seus sitios cristalinos e constan-
tes de forga confidveis (primeiros e segundos vizinhos) respondem pela interagio entre eles.
Assim um modelo microscdpico de cédlcule simples 86 pode ser implementade em uma di-
mensao (cadeia linear ou liner chain model, LCM). Este modelo representa planos cristalinos por
“stomos” numa cadeia linear e tem side utilizado com grande sucesso na obtengio de autovalo-
res e autovetores de vibragio longitudinais em materiais bulk [Jusserand 1989] e superredes de
SinGe,, [Dharma-wardana 1990, Aradjo Silva 1995, Araiijo Silva 1996a, Aradjo Silva 1996Dh].
Neste caso podemos acompanhar em detalhe o comportamento da forma de linha Raman e
das amplitudes de vibrag&o para os casos conectadcs e desconectados, porém perdemos a in-
formacdo guantitativa sobre tamanho e forma do cristal. Por outro lado, a comparagao entre
05 resultados experimentais e a previsio do LCM serviria para para fornecer um embasamento
tedrico a aplicagdo dos modelos fenomenologices tridimensionais e assim chegar a conclusdes
quantitativas sobre a morfologia dos cristais. O LCM ¢ descrito brevemente no Apéndice B.
Primeiramente concentramos nossa atengio no modelo microscopico. Aqui o iraba-
lho consistiu em montar uma cela primitiva que descreveria cada um dos dois tipos de amostra.
Para o caso da SPY9 (desconectada), a representaciio pictérica que empregamos consistiu ern um
conjunto de dtomos de Si separado por um conjunto de “atomos de vicuo”, ou seja, um ele-
mento ficticio V que possui constante de forga de primeiros vizinhos muito pequena e zero para
as ordens superiores. Isto descreveria de uma forma razodvel o jsolamento das estruturas entre
si. No intuito de representar uma possivel flutuagio dos didmetros dos pilares de Si da amostra
real, montamos uma cela unitéria com uma distribuigio Gaussiana de tamanhos de cristais,

cada nanocristalito individual separado dos vizinhos por 5 monocamadas de “vicuo™, Para

HNo Apéndice B foi determinado que um niimero maior de dtomos V nio introduz mudanga alguma no
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Figura II1.7: Espectros Raman das amostras SP§ (conectada) e 5P9 (desconectada). O inset

mostra a PL de cada uma delas, tomada com um laser de Ar* e 3 temperatura ambiente.
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o caso das amostras conectadas, apenas substiluimos V por X, uma espécie de Si desordenado
{constantes de [orga de primeiros e segundos vizinhos variando aleatoriamente num dado inter-
valo, vide Apéndice B). Uma média sobre virias configuragdes de uma cela primitiva $i,X,, (n
fixo, 2m constantes de forga aleatdrias) descreveria de maneira satisfatdria a “esponja” de Si que
constitui a amostra conectada. Na Figura II1.8 vemos a comparagao entre os célculos para as
duas amostras no caso de cristalitos pequenos [IIL8(a) e (b)] e grandes [IIL.8(c) e (d)]. Podemos
notar o pequeno alargamento da amostra desconectada em comparagio com o da conectada. As
estruturas pouco intensas presentes nos espectros sao reflexos de uma média com poucos pon-
tos. A medida que o nimero de configuracgdes anmentasse, os espectros calculados tornar-se-iam
mais suaves sem no entanto perder as caracteristicas basicas mostradas na Figura 111.8. Este
comportamento qualitativo tem uma concordincia muito boa com a experiéncia, como pode
ser visto na Figura IIL.9. Além desse resultado promissor, uma diferenca sutil ¢ encontrada nos
modos normais desses dois casos tedricos: a amostra conectada apresenta um “vazamento” da
amplitude de vibragio do mode optico do 5, enguanto que a amostra desconectada apresenta os
modos normais completamente confinados, como pode ser visto na Figura I11.10. Esta sutileza
nos fornece base fisica para utilizar os modelos tridimensionais semi-empiricos CF ¢ RCC, uma
vez que suas condigdes de contorno (impostas ad koc) sio sustentadas pelos resultados acima do
modelo microscépico. O estudo do melher formato dos nanocristais para o modelo CF (eslera,
cilindro, plano etc.) est4 descrito no Apéndice A e nele determinamos o cilindro como a forma
geométrica mais adequada, com razdo altura/didmetro de 3:1 (amostra conectada). Para o caso
da desconectada, usaremos o modelo RCC, em geometria similar ao casoe CF*

Como resumo do comportamento destes modelos tridimensionais, observemos a Fi-
gura IIL1]1. Nela temos a comparacio do cilindro CF com um paralelepipede RCC {mesma
razao 3:1 entre altura e aresta determinada por CF), este iltimo sem ¢ com dispersiio no tama-
nho dos cristalitos. Na Figura II1.11(a) notamos que os limites para didmetro dos nanocristais

tendendo a zero ¢ a densidade de estados no CF e uma “molécula semicondutora” no RCC.

espectro caleulado. O nibmers 5 foi escolhido para reduzir o tempo de computagio em fungio do tamanhc das

matrizes empregadas.
*As expressdes do modelo RCC tornam muito diffcil & incorporagao rédpida das diversas geometrias do

madelo CF; RCC utiliza coordenadas cartesianas, de modo que a condigio de contorno aqui é imposta a um
paralelepipedo de base quadrada em vez de um cilindro. De qualguer forma, vemos que a diferenca marcante

103 dois modelos afio as condigdes de contorno, ndo pequenas diferencas de geometria (vide Apéndice A).
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Figura IT1.8: Comparagio entre as representacdes conectada e desconectada pelo modelo LCM.
} Para nanocristais pequencs: (a) § dtomos de Si separados por 10 de X (8i;Xyp), média de 30
I configuragdes aleatdrias de constantes de forga {caso conectado); (b} distribuicio Gaussiana de
nanocristalitos de Si separados por 5 dtomos V (Si, V3 ), centrada em % = 6 e com dispersio de
uma monocamada. Para nanocristais grandes: {c} mesmo de (2} para SijpXso; {d) mesmo de

(b) para distribuigdoc centrada em 7 = 11.
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Figura II1.10: Amplitudes de vibragdo do modo LO calculadas por LOM para {a} nanocritalitos

de 8i isolados e (b} nanocristalitos de Si conectados entre si.
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Figura I[1.11: Comportamentos dos modelos CF (curvas superiores), RCC, com disperséo o
no tamanho de nanocristalitos (curva intermedidria) ¢ RCC sem dispersao (curva inferior) para
irés regides de tamanho de cristalitos (d, didmetro em nimero de celas unitdrias): {a) limite
para cristalitos pequenos (tendendo a zero), (b} regido intermedidria de didmetros (casos de

interesse) e (c) limite para cristalitos grandes (tendendo a bulk).

Quando os cristais sio grandes [Figura II1.11{c}], ambos os modelos representam adequada-
mente o fonon LO do §i bulk. Num regime intermedidrio [Figura IIL11(h)], que é o nosso
interesse, eles se comportam de forma semelhante porém o “vazamento” do modelo CF propi-
cla alargamento assimétrico e deslocamento para baixas freqiiéncias maiores que o encontrado
para 0 RCC, em excelente concordincia com as tendéncias observadas experimentalmente (Fi-
gura I11.7) e com as previsdes do LCM (Figura II1.9).
Uma vez determinada a viabilidade dos modelos, utilizamo-los para ajustar os
- espectros da Figura I11.7 com as geometrias determinadas no Apéndice A: CF com nanocris-
| talitos cilindricos para a amostra conectada (SP8) e RCC com paralelepipedos de Si erista-
lino para a desconectada (SP9), mantendo a razdo 3:1 entre altura e didmetro (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 um cilindro de diametro
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- Tigura T11.12: Ajuste dos espectros Raman das amostras P8 e SP9 com os medelos CF e RCC,
| tespectivamente. Ambos tomam come forma geométrica um cilindro de razio altura/diimetro
I 31. Os didmeiros obtidos dos ajustes tedricos so ~ 50 A tanto para a amostra conectada

(8P8) 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 didmetro do anterior, séndo as diferengas de assimetria compensadas pelas diferen-
tes condigoes de contorno aplicadas (essencialmente os modelos sio idénticos). Em ambos os
ajustes foi necessério acrescentar um deslocamento de -5,4 cm™? relacionado A tensdo expan-
siva comentada anteriormente. Esta tensio foi medida por difracio de raios-X [Torriani 1994]
(¢=3-107?, deslocamento de -6 cm™') e estd de acordo com o que se enconira na literatura

(vide Introdugdo).

II1.3 Conclusoes

Mostramos neste capitulo que efeitos de confinamento quéntico estio presentes no
Si-por e influenciam profundamente a forma de linha do espectro Raman, gerando uma forte
torrelagio entre a morfologia do material e seu espectro. Utilizando cuidadosamente a téenica
em conjunto com modelos microscdpicos e macroscdpicos, pudemos diferenciar tipos distintos
de amostras e confirmar a descrigio sugerida de suas morfologias. Em particular, amostrag de
Si-por luminescentes no infravermelho aqui estudadas sio compostas de cilindros isolados de
8i cristalino orientados normalmente & superficie do substrato {amostras desconectadas), ou
constituern-se de cilindros de $i cristalino interconectados formando uma espécie de esponja
(smostras conectadas). Em ambos os casos, o didmetro das estruturas é da ordem de 50 A
Estes cilindros apresentam parametro de rede ligeiramente maior que o do Si bulk, correspon-
- dendo a uma expansao hidrostatica de ¢ =~ 3 - 1073, concordando quantitativamente com os

resultados obtidos por raios-X [Torriani 1994].
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Apéndice A

Modelos Macroscépicos: CF e RCC

A.1 Introducao

o

Os modelos tridimensionais macroscopicos gue utilizamos no Capitulo ITI séo mo-
dificagdes de um medele 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 dividas quanto A sua origem. Um deslocamento parz baixas freqiiéncias e um
alargamento assimétrico do pico eram caracteristicos destes dados experimentais e alguns auto-
tes conjecturaram que estes lenémenos poderiam ser frutos da microcristalinidade dos materiais
[Morhange 1979, Tsu 1980, Igbal 1980]. Richter, Wang e Ley apresentaram um rnodelo semi-
empirico microcristalino na tentativa de descrever este comportamento e obtiveram relativo
sucesso. Duas evolugles posteriores deste modelo sio dignas de nota: o trabalho de Camp-
bell & Fauchet [Campbell 1986], que estudaram diferentes geometrias de microcristais, e o de
Rodrigues, Cerdeira e Cerdeira [Rodrigues 1989, que aplicaram condigdes de contorno de con-
finamento total do modo vibracional dentro do cristalito {amplitude zero na superficie). Neste
apéndice descreveremos brevemente o modelo original de Richter, Wang e Ley {(RWL) e depois
as variagdes de Campbell e Fauchet (CF) e de Rodrigues, Cerdeira e Cerdeira {RCC); apresen-
teremos exemplos da programacio dos modelos e finalmente discutirernos os critérios de suas

aplicagbes para os dois tipos de morfologia do Si-por tratados no Capitulo III.
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A.2 O Modelo RWL

0 modelo RWL & semi-empirico e sua idéia central é permitir um relaxamento da
conservagao do momento do cristal dentro do processo de criagio e destruicio de fonons em

LS

microcristais. Num cristal infinito, a “funcio de onda”* de um fénon com vetor de onda qq é

dada por:

#(qo, r) = u{ge,r)e ™7, (A1)
onde u(qg,r) terd a periodicidade da rede. O RWL assume um cristalito esférico de didmetro
L e o fénon deve estar restrito ao volume deste cristalito, comportamento que foi introduzido

pela modificagdo de (A.1) para:

A% d(qp,T)
#'(ao, Tu(qo, ), (A.2)

¥(qo,r)

de forma que 3 é localizada em |r| < L na forma de uma distribuigio Gaussiana de largura

vInZL. A fungio ¥ pode ser expandida em série ce Fourier:

¥'(qo,r) = f d*¢C(qo, q)e*r” (A3)
e 03 coeficientes em (A.3) sio dados por:
AL I 7Ly )
Clqo,q) = 2l P {——2' (-2-) {q~qo) } . (Ad]

Entdo ¥' ndo € mals um autoestado do fonon de vetor de onda g, mas sim uma superposigao
de autoestados cujos vetores de onda se encontram no intervalo |¢ — go| < % centrado em qq.
A localizagio do fénon inserida em (A.l), portanto, consiste em uma relaxagio da regra de
selecdo 6q = 0.

O calculo de intensidade Raman, longe de ressonincias, é feito diretamente através

de convolugio destes coeficientes de Fourier com uma forma de linha Lorentziana:

3 o Pq|C{an q)l’
1= | =g+ woy (49)

*Na verdade em vez de furgdo de onda o termo correto é emplifude de vibragdo do modo. Este paralelo entre

fonans e outras excitagtes no sélido, tais como elétrons, & 1itil porém nao pode ser levada literaimente a sério.
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Este modelo macroscdpico leva em conta a forma geométrica do cristalito (esfera)
¢ sua dimensdo. A tnica ligagido do RWL com um modelo microscdpico com hase fisica mais

sélida é a dispersdo do material bulk w(g) que entra em (A.5), provinda (em nosso caso) de um
modelo de cadeia linear [Ashcroft 1976]:

wiq) = \/;-‘fAz—B(l—cosqa), {A.6)

onde A e B sd0 escolhidas de modo a representar corretamente a dispersao do 5i bulk nos

pontos I e X, € a é o parametro de rede do material, Conforme citado na introdugfio, o modelo
RWL foi alvo de duas modificacdes posteriores com objetivos diferentes: inclusio de formas
geométricas variadas por Campbell ¢ Fauchet [Campbell 1986] e tratamento da condigio de

contorno de confinamento total. Esses dois modelos serio tratados a seguir.

A.3 O Modelo CF

Campbell e Fauchet [Campbell 1986] introduziram pequenas modificagdes nas ex-
presstes do modelo RWL que permitiram o tratamento de formas geométricas como esferas,
cllindros e filmes finos’. Eles mantiveram a fungio 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 dispersdo 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 (¢go = 0), que também nos interessa, e reescreveram (A.5) como:

£¢|C(0,q)
(w—w(q))? + (To/2)*’

wig) = \/A+ VA? — B(1 — cosqa) {A.8)

e 0s coeficientes C(0, q) sendo calculados para esferas:

HNw) =

(A7)

tom

IC(0, q)}? = e~ Saer, (A.9)

"Denotamos por filme fino o termo inglés “platelet”, ou seja, microcristais na forma de paralelepipedo com
espessura da ordem de nandmetros € com largura e comprimenlos muito maiores {“infinitos” em relagio &

espessura).
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]

cilindros:

212 @2l o 2
IC0, a5 |1 - erf (5372) , (A.10)
¢ filmes finos: .
EL'E - L
10(0,q) = e™ 52 |1 — erf (%;) (A.11)

Nossa tarefa consistin entio em programar a integral (A.7) com o coeficiente ade-
quado para cada forma geométrica e calcula-la na regizo de interesse; a titulo de facilidade
de programacio parametizamos as expressdes (A7), (A.9), (A.10) e (A.11) em termos das
coordenadas adimensionais,

T = Qi—, (A.12)

onde @ € o parametro da rede. Os coeficientes (A.9), {A.10) e (A.11) sao escritos em termos de

Gaussianas que se reduzem a funcdes deltas de Dirac para I — oo:
2
L (%)
e i
\/7?0','

onde oy = £ el = %, também sao adimensionais (1 é o nimero de celas primitivas). As

flz) = (A.13)

expressoes para a intensidade Raman (a serem programadas) ficam:

Iy = (1) Ifj (w — wl r;l))::-gd;gﬁ (A-14)

w(r) = \/A+\/A2-B(1—cosm); (A.15)
dlindro: (5 (5" I ( ) .
LI fm\3 e () (3 1 —erf(£)| rdrdz
Tw)==g (E) fa /0 =l 2P T o 2P ; (A.16)
com
w(r,z)= \/A+\/A2—B{1—t>os1r(\/r?+22)]; (A.17)
flme fino: )I ( |
p 1e” 1—erf \/—_) dzdydz
)= ( ) / [ ./ {w—w(z,y, 2))?+ (Ty/2)2 (A-18)
 com

w(z,g,2) = \/A /45 = B[t — cos(y/77 37 + ) (A.19)
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Uma simplificagio em (A.16) permite obter uma expressao para cilindros de altura infinita

fazendo g2 — co em (A.10) e ficando com:

Iw) =

W2 (E)g t e @Whar (A.20)

2 \a/ Jo (w—w(r))?+ (Te/2)?’
com w(r) dado por (A.15). Em todos os casos que se faz presente, a funcio erro erf(z) foi

calculada utilizando-se sua defini¢io [Abramowitz 1972

2 * g
erf(z) = ﬁ/o e~Pdt. (A.21)

A seguir listamos o programa para cilindros (finitos), com o coeficiente mais com-
plicado. Os outros (esfera, cilindro infinito e filme fino} sio extensdes ou redugdes deste. Na
sequiéncia mostramos os resultados obtidos para os valores limite do modelo e a determinagio

¢a melhor geometria para descrever o Si-por.

A.3.1 O Programa

As expressdes a serem programadas sdo simples. Nenhum método sofisticado de

integracdo numérica foi empregado, de forma que a programacio em Fortran é direta.

dimension i(500),spex(500)

common piominicial ,omfinal,deltacm,npassos,parrede,x,y
common gamma,lz,Ir,deltax,num,den,max

double precision num,den,max

double precision i

pi = 4. * atan(1.)

parrede = 3.4307

¢ dados de entrada do programa

ominicial = 350.

omfinal = 550.

deltaom = 2.

Ir = 9. (dimensio radial)
lz = 27. (comprimento)

gamma = 7.
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350

bloca que calcula a integral

xinicial = 0

xfinal = 1.

deltax = 0.001

argx = 1./deltax

yinicial = 0

yfinal = 1.

deltay = 0.001

argy = 1/deltay

npassos = (omfinal - ominicial)/deltaom

do j = 1, npassos+1
om = ominicial + (j-1}*deltaom
spex(j) = om

ij)=0
do k = 1, argx
x = k*deltax
do n =1, argy
y = n*deltay
num = y*exp(-1.%(x*Iz/4.Y**2. ) exp(-1.*(y*1r [4.)**2. ) {erros(x,lz)
den = ((om - fomegacil(x,y))**2. + (gamma/2.)**2.)
1(j) = i(j) + pum/den
end do
end do
i(i) = i(j}*pr*lz*lr/(parrede*8.)
end do

normaliza 0s dados € grava em arquivo

do j = 2, npassos+1

if(i(j-1).1t.i(j)) then
max = i(j}

end if

end do

do j = 1, npassos+1
i(j) = i(j)/max
write (37,350) spex(j).i(j)

format(f4,5x,e10.4)

end do

stop

end
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c dispersao

function fomegacil(x,y)

common pi

a = 1.357e+05

b = 8.382e+09

fomegacil = sqrt{a + sart{a*a - b*(1 - cos(pi*(squt({x**2. + y**2.)}))))
return

end

¢ funcéo erro

function ferros(x,1)

double precision parcialt,tfinal,deltat et
pi = 4.*atan(1.)

parcialt = 0

tinicial = 0

tfinal = x*1/(sqrt(32.))

deltat = tfinal/1000

argt = {tfinal - tinicial}/deltat

dok =1, argt

t = k*deltat

parcialt = parcialt + exp{-1*(t**2.}))
end do

erf = parcialt*2/(sqrt(pi))
ferros = (1 - erf)**2.
return

end

4.3.2 Resultados do Modelo CF

Como primeira comparagio entre as formas geométricas do CF, a Figura A.1 mostra
os espectros Raman calculados para as quatro geometrias descritas anteriormente: filme fino,
dlindro infinito, cilindro finito e esfera, todos com d = 10 celas unitdrias e largura de linha
['=5 cm™!. Nota-se que o filme firo [Figura A.1(a)] apresenta uma leve assimetria na largura
do pico Raman e pouco deslocamento em sua posicio comparado com o Si bulk. J4 os dois

dlindros calculados (infinito e finito com razdo altura/didmetro de 3x1) sdo notadamente mais
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assimétricos, apresentam deslocamento sensivel (~ -4 em™!) e se assemelham mais & forma
de linha experimental, Figura A.l{e). Finalmente a esfera [Figura A.1(d)] possui o maior
alargamento assimétrico e o maior deslocamento (~ -10 em~!). Aparentemente, a geometria
cilindrica seria a mais indicada para representar a morfologia do Si-por conectade, porém é
imediato verificar que a diferenga 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 tendéncias observadas na Figura A.l. HRealizamos
entdo um estudo completo de cada forma de linha em fun¢do do pardmetro d (didmetro 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 evolugio do espectro Raman de um filme fino em fungao
de sua espessura d. Nota-se um alargamento assimétrico e um deslocamento em frequéncia do
espectro do fonon éptico do Si, embora pequenoc. Devido as grandes dimensdes laterais e de
comprimento, os espectros de fiime fino apresentam uma estrutura dominante relacionada ao
ponto T do Si bulk. O relaxamento progressivo da conservagao de momento com a diminuigéo
de d & responsével pela assimetria e pelo deslocamento, ligados ao surgimento de uma estrutura
localizada na regido de freqiiéncias do ponto X da dispersdo do Si bulk. A comparacio direta
com os dados experimentais da Figura A.1(e) nos permite descartar este tipo de geometria.

Como sugerido pela Fignra A.1, vemos na Figura A.3 que o cilindro infinito apre-
senta alargamento e deslocamento maiores que o caso do filme fino. Como a expressio (A.20) [e
mesmo (A.16)] traduz um confinamento efetivo em duas dimensdes (ou t1és), a predominincia
da estrutura do ponto T da dispersiao do Si bulk é menor e o modelo apresenta dois limites
interessantes: a densidade de estados do material para d — 0 e o préprio espectro do Si bulk
para d — oo, apropriadamente. A regifo intermediiria, com um alargamento assimétrico mais
pronunciado no lado e baixas fregiiéncias do pico, mostra-se qualitativamente apropriada para
~ descrever o Si-por.

. A forma esférica dos nanocristais apresenta espectros bem semelhantes aos da
| cilindrica, como pode ser visio na Figura A.4. Nela vemos que os limites para d — 0 e
d — 0o 8i0 08 mesmos porém os espectros das esferas sofrem deslocamentos maiores que os dos
- cilindros da Figura A.3. Qualitativamente, cristalitos esféricos tamhém sdo bons candidatos

para descrever o Si-por. Novamente levantamos a questao da diferenca de volume entre crista-
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cilindro 3x1

cilindro infinito

Intensidade Raman (u. a.)

filme fino
350 400 450 500 550

o (cm™)

‘ Figura A.1: Resultados iniciais do modele para: (a} filme fino, (b} cilindro infinite, {c) cilindro
com razdo altura/didmetro 3x1 e (d) esfera. A titulo de comparacao, apresentamos em (e} o

espectro Raman da amostra SP8 (conectada).

75



—_ }
< | d=100 L
)

=

©

£

@

(0 e

% d=3
S | a=2

(/)]

L

9

£

v J|| =)L

N | N | M [ - | ] " ] M [ M | n 1
350 400 450 500 550 350 400 450 500 550
1
® (cm™) ® (cm™)

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; didmetros grandes

e médios, {b) didmetros pequenos.
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litos esféricos e cilindricos, que poderia ser responsavel pelo maior alargamento dos espectros
calculados neste caso. Estes efeitos de volume foram verificados em duas etapas. Primeira-
mente fizemos uma comparagio dos espectros de cilindros de mesmo didmetro mas com alturas
variadas. A Figura A.5 mostra cilindros de razdo altura/didmetro desde 1x1 até 8x1. Pode-se
ver nesta Figura que os cilindros finitos s&o semelhantes a um cilindro infinito para razdes mai-
ores que 3x1. As formas de linha de todos os tipos de cilindro sdo bem similares ao espectro
do Si-por [Figura A.5{g)], com exce¢io do 1x1. Este, no entanto, apresenta forma de linha
semelhante 3 da esfera [Figura A.1(d}], o que nos levou & segunda etapa. Comparamos os
espectos de uma esfera com o de um cilindro 1x1 em fun¢éo de d e verificamos que a esfera
apresenta deslocamentos e alargamentos consistentemente matores que o cilindro®, mesmo apre-
senfando volume 30% maior ($xd® contra rd®). Ease conjunto de dados nos permite concluir
que hd uma diferenga (embora sutil) entre esferas e cilindros que é basicamente dependente
da forma geométrica. Esse detalhe passou desapercebido avs autores citados no Capitulo III
que estudaram o espalhamento Raman do Si-por [Gregora 1994] e respondem pela incerteza
no tamanho de graos por eles encontrada. Em nosso caso, apds comparagio exaustiva dos
clculos com a experiéncia; determinamos que cristalitos cilindricos com razdo altura/didmetro
3x1 sdo a melhor escolha para reproduzir o espectro Raman da amostra de Si-por conectada.
A Figura A.6 mostra o ajuste final da experiéncia, onde foi necessirio incluir um deslocamento
extra Aw = -~ 5,4 e}, traduzindo uma tensao expansiva ¢ ~ 1072, j4 conhecida na literatura
[Barla 1984, Young 1985, Tarriani 1994, Yang 1994]. Islo pode ser calculado da relagio entre

variagao de volume e freqiiéncia Raman:

V Aw AV
AV, Sl v =3 (A.22)
1 Aw 1072 i
=33 =33 o (A.23)

Este resultado esta de acordo com o que foi determinado na mesma amostra por TEM [Teschke 1994

e por espalhamento de raios-X [Torriani 1994].

0 deslocamento (alargamente) da esfera é da ordem de 2-3 em=? (5 em~1) maior que o do cilindro 1x1.
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Intensidade Raman (u. a.)
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L d=1 \

1 1 1 L L 1 1 — 1 1
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-1 -
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Figura A.4: Espectros calculados para a geometria esférica: (a) didmetros grandes e médios,

(b} diametros pegquenos,
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Modelo CF g
Cilindros

cilindro hxl  i=10
1x1

3x1 L(c)

5x1 {b)

axi L(a)

350 400 450 500 550

Intensidade Raman (u. a.)

o (cm™

Figura A.5: Célculos do modelo CF com geometria cilfndrica em funcéo da altura do cristalito,

(a) 8x1, (b) 5x1, {c) 3x1, (d) 2x1, (e} 1x1 e (f) espectro da SP8, para comparagio.
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SP3

Intensidade Raman (u. a.)

300 350 400 450 500 550 600
a(em™

 Figura A.6: Ajuste final da amostra SP8 com wm cilindro 3x1 de didgmetro 50 Ae T = 7 em™.

l . . .
Um deslocamento de - 5,4 cn™' & necessdrio para um ajuste perfeifo.
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A4 O Modelo RCC

O modelo de Rodrigues, Cerdeira e Cerdeira [Rodrigues 1989] (RCC) consiste em
utihzar a idéia do RWL mas aplicando condigdes de contorno de confinamento total na su-
petficie do cristalito. O problema foi tratado em coordenadas cartesianas, onde os dnicos
modos permitidos dentro dos nanocristais c¢ibicos s30 aqueles cujos vetores de onda satisfazem

a:
e
4 = da

onde d é o ndmero de celas unitarias de aresta a e o indice ¢ corre sobre as coordenadas z, y &

n;=+£1,%2,..+d, {A.24)

2. Longe da ressonincia, o equivalente do coeficiente C{0, ) de CF para o caso atual é dado

per:

Ly () s () gn (55)
c0n=0 3 (3) i) s () o

com os ¢; dados por (A.24). Como este formalismo foi desenvolvido para um tnico tamanho

) {A.25)

de grao d e as amostras sdo constituidas por microcristais com uma distribui¢so continua de
tamanhos, é necessario incluir uma fungio de distribuigio lognormal P, {d) com valor médio d e
dispersao o [Rodrigues 1988]. Convoluindo o coeficiente (A.25) com a distribui¢io de tamanhos
e com uma forma de linha Lorentziana, chegamos a uma expressio para as intensidades muito

semelhante as jé obtidas:

_ f [ TolC{0,q)|*F; (d)dgdd
I(w)_/ f (w—w(g)P + (To/2)’ (A.26)

com «(q) na forma (A.8). (A.26) mais (A.25) representam o espectro Raman de nanocristalitos
isolados entre si, descrigdo que seria adequada para tratar a amostra de Si-por desconectada.

Nas préximas secdes listamos o programa utilizado e os resultados obtidos com o modelo.

A4.1 O Programa

O programa que segue foi gentilmente cedido pelo Dr. Pedro A. M. Rodrigues,
IFGW - Unicamp, para que pudéssemos utilizéd-lo apropriadamente. Sua aplicagio inicial foi
para microcristais de CdSe [Rodrigues 1988] e as inicas modificagoes feitas para adequd-lo ao Si-

por foram trocar as constantes A e B que definem a dispersdo do material e introduzir um fator
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3 na somatdria em z para descrever um paralelepipedo de base quadrada e razao altura/aresta
de 3x1, similar a0 cilindro obtido no caso CF. Muitas particularidades do programa original

(variagio na precisio durante o cilculo etc.) nao foram utilizadas aqui.

dimension w(2000),yntens(2000)
common pi,pi2,pl2i,pl6i,p24i,pird,a,a2 b2 parame

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(1.)
pi2 = pi*2.
pl2i = 12./pi
pl6i = 16./pi
p2di = 24./pi
pird = pi/sqrt(3.)
a = 1.357e+05 (constantes que
b = 8.382e+09 definem a dispersio)
a2 = a*a
b2 = 2.%b
smax = 2. * sizeme
nucemax = ifix(smax/parame)
if ((nucemax-nucemax/2*2}.ne.0)then
nucemax = nucemax 4 1
smax = nucemax ¥ parame
else
smax=nucemax*parame
end if
i=1
w(i)=omegin
omega—omegin
65  if (omegfi - omega)150,70,70
it continue
omega? = omega * omega
znulor = omega2 * gama
zdelor = znulor * gama
simp = 0.
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150

160

LI I B o }

don = 2, nucemax - 1
size = n*parame
call somag(omega2,znulor,zdelor,size,ress}
if ({(n - n/2*2).eq.0) then
simp = simp+2.*ress™fdist (sizeme,size sigma)
else
simp = simp+4.*ress*{dist(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.omel.and.omega.lt.ome2)then
deltawl = deltaw/20.
omega = omega + deltawl
else
omega = omega + deltaw
end if
w(i) = omega
go to 65
npts =i-1
do 160 j=npts + 1, 500
w(j) = 0.
yntens(j) = 0.

normalizagao 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
yntens(k) = yntens(k)/ynor
end do

posicao do pico de maior intensidade, assimetria
do pico, largura direita, esquerda e total

i=1
posi = wi(i)
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161 dok =i+ l,npts
if {yntens(k).gt.yntens(i)) then
posi = w(k)
i=k
go to 161
end if
end do
type *,wli),yntens{i)
izi-1
310 if ((yntens(i)-yntens(j))/yntens{i)-0.1)320,320,330
320  posi = posi + w(j)
i=j-1
go to 310
30 nl=i-j-1
i=i+1
340  if ({yntens{i)-yntens(}))}/yntens(i)-0.1)350,350,360
350  posi = posi + w(j)
i=ji+1

0 nr=j-1i
type *,ul,or,w(i),posi
posi = posi/float(nr + nl)
yhw = yntens(i)/2.
j=i-1
162 if (yntens(j) - yhw) 163,164,165
163  difl = yhw - yotens(j)
dif2 = ynotens(j+1) - yntens(j)
wlhw = w(j) + difl * deltawl/dif2
gamal = posi - wlhw
go to 166
164 gamal = posi - w(j)
go to 166
85 j=j-1
go to 162
186 j=i+1
167 if (yntens(j) - yhw) 168,169,170
168 difl = yhw - yntens(j)
dif2 = yntens(j-1) - yntens(j)
wrhw = w(j) - difl*deltaw]/dif2
gamar = wrhw - posi
go to 172
169 gamar = w{j} - posi
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go lo 172

i=j+1

go to 167

continue

gamat = gamal + gamar

assy = gamal/gamar

type *,gamal,wihw gamar,wrhw,gamat,posi,assy

espectro calculado e normalizado

write (16,175)titulo
format (a80)
write (16,*)gamal,gamar,gamat,posi,assy
write (16,*)npts
do k = 1, npts
write {17.*} w(k),yntens(k)
end do
stop
end

subrotina que calcula a soma

subroutine somag{omega2,znulor,zdelor size,ress)
dimension delt{1000)
common pi,pi2,pl2i,pl6i,p24i,pird,a,a2,b2 parame
ress = 0.
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)
continue
do 50 n = 1,nuce,2
an = float(n)
an? = an*an
do 50 k = 1,nuce,2

ak = float(k)

ak2 = ak*ak

do 530 1 = 1,3%*nuce,2
al = float(])
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ll

100

158

al2 = al*al
u = sqrt(an2 + ak2 + al2)/dnuce
if (u.1t.0.5) then
deltx = delt(n)
delty = delt(k)
deltz = delt{])
delta = deltx * delty * deltz
arg = pi*u
seno = sin(arg)
wpho = a 4 sqri{a2 - b2*seno*seno)
zloren = znulor/((omega2-wpho)*{omega2-wpho) + zdelor)
ress=ress+ pl6i*zloren*delta

end if
continue
do 100 n = 1,nuce,2
an = float{n)

an? = an*an
do 100 k = 1,nuce,2
ak = float(k}
ak2 = ak*ak
u = sgrt(an? + ak2)/dnuce
if (1.1£.0.5) then
deltx = delt(n)
delty = delt(k)
delta = deltx = delty
arg = pi*u
seno = gin(arg)
wpho = a + sqrt(a2 - b2*seno*seno)
zloren = znulor/{{omega2-wpho)*(omega2-wpho) + zdelor)
ress = ress + p24i * zloren * delta

end if
continue
do 150 n = 1,nuce,2
an = float{n)

arg = pi*an/dnuce
seno = sin(arg)
wpho = a + sqri(a2 - b2%seno™seno)
deita = delt{n)
zloren = znulor/({omega2-wpho)*(omega2-wpho) -+ zdelor)
ress = ress + pl2i * zloren * delia
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 primetiro uso do modelo foi em um estudo do paralelepipedo RCC em fungio de
d. Escolheu-se uma dispersao de 3 celas primitivas a titulo de exemplo. A Figura A.7 mostra
a evolugio dos espectros em fungao do tamanho dos cristalitos!. A soma discreta em (A.25)
posteriormente modificada pela distribuigio de tamanhos P,(d) faz com que a forma de linha
Raman seja a superposicio de espectros de nanocristais de tamanhos diferentes, sendo que a
intensidade com que cada especiro individual contribui para o total &€ dado pela fungao de
distribuigéo e pelo volume V de cada cristalito (I oc V). Isto fica evidente para os espectros
de grios menores na Figura A.7(b) e, em menor escala, para cs grios da Figura A.7(a). A
assimetria e ¢ deslocamento para baixas freqiiéncias também sio visiveis, embora menos pro-
nunciados do que no modelo CF. A influéncia da fungao de distribuicdo de tamanhos pode ser
vista na Figura A.8, onde comparamos espectros de cilindros CF com os RCC com e sem dis-
persdo. Comeo caracteristicas gerais presentes na Figura A.8, destacameos: (i) ambos os modelos
convergem para a forma de linha do 5i bulk quando d — oo; (ii) os limites para ¢ — 0 séo
diferentes; no caso RCC em vez de uma densidade de estados o limile é uma “molécula” do
material semicond: or [Rodrigues 1989]; (ili) tanto a largura quanto o deslocamento obtidos
no modelo RCC s30 menores que os equivalentes em 'CF. Este dltimo ponto € interessante para

o nosso estudo do Si-por pois descreve exatamente as tendéncias observadas no Capitulo III.

$Como a extensic do medelo RCC para cilindros e esferas seria além dos objetivos do presente estudo,

tomamos um paralelepipedo com a mesma razio altura/aresta 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”Y RCC de razio altura/aresta
3x1 ¢ o resultado final pode ser observado na Figura A.9. Obtivemos um didmetro de ~ 50 A «
foi necessirio acrescentar um deslocamento de -5,2 cm™! para levar em conta a ja conhecida
tensao expansiva.

Em suma, estudamos neste apéndice os detalhes de dois modelos macroscdpicos e
a possibilidade de utiliz-los para descrever corretamente os espectros experimentais de espa-
lhamento Raman de amostras de Si-por com morfologias diferentes (amostras conectadas e
desconectadas). Informacdes quanto & forma e tamanho de grao foram obtidas que concordam
com estudos prévios por outras técnicas. Uma fundamentagio fisica para a utilizagio destes

modelos encontra-se no Apéndice B.

YVer nota de rodapé anterior.
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Figura A.T: Célculos com o modelo RCC para paralelepipedos com razio altura/aresta de

3x1, dispersdo de 3 celas primitivas e largura de linha de 7 cm™'. (&) cristalitos maiores e (b)

menores.
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Figura A.8: Comportamento des modelos CF (curvas superiores), RCC, com dispersdo ¢ no
tamanho de nanocristalitos (curva intermedidria} e RCC sem dispersio (curva inferior) para
trés regides de tamanho de cristalitos (d, didmetro em nimero de cclas unitdrias): (a} limite
para cristalilos pequenos (tendendo a zero), (b) ‘reg,i.io intermedidria de didmetros (casos de

interesse) e (c) limite para cristalitos grandes (tendendo a bulk).
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Figura A.9: Ajuste final da amosira SP9 com um paralelepipedo 3x1 de arestad e’ = 7 cm™.

Um deslocamento de -5,2 cm™ foi necessirio para um ajuste perfeito.
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Apéndice B
Modelo Microscépico: LCM

O modelo de cadeia linear (linear chain model, LCM) é um modelo microscépico
simples que pode ser encontrado em livros-texto de Fisica do Estado Sélido [Ashcroft 1976,
Kittel 1986]). Neste apéndice vamos descrever rapidamente os principios fisicos basicos do
modelo, introduziremos as modificacdes que fizemos para tratar o Si-por e mostraremos os

principais resuttados utilizados no texto do Capitulo III.

B.1 Introducgao

As construgdes de teoria classica do cristal harménico estio edificadas sobre dois
pilares basicos:
a) os &tomos gue compdem o cristal oscilam em torne de posigoes de equilibrio {ou
médias) que sdo sitios de uma rede de Bravais;
b} os deslocamentos dos ions a partir de suas posicdes de equilibrio sio pequenos em
comparagao com o espagamento interatdmico.
A primeira premissa permite determinar cada fon pelo sitio da rede de Bravais R

em torno do qual ele oscila, o que nos leva a escrever a posigdo de um ion na rede como:
r(R) =R +u(R}, (B.1)

onde u(R) é o deslocamento do ion R em torno de sua posigao de equilibrio. A energia potencial
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do cristal é dada pela soma da interagio de todos os ions entre si:
3 3 ol(R) - (R (B2)

onde ¢{R} & um potencial de interacio.

A forma dindmica de (B.1) torna dificil sua manipulagio no Hamiltoniano do cris-
tal. Necessita-se, pois, de nma aproximacio simples para tornar o problema trativel. A se-
gunda premissa discutida no pardgrafo anterior nos permite desenvolver a chamada aproximagao
harménica: supondo que os jons nio se desviem muito de seus pontos de equilibrio (ou seja,
os u(r) sfio pequenos)*, tomamos uma expansic de Taylor do potencial (B.2) em torne de seu

valor de equilibrio R — R":

v=3 Z HR-R)+3 E [u(R) — u(R)] V(R - R’} +
R.R.'
+ 4_11};1:' {[u(®) - u(R)- VP HR-R)+... (B.3)

O termo linear da expressio acima envolve fatores T Vé(R — R), que representam, a menos
de um sinal negativo, a forga exercida sobre um jon (em sua posigio de equilibrio) por todos os
outros atomos da rede, que é identicamente nula uma vez que a forca resultante sobre um atomeo
em equilibrio é zero. A primeira corregio ndo nula & energia potencial do cristal &, portanto,
o termo quadratico, dai o nome de aproximacao harménica {pequenas oscilagdes em torna da

posi¢ao de equilibrio). Retendo apenas este termo, a energia potencial (B.2) é reescrita como:

U =04 ghom, (B.4)
onde
Uer = - E #(R — R) (B.5)
RR’
e
e = - [9(R) — ,(R)] 6 (R - R) [0, (R) ~w,(R)],  (B.6)
RR’ BU=TYE
com _ 62¢(r)
Pun(r) = Trdr,’ (B.7)

*Mais precisamente, se u(R} — n{R’) for pequeno para tode par de dtomes com intcragio (R — R')
aprecidvel. O deslecamento absolute de um &tomo pode ser grande. O importante é que seu deslocamento

seja pequeno com relagio aqueles Atomos com os quais ele tenha alguma interagio nio-desprezivel.
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Uma vez que estamos inleressados em um problema dinimico (determinagao dos
modos normais de uma cadeia linear) podemos ignorar o termo constante U9, Para o caso
simples de uma cadeia monoatdmica de vetor de rede R = na com interagio de primeiros

vizinhos, a energia potencial harménica tridimensional (B.6) pode ser reescrita como:

phem = 3 %K[u(na) — uf(n + 1)all, (B.8)
onde
K = ¢(a). (B.9)
As equagdes de movimento deste sistema sao:
harm
Mii(na) = _%%a—] = — K {2u(na) — u[(n — La] — u[{n + 1)a]}. (B.10)

O procedimento de resolugio é simples: supomos solugGes da forma:
u(ra,t} o gilkma—wt) (B.11)

e aplicamos (B.11} ao sistema (B.10). Tomamos a condigio de contorno periddica de Born von
Karman e podemos resolver o sistema resultante obtendo os antovalores w(g} e os autovetores

u(na, t).

B.2 LCM Aplicado ao Si-por

Para este caso alguns graus de complexidade foram introduzidos na descrigao sim-
ples da introdugdo. Primeiramente utilizamos um modelo cuja célula primitiva ¢ constituida
por vérios Atomos diferentes, portanto as funcdes u(R) serdo diferentes entre si. Trabalhamos
também com interagdc de primeiros e segundos vizinhos. Por fim, utilizamos os autovalores e
autovetores finais para calcular o espectro Raman através de um modelo de bond-polarizabilities
introduzido por R. J. Bell [Bell 1976] e utilizado por Zhu e Chao [Zhu} para calcular as intensi-
dades Raman para cada caso de polarizagio possivel experimentalmente, No caso de medidas
feitas em configuragio de retroespalhamento, as duas polarizagdes possiveis sdo xx (paralela) e

2y (cruzada), cujas intensidades sho escritas como [Dharma-wardana 1990}:

. iz TL 7 _ o ET 3
Loa(wy) o< |3 e "(%n-1“2n—1 ﬂ’zn+1u2n+1)

n=1

(R.12)
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igzn TV o0 Y b 9o Tu, g
Zem (a2n—1u2n-]+ain+]uﬂn+] Qan”:m) (B.13)

n=

Toy(ws) o

onde w; é a fregiiéncia do j-ésimo modo, o s&o as polarizabilidades e u! é o deslocamento
do j-ésimo modo no i-ésimo sitio. Para a comparagdo com os resultados experimentais as
intensidades acima sdo convoluidas com uma forma de linha Lorentziana. Para medidas sem

polarizagfio, o espectro Raman simulado fica:

[IM(WJ) + Isy(‘-"‘:)]ﬁlr (B.14)

Y s e o
onde n{w;) é o fator de Bose usual.

Através de uma colaboragao com o Profl. Dr. Marcos A. A. Silva (Departa-
mento de Fisica, Universidade Federal do Ceard) ¢ com o Prof. Dr. Peter A. Schulz (IFGW,
Unicamp) este modelo foi programado e resolvido numericamente para virios casos de inte-
resse. Sua aplicacio inicial foi para estudos de estados vibracionais em superredes Si,Ge,,
[Aradjo Silva 1996a, Aradjo Silva 1996b]. Nossa idéia foi modificar a célula primitiva de forma
a descrever adequadamente os dois tipos morfologicos do Si-por descritos no Capitulo III. Do
modo que foi estruturado o programa, os tnicos trabalhos eitos foram calcular e implementar
a matriz dindmica a ser resolvida, A seguir apresentamos um exemplo de calculo da matriz

dinadmica, o programa utilizado e finalmente descrevemos os resultados do modelo para o Si-por.

B.2.1 Calculo da Matriz Dinamica

O primeiro passo foi montar a cela primitiva do sistema que queriamos estudar.
Como exemplo utilizaremos uma “superrede” SisX,, para representar amostras de Si-por conec-
tadas, com graos de pequenas dimensdes (vide texto do Capitulo III). O caso de amostras desco-
nectadas & semelhante e ser4 discutido mais adiante. Criamas uma cela com 5 dtomos de Silicio
e 10 atomos X, com periodo total D. A Figura B.1 mostra a cela S Jadeada por suas vizinhas
§-1e8 + 1, fruto da condigdo de contorno periddica de Born von Karman. Os n atomos de Si

possuem deslocamentos 2™ e os 10 4tomos X séo todos diferentes entre si, pols suas constantes

96



] 0 13 3 4] 5 (1) 0 () ) ¢
5:_1 %%, % ¢ zi P‘ re u; X, W,

RN H N NN NN NN NN NI I

m 1 ul n W m m 0 _@ 9
xs-l “;t_] Ils q, ts Y5 y; Zr1 Z5el zs+1

g-1 sistl

Figura B.1: Esquema da cela primitiva para o caso SisXyo, com perivdo D. Os dtomos X sdo
intrinsecamente diferentes entre si, daf a multiplicidade na nomenclatura de seus deslocamentos,

Os deslocamentos do Si carregam um indice identificando a qual dtomo pertencem.

de forca serdo aleatdrias, como veremos adiante. Cada dtomo possui suas proprias constantes de
forga de primeirc e segundo vizinhos; guando dois dtomos diferentes interagem, definimos cons-
tantes de forcas médias, como usual na literatura [Dharma-wardana 1990, Araijo Silva 1996a].
¢ 1 ’ )
A nomenclatura das constantes de forca dos atomos X pode ser vista na Figura B.2. As cons.
G gu
tantes médias sdo definidas como:
ch; = ﬂ'—;"—“t i=1,2
cor = Bt oo = bafm o, — Ml
bby-+bd: bd
edy = _szz cey = feutbh t cey = "—‘2-“2'6—‘22
__ bhitbe _ bfptbd, _ bptbh
ch= cfr = g =
b ib bh zb bh j-bf (B.15)
¥
cgy = Mt chy = P chy = My
ciy = = ﬁ'z_;bsz cjr = gt

2
C bipth by +bj by +bi
cjp = ddble  op, o Bt of, — Badbi

|

E"‘,

EZ
2
)

|

Cll — izb.h:, d2 — nr;bg'g crng = ugizbb

Os parametros utilizados para os cilculos estio listados na Tabela B.1. As massas e polariza-
bilidades dos 4tornos X sdo iguais as do Si, visto que o material desordenado que conecta os
cristais de Si também ¢é constituido deste mesmo eclemento. Podemos escrever as equagdes de

movimento para cada Atomo da cela como:

CI‘ZZU(I)I + dlwgl—)l + 61352) + aezga) - 251)(012 +ci + a; + a2)

o—

Mz

MED = emawl™, + 120 + 0128 + 2289 — 220, + a3 + cmy)
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Figura B.2: Representagio das constantes de forga médias e definicdo das constantes de forga

dos dtomos de Si e X.

Tabela B.1: Constantes utilizadas nos calculos: a; sdo as constantes de forga de i-ésimo vizinho

¢ & 330 as polarizabilidades para a polarizagio 5.

Constantes Si

a (N/m) {113,325
a3 (Njm) | 16,983
o? 3,32
o 1,59
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Mz®
MW
Mz®
Mt
MY
M
M1
M
M
Mut!)
Mz
MY
Ma

a3z + a1z a2 4 a2 — 2 (20 + 2a2)

a2 + a3z + a2 + ebol® — 219(2a, + a3 + cby)

az22® 4 0128 + eby I 4 coppl!) — 2{P (a1 + az + cby + o)
bzl + chzl® + coplt) + odaglV ~ ID(eh; + cer + eby + edy)
by zl® + ool + edy g + cearlt) - pVicey + edy + cey + cea)
ody ™ + cdy AV + coyrl) 4 cfytl) — ¢Mieds + cer + ods + ¢fy)
ceaplV + cergf + cfiti + cgaul? — r{D(ces + cfy + cez + cqa)
cfattV + cfir® + cgrul + choul — t(cfi + agr + cfz2 + cha)
cgari) + cgitt + chyolt) 4 izl — ulW{cgr + chy + g2 + cia)
chatl + chyul) + cirz(V + iy — vV (ehy + cix + cha + cja)
cigull) + ciav + i1y + chywl? — 20 (eiy + gji + ciz + oka)
cfartt 4+ ejyalt) + ekttt 4 cl;zs_li_)l — yW(ejy + ek + cjz + elz)

ckyzl) + chyy® + el + emzz®) — wicky + cly + chy + omg),

e usando solugdes do tipo:

ficamos com:
M(=u)e?
M(—w?)
M{—w?)2®
M{—w")z®
M(~wh) =5
M{—h)®
M(—*)pt?)
M(—w?)g™
M-t
M{—ut
M=y

zf) = pDgiikD it

elpe ™ Py | o) e~ Dap(1) 4 g, 2() 4 aze® — zm(clg +ely +ay + az)

cmae~* Py + g, 21 4 @12 4 g™ — 2D (21 4 ag + emy)
aaz @ + 012 4 a2 4 apz® — 2024y 4 24;)

a2z + a12® + 612 4 bl — 2% (2a; + 0y + cby)

a2z + a1 2® + b I 4 coppt™ — 2 (g + ag + cby 4 eez)
bz ™ o+ eby 2 4 coyp™ + edyg™ — W eby + co, + by + cdy)
cbaz® + cer ) + edi g + ceor™ — p(ee; + edy + oz + ceg)
cdzl™ 4 cdyp™ 4 ceq ) 4 cfzt(l) — ¢Medy + ey + edz + cfz)
cezp + e g™ + efy 1 + cqaut™ — rW{cey + ¢fy + ez + egy)
efaqg™ + efir® 4 ogiu® 4+ ey @ — ¢V (efy + eqn + efs + chy)
cgar™ + cgrt™ + chy oD + cigz™ — uM (e + chy + ez + cig)
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Mi—o®)o®M = chot' 4 chyul™ 4 eigz® 4 cjpy™ — v chy + ciy + cha + ¢a)
M(—wHzM = cigu™ + i 6@ 4 g1y ® + kg™ — oV (e + e + iz + eka)
M-ty = cjarM 4 ezt + ek + elpe™ P — g ey 4 ek + efa + ely)
M(—Belt = ckye® 4 ckyy™ 4 ely P + emae™ Pz — M (cky + el + kg + omy).

0 sistema pode ser escrito em forma matricial como:
AF =0, (B.19)

onde A é a matriz do sistema e ¥ é a matriz dos deslocamentos. Pela forma do sisterna, podemos
reescrever {B.19) como:

(K —AM)E =1, (B.20)

COIIN
A=u? e M=MI, (B.21)

onde I ¢ a matriz identidade. Para transformar o sistema em uma matriz de autovalores e

autovetores precisamos fazer a seguinte operagio:

(K= AMNZ=0— (N =i =0, (B.22)
onde
=My e N=M1EM3. (B.23)
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A forma final da matriz dinamica N a ser resolvida é:

(01

al
az
0
0
0
0
il
0
0
0
0
0
clyet*D
\ chel
com

a
Qg
a

a3

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

a2

ay

o O O O O o O o O

0

a2
a

iy

=
fuin

o
A

0

0

az
ai
Qs
ch

cCa

QO O o o o o o

ag

Qg

Q3

Qg4

24

Qg

a7

Qg

Qg

[8314]

Q11

0O o0 0 0 O
0o 0 0 0 O
0o 0 0 0 0
¢cbs 0 0 0 O
chh ee2 0 0 O
ag ccg cds 0 0
cey a7 cdy cey 0

Cdg Cdl g C€1 Cf2

0 ces cex ag cfy
0 0 cf: efi o
C 0 0 cgo cq
0 0 0 0 chy
0 0 0 0 0
0o 0 0 0 0
0 0 0 0 0

= a1+ch+ay+cl
= 2a; +az+cmg

= 2a; + 2ay

= 2ay+ ag +ch,

= ay+ch + a3+ ccy
= ¢by + cer + ¢bs + cdy
= c¢c1 +cedy + cep + cey
= cdy + cey +. cds + cfs
= cer+cfi+cex+cge
= cfi+cq+cfo+ch;
= ch +.ch1 + cg; + éiz
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arz = chiteiitehet e
g3 = iy + g1+ ot + cky
a1 = cjr+ kit ely

a5 = cky + ¢l + cky + cmg.

No caso da amostra desconectada os dtomos V sao idénticos entre si € o nimero
de constantes de forga média diminui drasticamente. Porém para simularmos uma distribuigio
Gaussiana de tamanhos, as matrizes implemeniadas requeriram aproximadamente 4000 vezes

mais memdéria 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.1,
eqri2a.f, uertst.f e ugetio.f. O caleulo das expressdes (B.12), (B.13) e (B.14) é simples e é
encentrado na parte final da programagdo. Na seqiiéncia listamos o programa e comentarios

sdo encontrados onde achou-se conveniente para o leitor.

implicit real*8(a-h,r-z)

implicit complex*16{p,q)
parameter(lh=15) (dimensio da matriz dindmica)
parameter(lhh=1h*lh+1h/2)

dirnension eval(lh),ev{lh),wk(lh*lh+4*ih)
dimension rv(2*1hh),revec(2*1h*1h)
dimension desloc(1h,3*1h)

dimension alfaxx(3*1h),alfaxy{3*1h)
dimension exy(lh),exx(lh)

dimension raman(600)

complex*16 qh(lh,Jh),pav(lhh},qevec(lh,lh)
equivalence(rv(1),pav(1))
equivalence(qevec(l,1),revec(1))

jobn=1

qr=(1.d0,0.d0}
qi=(0.d0,1.d0)
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o a0 n0 a0 n

0=(0.d0,0.d0)

Constantes de for¢a (N/m)

Si

al=113.325d0
a2=16.983d0

ux”

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,*) be2
read{5,¥) bd2
read(5, )beZ
read(5,*) bf2

read(5,*) bg2
read(5,*) bh2
read(5,*) bi2
read(3,*) bj2
read(5,*) bk2

(1& constantes de forga geradas aleatoriamente)

Constantes de forca para a matriz

cbl=(bb1+al}/2.dD

ccl=(bcl+bbl)/2.d0
cdl=(bd1+bel}/2.d0
cel=(bel+bdl)/2.d0
cfl=(bf1+bel)/2.d0

cgl=(bgl+bfl)/2.d0
chl=(bh1+bg1)/2.d0
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cit=(bil+bh1)/2.d0
ci1=(bjl-+bil)/2.d0
ckl=(bk1+bj1)/2.d0
cll=(bkl+al)/2.d0

cb2=(bb2+a2)/2.d0
cc2=(bc2+4-a2)/2.d0
cd2=(bb2+bd2)/2.d0
ce2=(be2+bc2)/2.d0
cf2=(bf24+bd2)/2.d0
cg2=(bg2+be2)/2.d0
ch2=(bh2+b{2)/2.d0
ci2=(bi2+bg2)/2.d0
cj2=(bj2+bh2)/2.d0
ck2=(bk2-+bi2)/2.d0
cl2=(a2+bj2})/2.d0
em2=(a2+hk2)/2.d0

massas (Kg)

xmprot=1.67261d-27
xmsi=xmprot*28.1d0

1=15 {dimensio da cela primitiva)

polarizabilities:
Si

do i=1,3]
alfaxx(i)=3.32d0
alfaxy(i)=1.59d0
end do

do t=1,]
do j=1,1
qh(ij)=q0
end do
end do

*pi=3.14159265d0

104



ii=1 (seleciona o valor de k)
scle=(ii-1)*0.05d0*xpi

do i=1,1 {monta o tridngulo superior da matriz)
CCCCECOCCOCCCCCOCtOOrCECECCCCCCCCTCCtesCCteCCCCOCCCCCCrelece
c Si

CCCCCEOCECCCCeECCCtieCCCOCCOCeCilCeiCOLOCCLCOCCCOCCECCoCetos
if(i.eq.1) then
qh(i,i)=qr*(al+cll+a2+cl2)/xmsi
qh(ii+1)=-gr*al/xmsi
gh(i,i+2)=-qr*a2/xmsi
gh(i,i+]-2)=-qr*cl2*cdexp(-qi*xk) /xmsi
gh(ii+1-1)=-gr*cll*cdexp(-gi*xk) /xmsi
end if
if(i.eq.2) then
qh(i,i)=qr*(al+al+a2+cm2)/xmsi
qh{i,i+1)=-gr*al/xmsi
gh(i,i+2)=-qr*a2/xmsi
qh(i,i+l-2)=-qr*cm2*cdexp(-qi*xk) /xmsi
end if
if(i.gt.2.and i.1t.8) then
gh(i,i)=qr*(al+al-+a2+a2)/xmsi
qh(i,i+1)=-qr*al /xmsi
gh(i,i+2)=-qr*a2/xmsi
end if
if(i.eq.8) then
gh(i,i)=qr*(al+al+a2+cb2}/xmsi
qh(i,i4+1)=-qr*al /xmsi
qh(i,i+2)=-qr¥*cb2/xmsi
end if
if(1.eq.9) then
gh(i,i)=qr™(al+cbl+a2+4cc2) /xmsi
gh(i,i41)=-qr*cbl /xmsi
qh(i,i+2)=-qr*cc2/xmst
end if
CCCCCCCCCCCLCCCCCCCCCOOCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCCOCCeeeee
c X
CCCCCCOLCELCLECCOCCCCCEECCCCCCCCCCCCECCreCttCeCCCerCrTeeeeee
if(i.eq.10) then
gh(ii)=qr*(cbl+cel+cb24cd2)/xmsi
qh(i,i+1)=-gr*ccl/xmsi
qh(i,i+2)=-qr*cd2/xmsi
end if
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if(i.eq.11) then
gh{i,i)=qr*(ccl+cdl4cc2+ce2)/xmsi
qh{i,i+1)=-qr*cd1/xmsi
gh(i,i+2)=-qr*ce2/xmsi

end if

if(i.eq.12) then
gh(i,i)=qr*{cdl+cel +cd2+cf2)/xmsi
qh(i,i+1)=-qr*cel/xmsi
qh(i,i+2)=-qr*cf2/xmsi

end if

if(i.eq.13) then
gh(i,i)=qr*(cel+cfl+ce2+cp2) /xmsi
qh(1,1+1)=-qr*cfl /xmsi
qh(i,i+2)=-gr*cg2/xmsi

end if

if(i.eq.14) then
qh(i,i)=qr™(cfl+cgl+ef24ch2)/xmsi
qb(i,i+1)=-qr*cgl/xmsi
gh(i,i+2)=-qr*ch2/xmsi

end if

if(i.eq.15) then
gh(iji)=qr*(cgl+chl+cg2+ci2}/xmsi
qh(i,i+1)=-qr*chl /xmsi
qh{i,i+2)=-qr*ci2/xmsi

end if

if(i.eq.16) then
gh(i,i)=gqr*(chl+cil+ch2+cj2)/xmsi
qh(i,i+1)=-qr*cil /xmsi
gh{i,i+2)=-qr*cj2/xmsi

end if

if(i.eq.17) then
qh(i,i)=qr*{cil 4-cjl+ci2+ck2)/xmsi
qh(i,i+1)=-qr*cjt /xmsi
qh(i,i+2)=-gr*ck2/xmsi

end if

if(1.eq.18) then
qh(i,i)=qr¥(cj1+ckl+¢j2+cl2)/xmsi
gh(i,i+1)=-qr*ckl/xmsi

end if

if(i.eq.19) then
gh{i,))=qr*(ckl+cll+ck24+cm2) /xmsi

end if
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CCCCCCCeCCCCOCoCOCCOCCCCCCCCCCCCCCCCCCECCCioCileeeeecreceeceece

end do
do i=1,1
do j=i+1,1
qh(j,i)=dconjg(qh(i,j}) (monta o tridngulo inferior)
end do
end do
C
k=1
do i=1,]
do j=1,
pav(k)=qh(i,j) {(alinha oa elementos da matriz para a subrotina)
k=k-+1
end do
end do
C
call eigch(rv,ljobn,eval,gevec,],wkier) (calcula autovalores e autovetores)
C
do i=1)1
ev(i)=dsqrt(eval(i))/(2.d0%xpi)/3.d10 (converte autovalores para cm™1)
end do

c write(101,900) xk/xpi,ev(1),ev(2),ev(3),ev(4),ev(5)
c write{102,900) xk/xpi,ev(6),ev(7),ev(8),ev(9),ev(10}
c write(103,900) xk/xpiev(11),ev(12),ev(13),ev(14),ev(15)
900 format{3x,6{el5.8,3x)) ’
c
do jj=1,1
xko=xk
do ico=1,3
do io=1,1
xkl=xko™(dfloat{io) /dfloat(1}+2*(ioo-1))
desloc(jj,io+1* (ioo-1) }=dreal{qevec(io,jj *cdexp{qi*xk1})/dsqrt (28.1d0
envell =abs(desloc(jj,io+1*(ioo-1}})
envel2=-1.d0*abs({desloc(jj,io+!*(ioo-1)})}
c write(260+j,200) io+1*(ioo-1),desloc(jj,io+1*(ioo-1)),envel i, envel2
200 format{3x,i3,3x,3(e15.8,3x))
end do
end do
end do

do j=1,1 (caleula os Iy e Ipy)
somal=0.d0
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soma2=0.d0

xstepl=0.d0)

xstep2=0.d0

xstepd=0.d0

xstepd=0.d0

xsteph=0.d0

do k=11
xstepl=alfaxx(2*k-1)*desloc(j,2%k-1}
xstep2=alfaxx({2*k+1)*desloc(j,2*k+1)
somal=somal +xstepl-xstep2
xstepI=alfaxy(2*k-1)*desloc(j,2*k-1)
xstepd=alfaxy({2*k+1)*desloc(j, 2*k+1)
xstep5=2*alfaxy(2*k)*desloc(j, 2%k}
soma2=soma2-xstep3+xstep4-xstepd

end do

exx(j)=somal™somal

exy(j)=soma2*soma2

write(6,*) j,exx(j),exy(j)

end do

read(5,*} arq

(calcula o I{w))

do i=1,600

xpassol=0.d0
xpasso2=0.d0
xpasso3=0.d0
somad=0.d0
gam=>5.40
temp=300.40
const=0.695d0

freq=i*1.d0
do j=2,1

bose=1.d0/(dexp{ev(j}/(const*temp})-1.d0}

xpassol={exx(j}+exy(j))
xpasso2=(bose+1}/ev(j)/xpi

xpasso3=gam/((freq-cv{}))*(freq ev(j))+ gam*gam)

somad=soma3+xpassod*xpasso2* xpassol
end do

raman(i)=soma3

write(arq,2000) freq,raman(i)
end do
2000 format (3x,2(el5.8,3x))
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stop
end

B.2.3 Resultados do Modelo LCM

QO primeiro teste feito com este programa consistiu em simular espectros para 30
configuragbes aleatorias de constantes de forga. Cada espectro individual apresentou forma de
linha variada na regidio de 500 em ™! {regido do {6non éptico de primeira ordem do Si bulk) e uma
média de varias configuragdes foi a maneira encontrada para diluir as flutuagbes aleatérias e
simular de forma confidvel o espectro deste sistemna cristalino/desordenado. As Figuras B.3(a),
(b) e (c) apresenta a média de 3 subconjuntos de 10 configuragdes e a média de todos os 30
espectros [(d)] para uma cela primitiva SigX;,. Nota-se que embora uma das médias parciais
ainda apresente estruturas intensas, separadas e bem definidas, a média total minimiza estas
contribuigdes e o espectro perado assemelha-se ao observado para o Si-por (vide Capitulo III).
Espera-se gue para um elevado nimero de configuracdes a forma de linha torne-se cada vez
mais suave. No presente estudo observamos que 30 casos sfo uma amostragem razoavel para
estudar as tendéncias do calculo. O préximo passo nesta linha fai estudar a influéncia do
atomo X no especiro Raman. Calculamos uma série 5i;X30 com 30 configuragdes aleatérias
de constantes de forca e a média final [Figura B.3(e)] mostrou-se semelhante ao caso SizXio,
de forma que pudemos inferir que a quantidade de atomos X que conectam os cristalitos ndo
influencia o espectro Raman Si-port. Além do espectro calculado, é interessante observar o
modo vibracional confinado do Silicie. A Figura B.4 mostra esse modo para os dois casos
estudados, SizXio [Figura B.4(a)] e Sis Xz [(b)]. Em vez de estar confinado & camada de Si,
como seria esperado, o modo apresenta um “vazamento” da funcio de onda para a camada
de X em ambos os casos. Esta é uma caracteristica das amostras conectadas que justifica a
utilizagdo do modelo macroscdpico fenomenolégico -de Campbell e Fauchet (Apéndice A) no

texto do Capitulo HI. Um maior nimero de dtomoas de 31 apenas se refletiria na posicio das

'Em realidade um maior niimero de atomos na cela primitiva do LCM resulta em um maicr nimero de
estados possiveis, quase sempre reduzindo a separagio entre eles e como conseqiiéncia tornando os espeetros

menos alargados, como se pade ver na Figura B.1(e)
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estruturas (menor deslocamento para baixas freqiiéncias), sem contudo alterar significantemente
o comportamento do modo em questao {“vazamento”).

Passamos agora ao caso 5i, V. Com o intuita de melhor deserever a amostra des-
conectada do Capitulo I1I, substituimos ¢ “atomo desordenado” X por um “itomo de vacuo™
V. Em vez de constantes de forga alealdrias, tomamos a de primeiros vizinhos muito pequena
e a de segundos vizinhos nula. Na tentativa de estimar a influéncia desta escolha de constantes
de forga foi realizado o estudo de uma cela primitiva Si5;Vao onde as conslantes de forga dos
4tomos V decrescia progressivamente até valores pequenos para primeiros vizinhos e zero para
segundos. Nenhuma alteragio na energia dos autovalores foi detectada, excete nas intensidades
da regido de baixas freqiiéncias (0 - 200 ¢em™") uma vez que o modelo de bond-polarizability
nio é adequado para descrever os fénons actistices [Jusserand 1989]. Tomamos entio ¢ = 1
N/m e ¢; = 0 como valores definitivos para as constantes de for¢a. Em seguida observamos
que, ao contrario do caso SiX, os modos dpticos 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 6pticos de mais alta freqiiéncia da cela primitiva
$15V20. Em ambos os ¢asos nota-se o confinamento total dos modos. Para inferir a influéncia do
niimero de 4tomos V peste aparente confinamento, realizamos outro estudo de celas primitivas
515V, onde rr variou desde 50 até 1. Notamos que m = 5 é um valor 4timo para assegurar o
isolamento e nao aumentar de maneira onerosa o tempo de compntagio 3. Em seguida calcula-
mos os modos normais para uma distribuigéo de cristais de Si, (n = 5, 9, 13, 17 e 21) separados
por 5 dtomeos de V. Pode-se ver na Figura B.6 05 oito modos de maior freqiiéncia desta distri-
buigao. Cada cristalito isolado contribui independentemente para o espectro Raman na regifio
dos fénons opticos e 6s modos apresentam-se verdadeiramente confinados. Esta caracter{stica
das amostras conectadas justifica a utilizagdo do modelo macroscopico de Rodrigues, Cerdeira
e Cerdeira (Apéndice A) no texto do Capitulo III. Finalmente, calculamos o espectro Raman de

uma distribuigao Gaussiana de nanocristais de Si (separados por 5 dtomos de V) em torno de

‘Com celas primisivas de até 50 dtomes o programa rodava em questdo de segundos em uma Sparcsiation
Classic. Porém para simular uma distribuigic de tamanho de graos as celas empregadas continkam da ordemn de
50 subcelas Si, V., € uma redugao no nimero de atomos V iniiteis foi essencial para a viabilidade dos calculos.
A titule de comparag8o, a maior cela por nds empregada possui 976 dtomos e seu programa demorou 4.3 dias

para finalizar em um Sparcserver §90 MP (~ 20 vezes mais poder de calculo).
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Figura B.3: Resuliados do LCM para simulacio de espectros de amostras conecfadas. (a),
(b) e (c} médias parciais com 10 configuragdes aleatérias de constantes de forga para uma
cela primitiva SisXyo; {d) média de todas as 30 configuracées anteriores; (¢) média de 30

configuragoes para uma cela primitiva SisXao.

um valor médio @ = 11. O resultado deste calculo pode ser visto na Figura B.7, onde pode-se
notar por comparagao com a Figura B.3 que o espectro das amostras desconectadas apresenta
menor deslocamento em freqiiéncia e menor assimetria do pico que o das conectadas, tendéncia

qualitativa que concorda bem com os resuitados experimentais do Capitulo II1.
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Figura B.4: Modo éptico de mais alta freqiiéncia para uma cela primitiva (a} 8isX e (b)
SI-EXQD.

10

Sitios da cadeia linear

Figura B.5: (a) Primeiro e (b} segundo modos dptices de mais alta freqiiéncia para uma cela

primitiva Sis Vaq.
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Figura B.6: Em ordem alfabética, os oito primeiros modos dpticos 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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Figura B.7: Espectro Raman simulado de uma distribuicio Gaussiana de cristalitos de Si, Vs

centrade em 7 = 11.
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