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Resumen

En este trabajo de investigacion se han estudiado los efectos de la aplicacion de altas presiones
hidrostaticas en las propiedades Opticas de distintos tipos de estructuras semiconductoras. Los cambios
observados bajo presion, principalmente en la estructura electrénica, permiten la comprension de los
mecanismos microscopicos que rigen las propiedades opto-electronicas de semiconductores a presion
ambiente. Las estructuras semiconductoras investigadas fueron: nanocristales de silicio incorporados en
matrices de SiO,, una superred de Gaggslng 15AS/AlAS con tension interna crecida en la direccién [311], y
sustratos de ZnO (bulk) crecidos con diferentes orientaciones cristalogréaficas. Los materiales han sido
caracterizados a través de medidas de fotoluminiscencia (PL), donde se han realizado diferentes tipos de
experimentos; y espectroscopia Raman, ambos estudiados bajo presion.

El tema principal de este trabajo concierne al estudio del origen de la emision de luz de
nanocristales de Si en el rango visible. A través de un sencillo método de crecimiento, se ha logrado la
separacion de fase para una matriz amorfa de SiO, a temperaturas bien inferiores a las referidas en la
literatura. La presencia de nanocristales ha sido confirmada por microscopia electrénica de transmision
(TEM). Las transiciones Opticas observadas cuando sometidas a altas presiones presentan dependencias
distintas en funcion del tamafio del nanocristal. La explicacion para estas distintas dependencias puede ser
dada a través de la estructura de bandas del Si bulk, donde los caracteres enlazante (bonding) y
antienlazante (antibonding) de cada banda involucrada poseen un papel fundamental para el coeficiente
de presion. EI modelo adoptado para explicar los resultados experimentales ha sido confirmado a través
de la realizacion de célculos ab initio simulando nanocristales de Si bajo presion. La correspondencia
entre experimento y teoria aporta un gran contenido en el tema de los nanocristales de Si, tan debatido en
la comunidad cientifica.

La superred de GaggsIng 1sAS/AlAs, al estar crecida en la direccion [311] presenta un gran campo
piezoeléctrico en su interior. Las transiciones Opticas observadas debido a dicho campo piezoeléctrico
habian sido medidas y asignadas anteriormente pero de forma incorrecta. El estudio de estas emisiones
bajo presion ha permitido detectar y corregir resultados que ya habian sido publicados en la literatura.
Aparte del coeficiente de presion de dichas transiciones y su efecto Stark, medidos también bajo presion,
este estudio también nos ha permitido esquematizar el alineamento de bandas entre los pozos cuanticos de
Gaggslng1sAs y de las barreras de AlAs.

La dindmica de la red cristalina de sustratos de ZnO y su carga efectiva transversal fueron
estudiados mediante la aplicacion de presion en muestras especialmente crecidas para que se pudieran
observar los fonones Opticos con excelente precisién. Gracias a la alta calidad de los espectros se han
logrado calcular los pardmetros de Griineisen para cada uno de los fonones activos Raman y también la
dependencia en presion correcta de la carga efectiva transversal de ZnO. Asi se han podido corregir
trabajos ya publicados en la literatura que presentaban una dependencia positiva en funcién de la presion,

un resultado erroneo debido a que los fonones longitudinales aparecian con una sefial muy débil.




Abstract

In this research work we have studied the effects of applying high hydrostatic pressure on the
optical properties of different types of semiconducting structures. The changes under pressure, observed
mainly in the electronic structure, allow the understanding of the microscopic mechanisms governing
optoelectronic properties of semiconductors at ambient pressure. The investigated semiconductor
structures were silicon nanocrystals embedded in matrices of SiO,, a superlattice of GaggsIng15AS/AIAS
grown with permanent built-in piezoelectric fields in the [311] direction and ZnO substrates (bulk) grown
in different crystallographic orientations. The materials have been characterized through measurements of
photoluminescence (PL), using different experimental configurations, and Raman spectroscopy, and the
two techniques were studied under high pressure.

The main focus of this work concerns the study of the origin of light emission from Si
nanocrystals in the visible range. Through a simple growth method a phase separation of the nanocrystals
and the amorphous SiO, matrix has been achieved at temperatures well below those reported in the
literature. The presence of the nanocrystals has been confirmed by transmission electron microscopy
TEM measurements. The optical transitions observed when subjected to high pressures experiments have
different dependences respect the size of the nanocrystal. The explanation for these different dependences
can be given through the band structure of bulk Si, where the characters bonding (bonding) and
antibonding (antibonding) of each band involved have a key role in the pressure coefficient. The model
adopted to explain the experimental results has been confirmed by ab initio calculations of the electronic
structure of Si nanocrystals under pressure. The correspondence of experiment and theory provide new
insights for the issue of light emission from Si nanocrystals, largely debated in the scientific community.

The superlattice of GaggsIng 1sAS/AIAs was grown in the direction [311] and it has a large built-
in piezoelectric field. The optical transitions which can be observed due to the piezoelectric field had been
already measured but incorrectly assigned. The study of such transitions under pressure allowed to correct
those results already published in the literature. The value of the observed pressure coefficient and the
Stark-shift effect under pressure allowed us to outline the band alignments between the quantum wells
and barriers of Gag gsIng.15As/ AlAs.

The dynamics of the crystal lattice of ZnO substrates and the transverse effective charge were
studied by applying pressure in specially grown samples where it was possible to observe the optical
phonons with excellent precision. Because of the high quality of the obtained spectra, the Griineisen
parameters for each one of the optical phonons have been calculated as well as the correct pressure
dependence of the transverse effective charge of ZnO. It has been possible to correct this dependence in
contrast to a previous publication in the literature which shows an erroneous positive dependence as
function of pressure. It became apparent that this erroneous result was due to the poor precision of the

longitudinal phonons measurement in that case,, contrary to what has been shown in this thesis.

Vi
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Introduccion

La motivacion principal de esta tesis doctoral ha sido el estudio de problemas especificos
presentes en la fisica de semiconductores inorganicos (bulk y nanoestructuras) mediante la utilizacién de
experimentos bajo altas presiones hidrostaticas. Esta técnica, a pesar de su relativa complejidad
experimental, proporciona informacion directa de la estructura electronica y/o fonénica, por ejemplo, el
caracter directo o indirecto del gap, el parametro de Griineisen, el caracter enlazante (bonding) o anti-
enlazante (antibonding) de los estados electronicos, etc., que no puede ser facilmente obtenida a través de
otras técnicas experimentales. Se estudiaron tres sistemas distintos bajo presion hidrostatica que pueden
dividirse en tres grupos respecto a las propiedades fisicas investigadas: i) propiedades dpticas:
nanocristales de Si embebidos en matrices de SiOy, ii) estructura vibracional o fonénica: sustratos de
ZnO (bulk) con distintas orientaciones cristalinas, y iii) estructura electrénica: en una superred
piezoeléctrica de GaggsIng sAs/AlAs crecida con tension interna en la direccion cristalografica [311].

La motivacion principal en el estudio de la emision Optica de nanocristales de Si (i) resulta casi
evidente dado el gran uso de este material en la industria electronica debido a sus excelentes propiedades
eléctricas y su bajo coste. Sin embargo, no resulta sorprendente que no sea un “buen” material desde el
punto de vista de su emision Optica ya que posee un gap indirecto, es decir los procesos de recombinacion
radiativos ocurren via la emision/absorcion de fonones. No obstante, en el caso de nanocristales de Si la
rotura de simetria de traslacion (originada por su baja dimensionalidad) rompe las reglas de seleccion del
vector de onda, posibilitando la emision de luz en la aproximacion dipolar. El origen de esta emision
optica tanto en nanocristales de Si como en silicio poroso, tipicamente centrada en el rango del visible, ha
sido y sigue siendo un tema de gran debate dentro de la comunidad cientifica [1-3]. Tipicamente, la
mayoria de los trabajos publicados en este campo [4,5] utiliza técnicas experimentales tales como
fotoluminiscencia (PL), Raman, transporte eléctrico, absorcion, etc., las cuales no dan informacion directa
respecto del caracter directo o indirecto de la transicion visible. En esta direccion, el tema principal de la
presente tesis doctoral trata del estudio de la emision dptica en el rango visible de nanocristales de Si en
matrices de SiOy bajo la influencia de altas presiones. En particular, se han estudiado distintas emisiones
opticas de los nanocristales de Si bajo altas presiones, donde se ha encontrado que cada transicion
presenta una dependencia distinta con la presion, originada en distintos grados de confinamiento cuéntico.
Es solo mediante la aplicacion de presion hidrostatica que se ha logrado develar el origen de la emision
visible de los nanocristales. Finalmente, para entender en detalle el efecto de la presion sobre la estructura
electronica de los nanocristales se realizaron calculos teéricos dentro del marco del método de calculo
DFT (density-functional-theory), los cuales confirmaron la validez de los resultados experimentales.

El estudio de las propiedades vibracionales de sustratos de ZnO (ii) fue motivado por resultados
controversiales previamente publicados y cuestionables relativos a la dependencia con presion de la carga
transversal efectiva. Por ejemplo, Decremps et al. [6] y un importante review de ZnO [7] reportan un
aumento carga transversal efectiva con el aumento de la presion. En particular, estos resultados se

contraponen con los resultados publicados por Goiii et al. [8] en AIN, GaN y SiC, de donde se desprende
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claramente que la dependencia en presion de la carga efectiva deberia ser negativa. En consecuencia, se
re-investigoé la dependencia con presion de los fonones dpticos en ZnO obteniendo asi como la variacion
con presion de la carga efectiva. Como resultado principal se obtuvo una disminuciéon de la carga
transversal efectiva con presion, de acuerdo con nuestras predicciones iniciales.

Finalmente, se estudio el origen de ciertas transiciones electronicas en una superred de
Gay gsIng 1sAs/AlAs (iii). Estas transiciones son de gran importancia en este tipo de sistemas ya que se las
cree responsables de una eficiente generacion de fonones acusticos coherentes en presencia de campos
eléctricos internos [9]. El origen de estas transiciones se asigno siguiendo los trabajos de Rozas et al.

[10,11] a transiciones electronicas tipo tipo €, — hh,, es decir entre el electron confinado en el estado
fundamental de energia (g;) y el segundo estado excitado de los huecos pesados (hh,)en los pozos

cuanticos de GalnAs. Sin embargo, al estudiarlas bajo la aplicaciéon de altas presiones se vid que esta
interpretacion no era correcta. Por el contrario, se logrd identificar univocamente su origen como

transiciones Opticas doblemente indirectas (en el espacio reciproco y real).

Estructura de la Tesis

En el Capitulo 1 se describe como las principales propiedades 6pticas de los materiales de
volumen (bulk) se ven modificadas por su nanoestructuracion, principalmente la estructura de bandas que
en pozos cuanticos se transforma en estados discretos de energia. Los aspectos tedricos y sus
terminologias seran de gran uso para el entendimiento de los capitulos posteriores donde los resultados se
hacen presentes. Una breve descripcion de la dispersion Raman y del Efecto Stark finalizan los aspectos
teodricos a ser considerados.

El Capitulo 2 se dedicara a la descripcion de las técnicas experimentales utilizadas. El uso de la
técnica de altas presiones en experimentos de PL y Raman seran explicadas, donde modificaciones de
caracter experimental se hacen necesarias para poder realizar tales experimentos. Por ejemplo, el uso de
un criostato especialmente disefiado para la celda de presion, la cual permite alcanzar presiones de hasta
aproximadamente 20 GPa y realizar mediciones a temperaturas muy bajas, 2 K < T <300 K.

En el Capitulo 3 se iniciara la descripcion de los resultados obtenidos en esta Tesis. Este
capitulo muestra los resultados de las mediciones de PL bajo presion en nanocristales de Si en matrices
de SiOy. Aparte de los experimentos bajo presion, resultados obtenidos a presion ambiente de mediciones
de reflectividad en el infrarojo (IR), microscopia electronica de transmision (TEM), e iluminaciéon con
laser en vacio seran presentados. En este capitulo también se incluyen calculos teéricos ab-initio, los
cuales dieron soporte a los hallazgos experimentales encontrados.

El Capitulo 4 estara centrado en la investigacion de la superred de Gaggslng sAs/AlAs donde la
asignacion de las transiciones Opticas permitidas por la presencia de un campo piezoeléctrico fue
corregida respecto de su asignacion anterior. Aparte de esta correccion, este capitulo también esquematiza

el alineamiento de bandas para la superred en cuestion delineado gracias a los experimentos de PL en

-0
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funcion de la presion, la temperatura y la potencia de excitacion laser, como asi también explica la
dependencia del Efecto Stark bajo presion.

En el Capitulo 5 se mostrara la dindmica de red de sustratos de ZnO bajo presion. Mediciones
de Raman en muestras crecidas en diferentes orientaciones cristalograficas han permitido estudiar con
gran precision los fonones opticos de este material. La dependencia de la carga transversal efectiva con
presion hidrostatica es el resultado principal de este capitulo. Sin embargo, los parametros de Griineisen
para cada fonon dptico observado también fueron obtenidos.

Finalmente, en el Capitulo 6 se daran las conclusiones finales del trabajo.
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Capitulo 1

Conceptos Teoricos

En este capitulo se describen brevemente los conceptos de la Fisica de Semiconductores
relevantes para el estudio de los tres tipos de estructuras semiconductoras (bulk, nanocristales y una
superred) presentes en esta Tesis. No es propdsito del autor hacer una descripcion detallada de los
conceptos, ecuaciones y modelos presentes en la literatura, pero si, presentar las ideas principales para
comprender los conceptos fisicos y los resultados obtenidos en los capitulos posteriores.

Como basicamente esta Tesis es un estudio de las propiedades electronicas de distintas
estructuras bajo presion (nanocristales de Si y una superred de Gaggslng;5As/AlAl) conceptos tedricos
referentes a la Estructura de Bandas y el Confinamiento Cuéntico seran revisados para una mejor
comprension de los resultados presentados. También hemos estudiado la Dinamica de la red de sustratos
de ZnO bulk mediante mediciones de Dispersién Raman, por ello se explica la interaccion entre luz y
materia a través del acoplamiento electron—fonon que permite entender el efecto Raman.

Asimismo, se exponen los conceptos principales del corrimiento del Efecto Stark con
confinamiento cuantico porque es necesario para la comprension del estudio realizado en la superred de

Gao'gslnoAlsAS/AlAS..

1.1 Estructura de Bandas

La propiedad que distingue los semiconductores de los otros materiales, como metales y
aislantes, es respecto al comportamiento de sus electrones, en particular debido al tamafio de su gaps de
energia en su espectro electronico. Las propiedades electronicas de un sélido, con aproximadamente
10* 4tomos/cm’, son muy complicadas para hacer predicciones. Una manera de resolver las ecuaciones
de onda de los electrones es hacer uso de propiedades de simetria traslacional, rotacional y de inversion
presentes en los cristales. El uso de la Teoria de Grupo es una herramienta que facilita bastante este
estudio y permite hacer simplificaciones para un problema tan complicado. Para nuestro proposito hemos
utilizado aproximaciones en el Hamiltoniano presente en la Ec.1.1 para resolver el problema electronico
de los estados. Las aproximaciones seran mostradas a lo largo de las ecuaciones. El problema
inicialmente se plantea visualizando el Hamiltoniano de un material cristalino perfecto [1], la ecuacion

1.1 describe sus términos:

2 2
B Y
f ‘R -R. ‘ ij r j‘ 2 i, i_ ‘
electrones nticleos int eraccion int eraccion int eraccion

nuclear nucleo—electron electron—electron
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donde F; es la posicion del i-ésimo electron, R jes la posicion del j-ésimo nticleo, Z es el numero
atomico nuclear, p;y P; son los operadores momento lineal del electron y del nucleo, respectivamente, e

es la carga electronica, y los simbolos > representan las sumas para los pares que no son idénticos. Para
L]

resolver la Ec. 1.1 hay que hacer simplificaciones, pues el problema analitico es muy complicado.

e Aproximacion de los electrones de valencia:

En esta aproximacion, se separan los electrones en dos categorias: electrones de valencia y
electrones nucleares. Los electrones nucleares son aquellos que estan en orbitales completamente llenos,
por ejemplo para el caso de Si: la estructura electronica puede ser escrita como: [1s?] [2s® 2p°] 3s® 3p%, y
los paréntesis cuadrados [...] denotan los electrones que estan ubicados alrededor del niicleo y forman lo
que se llama nucleo idnico. Los orbitales 3s® 3p® no estan completamente Ilenos, y son los electrones de
valencia. El problema se simplifica considerando solamente estos electrones de valencia y como resultado
de esa aproximacion para el Hamiltoniano en (1.1), los indices j y j° denotan los nucleos idnicos y los

indices i denotan los electrones de valencia.

e Aproximacion Born—Oppenheimer o Adiabética:

En la aproximacion Adiabatica se considera que como los iones son mucho mas pesados que los
electrones, ellos se mueven muy lentamente y los electrones pueden responder al movimiento i6nico casi
instantaneamente, de forma que, para los electrones, los iones estan estacionarios en sus posiciones.
Tipicamente, la escala de energia asociada al movimiento i6nico es de orden de decenas de meV, sin
embargo, las energias necesarias para excitar los electrones andan por el orden de 1 eV. Convirtiendo
esos valores en frecuencias, se obtienen 10" y 10" Hz para el movimiento idnico y electronico,
respectivamente. Es decir, las frecuencias electronicas son dos d6rdenes de magnitud mayores que las
vibraciones ionicas, y por ello los electrones ven los iones aproximadamente estacionarios.

Con la aproximacion de Born—Oppenheimer el Hamiltoniano en (1.1) puede ser reescrito como
una suma de tres términos:

H = H e (R + H (T, R + H, 1y (L OR)) (1.2)

ionico

donde 7,

won

(R j) es el Hamiltoniano describiendo el movimiento iénico bajo influencia de los potenciales

i6nicos y de los potenciales electronicos adiabaticos, el término #, (I}, R) es el Hamiltoniano electronico

considerando los iones congelados en sus posiciones de equilibrio ﬁo. El Gltimo término A’ hi,oR;)

e-ion (
describe el cambio en las energias electronicas resultante del desplazamiento dR; de los iones respecto a

sus posiciones de equilibrio. Este Hamiltoniano describe la interaccion electron—fonén y sera descrito en

la Secciéon 1.2. En esta seccion consideramos solamente la parte electronica del Hamiltoniano #,, dado

por
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D N VR
"= 2r;1-+2zﬁ—ﬁ| Z‘F—Jﬁ (1.3)

donde el primer término es la energia cinética de los electrones, el segundo es la repulsion Coulombiana
entre los electrones, y el ultimo, la atraccion Coulombiana entre los nucleos en sus posiciones de
equilibrio y los electrones. El Hamiltoniano descrito en (1.3) atn es muy complicado para resolverlo
23 3 L , .
puesto que presenta cerca de 107 electrones/cm’, asi haremos uso de una aproximacion mas drastica,

conocida como Campo Promedio.

e Aproximacién por Campo promedio:

En esta aproximacion se toma el Hamiltoniano electrénico dado en (1.3) y se reemplazan los

términos Coulombianos por un potencial promedio V (F) que afecta a todos los electrones de la misma
manera. Asi la Ecuacion de Schrodinger describiendo el movimiento de cada electron sera idéntica y dada
por

2
9,0, (F) = [§—m+V(f)J®n(f) =~ E,®,(F) (1.4)

donde #,,,®,(r)y E,son, respectivamente, el Hamiltoniano de 1-electrén, y la funcion de onda y

1e»
energia de un electron en un autoestado nombrado por n. La solucion para este Hamiltoniano son

funciones de ondas planas y, el espectro de energia es descrito por una relacion de dispersion parabolica

como g_ nk’ ‘La presencia del potencial V (I') permite la apertura de gaps de energia en su espectro,
2m

importante parametro presente los materiales semiconductores. Hay muchas maneras para obtener el
potencial V (F), por ejemplo, utilizando métodos de Primeros Principios o Métodos Semi-empiricos.
Utilizando propiedades de simetria del cristal, podemos simplificar mucho nuestro calculo, pues una
transformacion geométrica no cambia los autoestados electronicos del cristal.

Utilizando propiedades de simetria traslacional, podemos escribir como potencial promedio, un
potencial periddico @ (X) (1-D), descrito como @ (X) = eikxuk (X),y donde la funcion uy (X) es periddica (
U, (X) =u, (Xx+nR)) con la misma periodicidad de red cristalina. Asi, la funcion @, (X) queda modulada
por la amplitud de la funcién periddica y esa funcion es conocida por Funcion de Bloch. Las funciones de

onda de Bloch son indexadas por los vectores de onda k. La region del espacio k (espacio reciproco)

definida por en el rango [-n/R,n/R] es conocida por 1* Zona de Brillouin (ZB), donde las funciones de

onda son indexadas por un numero entero n (conocido por indice de banda) y un vector de onda K
restricto a 1* ZB.

Cuando pasamos a escribir las ecuaciones en tres dimensiones, las relaciones de dispersion
comienzan a ser escritas a lo largo de direcciones lineares especificas dentro del espacio k. Esas curvas

representan puntos de altas simetrias dentro de la Zona de Brillouin. El centro de la ZB es conocido por
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punto I', y las tres direcciones de alta simetrias son [100], [110] y [111]. Para el caso de una estructura

con red cristalina fcc (red con alto grado de simetria), esas direcciones son conocidas como:

[100]:FT>X
[110]:FT>L (1.5)
[111]:F—2—)K

El calculo de la estructura de bandas por ser muy complicado requiere uso de ordenadores,
donde métodos numéricos son aplicados al modelo fisico descrito en las Ecuaciones (1.3 y 1.4).
Describiremos dos métodos computacionales que normalmente son utilizados para obtener el espectro

electronico, o Dispersion Electronica, que representan un sistema cristalino.

Método k - p : es importante para el estudio del espectro optico pues reduce la ZB entera hacia el centro de

la zona, punto I'. Como las soluciones de (1.4) para un potencial periédico son conocidas, una vez que

g 2 2 . g
Enoy P, son determinadas, podemos tratar los términos Ly Py 2—k como perturbaciones utilizando
m m

la Teoria de Perturbacion Degenerada. Asi podemos calcular las masas efectivas y la dispersion de las
bandas, la banda de valencia que posee una dispersion menor y por eso una masa mas pesada, es

generalmente denominada banda de huecos pesados ( hh, heavy-hole), mientras que la banda con mayor

dispersion (masa mas ligera) es conocida como banda de huecos ligeros (lh, light-hole).

Método Tight-Binding: este método aproxima las funciones de onda electronicas de un sélido por
combinaciones lineales de funciones de onda atdomicas, considerando que los electrones estan firmemente
enlazados al nucleo. Los semiconductores con enlaces covalentes presentan dos tipos de estados
electronicos. Los electrones en la banda de conduccion estan deslocalizados y por eso pueden ser
aproximados por electrones casi libres, en contrapartida, los de wvalencia estan concentrados
principalmente en los enlaces quimicos, y por eso ellos presentan un caracter mas atémico, similares a los
orbitales enlazantes encontrados en las moléculas.

Los electrones de valencia en semiconductores enlazados tetraédricamente estan localizados en
los orbitales S y p. La interaccion de dos orbitales atomicos produce dos nuevos orbitales, uno de ellos es
simétrico, respecto al intercambio de atomos y es conocido por orbital enlazantes, mientras el otro es
antisimétrico, conocido por orbital antienlazantes. El concepto de orbitales enlazantes y antienlazantes
introducidos para moléculas puedes ser extendido para los cristales si asumirnos que los orbitales de cada
atomo en el cristal se solapan solamente con sus vecinos mas cercanos. El resultado del solapamiento
entre los orbitales enlazantes y antienlazantes es un ensanchamiento hacia la formacion de bandas. Las
bandas ocupadas por electrones son llamadas de bandas de valencia, mientras las bandas vacias son
conocidas por bandas de conduccién. El método Tight-Binding es muy util para calcular la dispersion

electronica de las bandas de valencia, pero no funciona muy bien para las bandas de conduccion, donde
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los electrones estan muy deslocalizados. La Figura 1.1 muestra como es la evolucion hacia la formacion
de bandas en los cristales, tomando orbitales atdbmicos como parametros iniciales.
El nivel de Fermi esta presente en la Fig. 1.1 y representa la separacion entre las bandas de

valencia (llenas con 8 electrones) de las bandas de conduccion, que estan vacias.

Figura 1.1: Evolucion de los orbitales atdmicos Sy p hacia bandas de valencia y de conduccion en semiconductores.

Er es la energia de Fermi. La figura fue tomada de la referencia [1].

Considerando el tamafio de los elementos semiconductores de la Tabla Periddica, tomando la
columna IV, por ejemplo, la constante de red crece del Si hacia o-Sn. Ese crecimiento implica una
disminucién en los parametros de solapamiento entre los orbitales atomicos descritos anteriormente vy,
como resultado, el ordenamiento de los orbitales S y p cambia entre el elemento Si y Ge. El minimo de la
banda de conduccion en el centro de la ZB es tipo-p para Si, mientras que la misma banda
correspondiente al Ge es tipo-S. Estas implicaciones son importantes para el estudio de la estructura
eléctrico de semiconductores bajo presion hidrostatica, como describiremos posteriormente.

La Figura 1.2 muestra la Estructura Electronica de Bandas para dos materiales diferentes, el Si
que pertenece a la columna IV y el GaAs, compuesto de materiales de las columnas III-V [2]. Esa figura
presenta la estructura de bandas para dos direcciones de la ZB. En primer lugar podemos notar que hay un

gap de energia, Ey, entre el fondo de la banda de conduccion y el tope de la banda de valencia. Otro punto

importante es que cerca del minimo de la banda de conduccion y el maximo de la banda de valencia, las

curvas E — p (K) son esencialmente parabolicas. En la parte (a), el maximo de la banda de valencia ocurre
en k=0 (punto I'), pero el minimo de la banda de conduccion estd en el punto X, a lo largo de la
direccion [100]. Por tanto, para el silicio, cuando hay una transicion electronica entre el maximo de la
banda de valencia y el minimo de la banda de conduccién, no solamente requiere un cambio en energia
(E 2 Ey), también debe existir un cambio en el momento lineal (> p;).

Para el GaAs (b), el maximo en la banda de valencia y el minimo en la banda de conduccion
ocurren en el mismo punto (k =0), punto I', asi una transicion electronica entre la banda de valencia y la

banda de conduccion puede ocurrir sin cambiar su momento lineal.
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GaAs es llamado por eso semiconductor directo por no requerir un cambio de momento en una
transicion electronica, en cambio, Si es un semiconductor indirecto por necesitar un cambio en el
momento lineal. La diferencia entre estructuras de bandas directas e indirectas es fundamental para las
propiedades Opticas y sus posibles aplicaciones como en los dispositivos LED’s (light-emitting diodes) y

los laseres de semiconductores.

{a) 4 (b

Conduction Conduction
Cats band

Si band

[

E,=1.12eV

Enengy (eV)
Energy (e¥)

Valenoe Valence
|:r;a.1||:|: byl
=2 m
my Y poop P [111] [100]
Momentum p Momentum p

Figura 1.2: Estructura electronica de bandas para Si (a) y GaAs (b). Los circulos abiertos (°) representan los huecos

presentes en la banda de valencia y los cerrados (¢) los electrones en la banda de conduccion. Esta figura fue tomada

de la referencia [2].

La determinacion de la estructura de bandas es fundamental para el estudio de los efectos de
altas presiones hidrostaticas sobre las propiedades dpticas fundamentales, como los gaps entre las bandas
de valencia y de conduccion. Siguiendo un poco la evolucion de los orbitales S y p para bandas de
energia, como descrito en la Fig. 1.1, la separacion de energia entre los estados de enlazantes (B) y
antienlazantes (AB) es funcion de la energia covalente (que es funcion del solapamiento de los orbitales
atomicos) y de la energia polar (caso de que la red cristalina tenga dos atomos diferentes).

Cuando el s6lido no esta sujeto a una presion externa, su posicion de equilibrio (dg) presenta la
separacion normal de energia entre las bandas (conocido por gap de energia, Ey). La aplicacion de
presion lleva a una disminucion entre las distancias interatomicas(d <d,),los estados enlazantes
cambian muy poco su energia (pues ellos estdn dispuestos en minimo de energia), pero los estados
antienlazantes se mueven apreciablemente cuando sujetos a presion. Por eso esperamos que la separacion

B—AB aumente bajo presion. La principal contribucion para esa dependencia en presion proviene de la

energia covalente, porque ella depende del solapamiento entre los orbitales de los vecinos mas cercanos.
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La energia polar, sin embargo, es independiente de presion porque ella viene de la diferencia de energia
entre los niveles atdmicos [3]. Dentro de ese cuadro, podemos concluir que el gap directo de energia en el
punto I' aumenta bajo la reduccion de las distancias interatdmicas, o sea, con el aumento de la presion
hidrostatica.

El tope de la banda de valencia esta formado por estados enlazantes tipo-p. El gap de energia Eg,
es la separacion de energia entre esos estados y los de la banda de conduccion, formados por estados
antienlazantes tipo-S. El efecto de la presion hidrostatica en la teoria del método Tight-binding viene
exactamente de considerar el solapamiento de los orbitales debido sus distancias interatomicas, y como
los semiconductores presentan distancias interatomicas diferentes, los orbitales S y p se comportan de
maneras distintas bajo presion hidrostatica para los tres gaps de menores energias en los materiales

cubicos (Eq,Er_| y Er_x).Los tres gaps de energias son calculados tomando como referencia el tope de

la banda de valencia en I", que es completamente insensible a presion, siendo de caracter enlazantes, tipo-
p.

El gap Ejposee un coeficiente de presion bastante elevado, ~100 meV/GPa, esa gran
dependencia es debida al minimo de la correspondiente banda de conduccion en I' por ser un estado
puramente tipo-S. Los valles L presentan casi 50 % de los estados con caracter antienlazantes tipo-p, por
lo tanto, ellos cambian su energia con una tasa que es aproximadamente la mitad del correspondiente gap

Ey,~50 meV/GPa. Finalmente, el coeficiente de presion del gap indirecto '>X es negativo en signo y
1
cerca de "~ qqdel valor de E,. Este valor es consecuencia, en parte, del hecho que aunque los estados X

son estados de la banda de conduccion, ellos poseen un caracter enlazantes.

Los valores obtenidos para los coeficientes de presion en los estudios de Fotoluminiscencia (PL)
y Micro-Raman son los resultados mas importantes presentados en esta Tesis, veremos en los capitulos
posteriores que sus significados aclarardn dudas y/o cambiardn totalmente interpretaciones hechas

anteriormente a los experimentos de presiones.

1.2 Interaccion electron-fonon

El Capitulo 5 presentara un estudio de los fonones oOpticos de ZnO bajo presion. Para la
comprension de las medidas de Micro-Raman, tendremos que reanudar el problema propuesto en la Ec.
(1.1) y considerar los primeros términos del Hamiltoniano, que describen el movimiento nuclear. Como la
Ec. (1.1) acopla el problema nuclear con el electronico, utilizaremos la Aproximacion Adiabatica
(descrita anteriormente) como posible solucion. Consideraremos solamente los electrones de valencia
puesto que los electrones nucleares estan rigidamente enlazados a los nucleos, llamados iones. La

Ecuacioén (1.6) describe el Hamiltoniano de los iones:

#, (R....R) PP N ZiZpe Z;e’

iones \'M>+++> 10 :Z +z o =) _z ) (1 6)
—2M. “~2|R.—-R.| “~If=-R. :
j i 57 2|Ri—Ry| ST —R;
_\,,_/
energia interaccion interaccion
cinética nuclear eléctron—nucleo

nuclear
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Debido a que el problema del movimiento ionico esta acoplado al de los electrones de valencia,
la Ec. (1.6) es muy dificil de resolver analiticamente. Actualmente, el problema electronico puede ser
resuelto con la ayuda de computacion, asi podemos reescribir el Hamiltoniano tratando la parte

electronica como una perturbacion. Como los iones estan mantenidos en sus posiciones estacionarias

(R, R,.,..., R,) podemos expandir #,,,.en funcion de sus desplazamientos SR j alrededor de sus posiciones

de equilibrio &R jo-

— ) ) ! ) )
H, = Hy(Rigss Rog)+ H'(Rygs R o) (w7
ntcleos desplazamiento
posiciones iénico
equilibrio

como los términos de primer orden en dR; son nulos porque los iones estan en sus posiciones de equilibro

Rig»---» Rno tenemos que conservar los términos de segundo orden para la perturbacion. Conservando

solamente los términos cuadraticos en %, los movimientos nucleares serdn descritos por una coleccién de
osciladores arménicos y, por eso, esta aproximacion es conocida por Aproximacion Harménica. Dentro

de la aproximacion harmoénica #”' puede ser escrito como

2

~ 1 du I o= _

H'(lg) ==M,| =2 | +=D T - g(kLk1) -G, (1.8)
2 Kldt ) e T

> constantes

fuerza

i6nicas

la ecuacion anterior puede ser tratada clasicamente como osciladores harmoénicos y sus soluciones

representan los modos normales de vibracion del cristal. Tomando los modos normales como un espectro

discreto de energias, cada quantum de energia que representa la vibracion de la red cristalina es llamado

fonon. Diferentemente de los electrones que estan libres para moverse por todo cristal, los fonones estan

sujetos a las posiciones de los nicleos, que son discretas en la Aproximacion Clasica.. Como el término
#(KI,k'1") posee simetria traslacional, se espera que los desplazamientos atémicos pueden ser expresados

en términos de ondas planas similares a las funciones de Bloch.

En semiconductores tipo diamante (silicio) y zinc-blenda (GaAs) hay dos atomos por celda
unidad primitiva dando lugar a 6 ramas de fonones, donde 3 ramas son acusticas (de menores energias) y
3 son opticas (de mayores energias). A lo largo de las direcciones de alta simetria ([100], [111], [110]),
que estan descritas en la Ec. (1.5), los fonones pueden ser clasificados como transversales y
longitudinales, segtin sus desplazamientos sean perpendiculares o paralelos a la direccion del vector de

onda (. Los fonones transversales actsticos (TA) representan ondas sonoras de cizallamiento, mientras

que los fonones longitudinales acusticos (LA) corresponden a ondas de compresion. Eso explica lo
porque es mas facil cortar un sélido en vez de comprimirlo, la rama TA posee una energia mas baja que la

rama LA.
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La Figura 1.3 ilustra como ejemplo de las conclusiones descritas anteriormente la curva de
dispersion de fonones para el silicio. La figura muestra las ramas acusticas y Opticas. Las ramas opticas

(TO, LO) son degeneradas en el centro de la ZB debido a que el silicio tiene enlaces quimicos apolares.

Figura 1.3: Relacion de dispersion de fonones para el Si. Como Si posee una estructura tipo diamante hay dos
atomos por celda unidad, luego tendremos 6 ramas de fonones (tres acusticos y tres Opticos). En centro de zona los

fonones LO y TO son degenerados debido a sus enlaces quimicos con caracter apolar.

1.3 Interaccion entre luz y materia

Cuando la luz llega a un material, los procesos mas importantes en términos de seccion eficaz
son la reflexion y la transmision (que conservan la energia y cambian el momento de la onda
electromagnética segun las leyes de reflexion y refraccion), y la absorcién de la luz (excitacion
electronica dipolar). Sin embargo, pueden ocurrir toda una serie de procesos de seccion eficaz mucho
menor, en los cuales se produce una dispersion de la luz por inhomogeneidades en el material, sin
conservacion aparente del momento lineal de la luz. Esta dispersion puede ser tanto elastica (dispersién
Rayleigh) como inelastica. Dentro de este segundo grupo se encuentra la dispersion producida por
fluctuaciones dependientes del tiempo de las propiedades del material, denominada dispersion Raman en
su forma general, aunque es de uso comiin el término dispersion de Brillouin para el caso en el que las
fluctuaciones son fonones acusticos de baja energia. Brillouin [4] y Mandelstam [5] fueron los primeros
en proponer el efecto, Raman [6] fue el primero en observarlo experimentalmente para vibraciones
moleculares. El estudio de la energia y polarizacion de la luz dispersada de este modo permite obtener

informacion sobre las fluctuaciones que la producen y su efecto sobre las propiedades electronicas del
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material, especialmente en caso de semiconductores [1]. En esta seccion describiremos el efecto Raman a

partir de un tratamiento macroscopico.

Si una onda electromagnética de frecuencia @y vector de ondakj, caracterizada por un campo
eléctrico de amplitud E; y polarizacion §;

E; (F.t) = Eo6; cos(k - T —ayt) (1.9)

incide sobre un material, producird en general una polarizacion

P(F,1) = £y 4E; (T,1) (1.10)

donde la susceptibilidad eléctrica lineal y es en general un tensor simétrico de rango dos. Ante una

perturbacion dependiente del tiempo de las propiedades del material esta susceptibilidad se vera afectada,
y por lo tanto también lo serd la polarizacion generada. En particular, para un modo vibracional

caracterizado por una coordenada generalizada & (que define una polarizacion €; ), un vector de onda § y

una frecuencia @,

S(F,t) = &€y cos(q-T —ayt) (1.11)

podemos expandir en serie de potencias de & la susceptibilidad, suponiendo que los cambios que produce

en ella la presencia del fondén son pequefos (amplitudes de desplazamiento pequefias respecto del

parametro de red, &,/a <<1). A primer orden

= oY ., - , -
PO =20 452 EED = 20+ 7 eos@-F -t (1.12)
con g, la susceptibilidad del material sin perturbaciones y

%,

7=

(1.13)
la susceptibilidad Raman de primer orden, un tensor simétrico de rango dos que presenta la perturbacion
producida por el fonén [1]. Introduciendo esta expresion dependiente del tiempo en (1.12), obtenemos

ahora una polarizacion separable en dos términos

O(F,1) = &, (F,1) + @'(F,1) (1.14)
con
@ (7,1) = £0Ep 106 cos(JZi T —aot) (1.15)
@'(F,1) = £gEo 16 cos(kj - T — wjt) cos(q - T — awyt)
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el primer término de esta polarizacion tiene la misma frecuencia que la radiacion incidente y representa
por tanto la dispersion Rayleigh. Por otro lado, el término @' se puede descomponer a su vez en dos

contribuciones de frecuencia y vector de onda definidos por

®'(7,t) =51’éi {cos[(k; + )T = (e, + @) +cos[(k; = G) - T — (& — )]} (1.16)
2

Estas dos componentes se denominan respectivamente Stokes, de vector de onda kg =k; —§ y frecuencia
Wy = @, — @,y anti-Stokes, con K, =k +§ y @, =, +@,.Es decir que la modulacion ®,y @, que
oscilan con una frecuencia mayor y menor a @;, son precisamente la contribucion Raman a la dispersion

inelastica [1]. Como esta polarizacion da lugar a una onda electromagnética dispersada con la misma
dependencia temporal, la energia de la luz dispersada por un material en proceso Raman diferira de la

incidente en la cantidad *7a,, tradicionalmente notada como corrimiento Raman Stokes y anti-Stokes.

Este efecto se visualiza mejor en la Figura 1.4.

®,

+ anfi-Stokes

e

&
e
g

—
Energia del foton

Figura 1.4: Generacion de los procesos Raman respecto a la energia del laser (%iw;).La convencion usual es

considerar positivo el corrimiento Stokes.

La seccién eficaz en silicio es muy pequefia (~10° de la dispersion elastica [1]) y, dado que las
energias de las vibraciones son menores que el 1% de la energia del laser, esto fija fuertes
condicionamientos en el equipo necesario para poder resolver la luz dispersada inelasticamente de esta
forma. En particular, las propiedades de filtrado y resolucion espectral seran descritas en Seccion 2.2,
donde veremos que se vuelven imprescindibles para mediciones de los fonones Raman con buena

resolucion espectral.
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Podemos notar de la Ec. (1.16) que tanto frecuencia como vector de onda son conservados en el
proceso Raman, luego el vector de onda para la dispersion de un fonén Raman debe ser dos veces el
vector de onda de la luz incidente. Considerando la luz visible que nosotros hemos utilizado, tenemos que
2k; ~10°cm™, que corresponde a cerca de 1/100 del tamafio de la zona de Brillouin para un
semiconductor en general. Por lo tanto, la dispersion Raman de un fonon es sensible solamente a fonones
cerca del centro de la ZB. Para obtener proceso de dispersion Raman de dos fonones, por ejemplo,
necesitamos expandir la Ec. (1.12) a potencias mas altas. En nuestro trabajo, las mediciones de Raman
fueron realizadas en sustratos de ZnO, material de estructura tipo wurtzita. Las reglas de seleccion y los
tensores Raman en particular estan descritos directamente en la Seccion 5.3.

Para obtener la intensidad de la luz dispersada por el proceso Raman, hay que calcular la

radiacion de la polarizacion generado por @’ (Ec. 1.13) en una cierta direccion de polarizacion €gy a una

) . N A2 o o ., -
dada energia @ es proporcional a |es X ei| . Sin embargo podemos escribir esta relacion en términos

del tensor Raman como

2 (1.17)

donde I es la intensidad de la luz dispersada, & y & son las direcciones de la polarizacion de la luz

incidente y dispersada, respectivamente. Por ultimo, 9 es el tensor Raman, un parametro que es

proporcional a y y también dependiente de la simetria cristalina, y que determina las transiciones que son

permitidas o prohibidas, es decir, las Reglas de Seleccion Raman.

1.4 Confinamiento cuantico de electrones

En los tiempos actuales la gran investigacion en nuevas técnicas experimentales de crecimiento
de estructuras nanocristalinas hace con que cada vez mas las propiedades opto-electonicas van
desviandose de los materiales tipo bulk. Disminuyendo las dimensiones de las nanoestructuras empieza a
entrar en el mundo de la Mecanica Cuantica, donde por ejemplo el fendémeno del Confinamiento Cuantico
juega un importante papel. La cuantizacion lleva a estados energéticos discretos, donde los electrones y
los huecos estan confinados en una o mas direcciones para una cierta estructura. Mismo para una
nanoestructura tan pequefia como un punto cuantico (quantum dots), a pesar de la constante de red
cristalina ser aiin menor que ella, las funciones de onda envolventes se cuantizadas.

Uno de las nanoestructuras mas estudiadas son los pozos cuanticos, donde los electrones estan
confinados en una direccion espacial. El movimiento traslacional en el plano perpendicular a la direccion
de confinamiento no esta restringido. Un pozo cuéntico, por ejemplo, de un compuesto semiconductor III-

V como GaAs puede ser obtenido por una deposicion epitaxial (MBE, del inglés molecular beam epitaxy)
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de varias capas de GaAs y entre cada capa poner un material con un gap de banda mayor, por ejemplo,
Ga, Al 4As.

Si el movimiento electronico estd confinado en dos dimensiones, la estructura es llamada de
nano hilo (quantum wire), y si existe confinamiento en las tres dimensiones espaciales, se llama de
quantum dots (puntos cuanticos). Las propiedades Opticas y sus estructuras electronicas en sistemas
nanoestructurados seran analizadas en los Capitulos 3 (para el caso de nanocristales de Si) y 4 (una
superred de GalnAs/AlAs).

Uno de los modelos mas utilizados y mas sencillos para demostrar el confinamiento cuantico es

el caso de una particula con masa efectiva m" en un sistema unidimensional con un potencial con barreras
infinitas en la direccion z. Practicamente todos los libros de texto de mecanica cuantica considera ese
problema como introductorio para la observacion de como el confinamiento cuantico lleva a resultados
diferentes al caso de la mecanica clasica [7,8].

Resolviendo la Ecuacion de Schrodinger para ese sistema se obtiene la discretizacion de los
estados energéticos, o sea, a los autovalores que son posibles soluciones. Los autovectores y autovalores

vienen dados por:

K, =2—ﬂ=n7z/L,

n (1.18)
E - n’kp _ B’z

2m® 2mt L2

donde n=1,2,3.... son indices de cada nivel de energia E, y L es el espesor del pozo de potencial (ver
Figura 1.5). Pensando en un caso mas real para un pozo cudntico, en general el espesos L esta sujeto a
fluctuaciones debido a imperfecciones y/o defectos siempre presentes en las técnicas de crecimiento,
permitiendo un cierto ensanchamiento no homogéneo de los niveles energéticos confinados (ver Fig. 1.5).

La dispersion en la energia de cada nivel (JE,) en funcion de las fluctuaciones en el espesor

del pozo de potencial (L) puede ser calculado de la Ec. (1.18) y es dado por:

h*n*r? 2E
= A="""6L
R L (1.19)

%,

Este resultado muestra que el ensanchamiento aumenta cuadraticamente con el niumero cuantico,
o sea, con el nivel de energia. Ademas, si consideramos un valor fijo para el nimero n del nivel, este
ensanchamiento aumenta inversamente con el espesor del pozo. Este resultado es un efecto puramente
cuantico y no debe ser confundido con el ensanchamiento no homogéneo, por ejemplo, de una
distribucion de puntos cuanticos (o nanocristales) de diferentes tamafios, como hemos observado por la

forma del pico de fotoluminiscencia en las muestras presentadas en el Capitulo 3.
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E n=3
!

n=2

- 1 n=1

=0}

Figura 1.5: Esquema de un pozo unidimensional con una barrera de potencial V. Cuatro niveles estan mostrados y
estan asignados por n = 0, 1, 2, 3. La banda horizontal alrededor de cada nivel corresponde a cambios en la energia

de cada nivel debido a fluctuaciones en el espesor (L) del pozo cuantico.

1.5 Efecto Stark

En esta seccion describiremos brevemente algunos conceptos respecto al Efecto Stark, que se
considera en el Capitulo 4 donde hemos estudiado una multicapa crecida con tension interna, donde ese
efecto se presenta de manera bastante pronunciada.

El Efecto Stark [9] es el desplazamiento y la separacion de las lineas espectrales de atomos y
moléculas debido a presencia de un campo eléctrico externo. Este efecto es el anadlogo eléctrico al efecto
Zeeman, donde una linea espectral es separada en varias componentes debido a un campo magnético
externo. El efecto Stark puede ser explicado completamente con la Mecéanica Cuantica, pero él ha sido
descrito con Mecanica Semiclasica con bastante éxito.

En un material semiconductor crecido en forma de heteroestructura, como lo que estd
presentado en el Cap. 4, es un material crecido de forma intercalada entre dos capas con materiales de gap
de energias distintas. En ese caso Efecto Stark presenta gran efecto debido al electrén y el hueco estaren
presentes en superficies opuestas de cada una de las capas. Esa separacién de carga es debido al
crecimiento ocurrir fuera de un eje principal de la red cristalina, generando una tension interna
permanente. Como las capas son muy finas, cuando excitamos la multicapa con una fuente de luz laser, el

par electron—hueco (excitoén) atin queda confinado dentro de una de las capas.
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El Efecto Stark, o en este caso Efecto Stark Cuantico, esta presente en esa superred debido al
efecto de un campo eléctrico permanente sobre el espectro de emision de los pozos cuanticos presentes.
En ausencia de un campo eléctrico, electrones y los huecos dentro del un pozo cuantico sélo pueden
ocupar estados dentro de un conjunto discreto de sub-bandas de energia. Por consiguiente, s6lo un
conjunto discreto de frecuencias de luz puede ser absorbida o emitida [10]. Con un campo eléctrico
permanente, hay un corrimiento de electrones hacia menores energias, mientras que los huecos sufren un
corrimiento hacia mayores energias, es el conocido Stark-shift. Este efecto reduce la energia del gap (o
frecuencias) para el proceso de emision de luz. Ademas de este corrimiento, el Efecto Stark desplaza los
electrones y los huecos para lados contrarios del pozo cuantico, disminuyendo el solapamiento de las
funciones de onda que describen cada portador, y por consecuencia, disminuyendo la eficiencia de
recombinacion (o tasa de emision para nuestro caso) del sistema. La separacion espacial entre electrones
y huecos esta limitada por la presencia de barreras de potencial alrededor del pozo cuantico. El Efecto
Stark Cuantico es muy utilizado en moduladores opticos, particularmente en comunicaciones de fibras

oOpticas.
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Capitulo 2

Técnicas Experimentales

Se dedicara este capitulo a la descripcion de las técnicas experimentales utilizadas para la
caracterizacion dptica de las estructuras semiconductoras que son objeto de estudio de la Tesis. Las dos
técnicas opticas, fotoluminiscencia (PL) y espectroscopia Raman, han demostrado ser Gtiles herramientas
para la caracterizacion de nanoestructuras semiconductoras, pues permiten la descripcion de las
propiedades electronicas de las mismas. La combinacidn de técnicas espectroscopicas y altas presiones ha
probado ser muy util para el estudio de las estructuras electrénicas de estructuras semiconductoras.

En primer lugar se describiran los conceptos técnicos de cdmo fue realizado las mediciones de

presidn y después describiremos como esa técnica fue utilizada para las mediciones de PL y Raman.

2.1 Técnicas de altas presiones hidrostaticas

La técnica de altas presiones avanzO principalmente entre 1910 y 1950 durante la “era
Bridgman” (galardonado con el premio Nobel de 1946), utilizando principalmente celdas de cilindros-
pistones, donde se alcanzaron presiones de hasta 100 kbar. Esos experimentos se concentraron
principalmente en el estudio de sélidos bajo presion [1-2]. Tras esa era, se comenzaron a confeccionar
celdas para experimentos de difraccion de rayos-X, estudios de absorcion optica y superconductores.

La presion hidrostética es creada tras la deformacion de un material de sellado (metal) con un
agujero que sirve como camara de presion donde ird la muestra. Ese agujero estd localizado entre dos
pistones que ejercen la presion. Bridgman habia utilizado carburo de tungsteno que es muy duro, pero es
opaco y no sirve para mediciones opticas. La revolucién para las técnicas de altas presiones empezé tras
el desarrollo de las “DAC” (del inglés, diamond anvil cell), introduciendo diamantes para ejercen la
presion. Aun sabiendose que el diamante es el material mas duro conocido por el hombre y es
completamente transparente para los rayos-X y para luz, solamente en la década de 50 comenzaron las

investigaciones utilizando eses materiales, principalmente con Lawson y Tang.

2.1.1 DAC - Diamond anvil cell

La DAC es un dispositivo construido para realizar mediciones dpticas bajo la aplicacion de
presion hidrostatica. El principio de utilizacion de una DAC es muy sencillo, como podemos observar en

la Figura 2.1, hay un volumen en el centro que es utilizado como cdmara para le muestra. Un agujero es



2. Técnicas Experimentales

perforado en un gasket (material que sella la celda) con una broca de 100-300 pm (dependiendo del tipo
de medicién a ser realizada). Ese material estd sellado en ambos lados (base y tope) por dos diamantes
que sirven como yunques (Fig. 2.1b). La muestra estd sujeta a presion cuando los dos diamantes
comprimen el gasket disminuyendo el volumen de la cdmara y deformandolo un poco. Dependiendo del
rango de presion que serd utilizada, diferentes celdas de presion fueron construidas y la mayoria de ellas
utilizan diamantes para ejercer la presion (Fig. 2.1a).

La celda de presion utilizada en nuestros experimentos fue disefiada por Syassen y Holzapfel [2]
y puede alcanzar presiones de hasta 26 GPa (260 kbars). Esa celda presenta un angulo de apertura de 36°
(Fig. 2.1a), por lo que es un montaje ideal para mediciones Opticas, principalmente de espectroscopia

Raman.

moveng paston dramands

gasket
levars
diamonds
a— hread
: ' ” sample
1) b) ruby chip

Figura 2.1: Esquema de una DAC. (a) Del lado izquierdo ensefiamos los mecanismos que ejercen presion a los
diamantes presentes en centro. Las roscas presentes en la base sirven para conectar el medidor de presion y cuando
realizamos mediciones a bajas temperaturas, esas roscas son conectadas a través de barras que estan dentro del
criostato y permiten cambiar la presion a través de ellas. (b) el lado derecho muestra una ilustracion de los diamantes

y del gasket presionando la muestra que esta dentro de la camara.

Los gaskets son hechos de una aleacion niquel-cromo también referida como Inconel X-750 [3],
esa aleacion fue escogida debido a sus propiedades elasticas y su dureza. Los gaskets, discos de cerca de
8 mm de diametros y de 250 um de espesor fueron primeramente presionados por los diamantes para la
creacion de facetas y identacion del mismo, llegando a un espesor de 100 um y didmetro de 400 pm.
Finalmente un agujero de 100-300 um fue perforado en su centro. Este agujero representa la camara
donde colocamos la muestra, con dimensiones que no pueden exceder 100x100x50 pm?®. También
colocamos una esfera de rubi para determinacion de la presion.

Gases condensados y también de varios liquidos organicos han sido utilizados como medio
transmisor de presion para asegurar condiciones hidrostaticas de presion dentro de la camara donde esta la
muestra. El “He liquido es considerado el mejor medio de presién debido a su comportamiento
hidrostatico hasta presiones de 60 GPa, pero en general es utilizado solamente en mediciones realizadas a
bajas temperaturas debido a su alto coste. Ademas, el “He presenta superfluidez a temperaturas por debajo

de 2.2 K, facilitando bastante el proceso de cargar la celda. Para mediciones realizadas a temperatura
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ambiente, una mezcla de 4:1 metanol/etanol fue utilizada. Esa mezcla permite hacer mediciones hasta
presiones de ~13 GPa, donde empieza a solidificarse y ya no seria un medio hidrostatico. La referencia

[4] presenta varias técnicas y materiales para mediciones de altas presiones hidrostaticas.

2.1.2 Calibracion de la presion

La determinacién de la presién hidrostatica es determinada in situ en los experimentos. Eso es
posible midiendo la dependencia de la fluorescencia del rubi a través de los cambios observados en sus
lineas espectrales. Para ese propésito, una pequefia bolita de rubi fue colocada en el interior de la camara
de presion, al lado de la muestra. Rubi es Al,O; (zafiro) dopado con Cr¥* y muestra una fluorescencia
bastante intensa y conocida en el rango del rojo. La simetria del rubi es romboédrica, asi los iones Cr**y
sus seis primeros vecinos forman un octaedro distorsionado con simetria Cs [5,6]. El campo cristalino
resultante desdobla los niveles de energia degenerados para los electrones 3d de Cr**, donde permite la
emision de dos fuertes fluorescencias en rango visible, denotadas por R; y R, y con energias

Eg; =14418 cm™ y Er, =14447 cm™. La fluorescencia de las bolitas de rubi puede ser vista en la Figura

2.2.

T T T T T T T T T T T T T T T

PL de Rubi (A,0,-Cr*")

9.0 GPa

5.1 GPa

Intensidad (unid. arb.)

1.5 GPa
P T T SR T SR R SR

692 693 694 695 696 697 698 699 700
Longitud de onda (nm)

Figura 2.2: Espectro tipico de Rubi bajo la aplicacion de tres diferentes presiones. Las lineas R; y R, proviene de las

impurezas de Cr3+ presentes. La linea R; es la que utilizamos para calibrar la presion en nuestros experimentos.

La aplicacion de presion externa disminuye las distancias interatdmicas y, lleva a una

disminucion del campo cristalino de rubi, reduciendo de manera conjunta las energias de las lineas R; y
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R,, observadas en la Fig. 2.2. La dependencia de la fluorescencia de rubi bajo presion hidrostatica ha sido

determinada hasta 80 GPa [7] y muestra la siguiente dependencia

B
PU) = [1{1;—%]} -1 1)
0

donde A =1904 GPa, B = 7.665 GPa, Ay y A son las longitudes de onda de la linea R; a presion ambiente
y a una dada presion, respectivamente. Como las pequefias bolitas de rubi pueden presentar algin grado
de tension interna, los valores de A, = 694.25 nm pueden representar una fuente de error para la
determinacion de la presion.

Para una determinacion mas precisa de la presion, su dependencia con temperatura debe ser
llevada en cuenta. Los coeficientes de presién A y B son independientes de la temperatura, pero las lineas
R; y R, cambian y su dependencia debe ser considerada. A bajas temperaturas, solamente la linea R; es
visible. La dependencia con la temperatura de la linea R; puede ser descrita con el modelo Raman de dos

fonones [8], que nos produce como resultado

J-®/T X3

4
V(M) =va(0)= a[a S 22)

donde v(T) es la energia de la linea R; a una temperatura T y presion ambiente y v(0) es el analogo a

cero kelvin. Los parametros ® y « han sido determinados ajustando la Ec. (2.2) para un conjunto de
puntos experimentales, dando valores de ® =760 Ky « = 419cm™ [9].

Todas las lecturas de presion presentadas en esa Tesis fueron calculadas utilizando las
ecuaciones (2.1) y (2.2). Las energias de las lineas de rubi fueron determinadas por ajuste de los picos
utilizando una forma de linea Lorentziana. En algunos experimentos, cuando la esfera de rubi se ha
movido para el costado del gasket, imposibilitando enfocar sobre ella o cuando ella ha desaparecido por
meterse por debajo del gasket tras una deformacion del mismo, se ha utilizado el fondn dptico del sustrato
de Si(001), como en el caso de las muestras del Capitulo 3. El hecho de que esas muestras son
transparentes permite que el spot del l&ser penetre hasta la superficie del sustrato y, como ese fonén es
muy intenso, podemos utilizarlo como calibrador de presion, cuyo coeficiente es bastante conocido. La
calibracién de presién para ese fonon fue hecha usado una calibracion previa con esfera de rubi y su

dependencia es:

P(wg;) = 41.13—/1691.6 +16.1x (520.7 — g;) 2.3)

donde P es la presion en GPa, y wg; es la frecuencia del fondn de Si, dado en cm™.
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2.1.3 Técnicas de presion para mediciones hechas a bajas temperaturas

Cuando hay necesidad de realizar mediciones a bajas temperaturas utilizando la celda de presion,
el método para cargar la celda con el medio de presion y la manera de hacerlo se torna mas complicada.
La utilizacion de “He como medio transmisor de presion depende de la utilizacion de un criostato
especial, donde la transferencia de este medio es un proceso que requiere equipos de vacio y la
observacion oOptica del gasket para asegurarse que la celda se encuentra cerrada.

Antes de realizar la transferencia de helio, la celda de presion ya debe estar con la muestra en
cuestion y la bolita de rubi. Se dejaba la celda un poco abierta (donde los diamentes no estan tocando la
superficie del gasket) y la introduciamos dentro del criostato especial. Tras la inmersién de la celda en la
camara interior (ver esquema en la Fig. 2.3a), se iniciaba el bombeo del helio liquido a través de una
valvula aguja hasta que la camara donde esta la celda esté completamente llena. Cuando la temperatura
llega a ~2.2 K, el estado superfluido del helio permite que entre en la celda muy facilmente y, con mucho
cuidado vamos cerrando la celda, o sea, acercando los diamantes hasta que toque el gasket y esté
completamente sellada.

Como el helio liquido cristaliza instantdneamente cuando estd sujeto a presion y a una
temperatura de 2 K, la temperatura del sistema debe ser aumentada hasta que alcancemos el punto de
fusion, observando el diagrama de fase (Fig. 2.3b) donde muestra la curva temperatura vs presion del
helio. Cuando se aumenta la temperatura el helio vuelve a relajarse y posibles tensiones no hidrostaticas
son eliminadas, permitiéndo hacer el cambio de presion (este proceso es realizado tanto en la subida
cuanto en la bajada de presion). Tras hacer el cambio de presién, cuando se vuelve a bajar la temperatura,
nuevamente el helio se torna solido y asumimos que la presion dentro de la celda es aproximadamente
hidrostatica. Siempre que se cambia la presion debemos esperar unos minutos para que la celda estabilice
su presion y se mantenga constante durante el proceso de medicion. Mediciones de PL bajo presién

realizadas a bajas temperaturas serdn presentadas en el Capitulo 4.
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Figura 2.3: (a) Esquema de la celda inmersa dentro del criostato tras la transferencia de helio. También podemos
observar la varilla que se utiliza para cambiar la presion. (b) Curva de solidificacion de He utilizada para saber la

temperatura que debemos calentar la celda para que el helio se funda.
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2.2 Técnicas Espectroscopicas

Las mediciones de caracterizacion Opticas que seran a presentadas a lo largo de esta Tesis han
sido realizadas utilizando el arreglo experimental esquematizado en la Figura 2.4. Aunque este esquema
puede ser considerado general, algunas variaciones se hacen presentes dependiendo del tipo de medicion
deseada.

Como excitacidn éptica, se han utilizado laseres con las siguientes longitudes de onda: laser de
argén con longitudes de onda de 488 y 514.4 nm (2.54 y 2.41 eV), laser de He—Ne con 632.8 nm (1.96
eV) y un diodo laser a 405 nm (3.06 eV). Estas lineas permiten excitar las muestras por encima del gap
semiconductor, es decir, donde las muestras son opacas. Por lo tanto se ha trabajado siempre en una
geometria de retrodispersion o backscattering, donde la luz dispersada o emitida por la muestra que
analizaremos se colecta en la misma direccion de incidencia. El analisis de la luz emitida o dispersada por
las muestras lo realizamos utilizado un espectrometro Jobin Yvon LabRam HR 800. El espectrémetro
posee redes holograficas de 1800 y 600 lineas/mm. La deteccion propiamente dicha la realiza un sensor
extendido tipo CCD (del inglés, Charge-Coupled Device) enfriado por nitrégeno liquido a 78 K.

2.2.1 Fotoluminiscencia - PL

Cuando un material semiconductor es excitado épticamente, parte de la energia que recibe es
absorbida mediante la promocion de electrones de la banda de valencia a la banda de conduccion. La falta
de electron en la banda de valencia puede verse como la presencia de una cuasi-particula denominada
hueco, que tiene una carga efectiva positiva y masa efectiva negativa. Es decir, el hueco responde a los
campos eléctricos en forma opuesta al electron, y su relacion de dispersion tiene concavidad opuesta a la
electronica.

Si bien este par electrén—hueco permanecer ligado por fuerzas coulombianas, formando lo que se
denomina exciton, consideraremos por simplicidad la aproximacion de un electréon para tratarlo
independientemente. Después de perder energia a través de varios procesos, entre los cuales lo mas
importante son la interaccion con la red y los demas electrones en la banda de conduccién (termalizacién,
con tiempos de decaimiento del orden de ps), el electron relaja hasta el fondo de la banda de conduccién.
De igual forma, el hueco relaja hacia el tope de la banda de valencia. Finalmente en tiempos tipicos de ns
hasta s para los materiales estudiados, el electrén y el hueco se recombinan mediante la emision de un
foton. Es importante notar que el fotdn emitido no guarda ninguna correlacién con el fotén que excit6
originalmente el par electrén—hueco. Su energia esta definida exclusivamente por la estructura electrénica
de bandas del semiconductor en cuestion (corregida eventualmente por la distribucién térmica), como
hemos descrito en la Seccion 1.1.

Aparte de método estdndar para las mediciones de fotoluminiscencia, se han realizado
mediciones de PL con un criostato convencional, tanto para mediciones a bajas temperaturas cuanto para

mediciones de iluminacion con laser en vacio. Estas mediciones seran descritas en el Capitulo 3, donde
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capas de SiO, fueron iluminadas con el laser a toda potencia (~9 mW para A = 488 m) en el mismo punto
durante varias horas. Esas mediciones fueron realizadas tanto en vacio como en atmosfera de nitrdgeno
gaseoso, donde se vera que la presencia del oxigeno molecular posee un papel fundamental para estes
tipos de muestras.

Las mediciones realizadas a temperatura ambiente con la celda de presion fueron hechas en la
geometria de MICRO, donde un objetivo de magnificacién 20x fue utilizado para enfocar el haz del laser.
Todas las mediciones en las muestras de nanocristales de Si (Cap. 3) y sustratos de ZnO (Cap. 5) han sido
realizadas con esas especificaciones. Para las mediciones presentes en Cap. 4, la superred de
GalnAs/AlAs fue medida a temperaturas hasta 6 K, asi como la celda fue insertada dentro del criostato
(especial para la transferencia de helio) las mediciones de fotoluminiscencia fueron hechas con la
geometria de MACRO, pues el haz del laser fue enfocado sobre la muestra con una lente convergente
normal. EI camino éptico para ambas geometrias esta descrito en la Figura 2.4, lo Unico que difiere es la

introduccién del objetivo antes de la muestra.
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Figura 2.4: Diagrama esquematico del espectrémetro LabRam 800. Hay dos filtros holograficos tipo edge que son
usados para filtrar el haz del laser, especiales para mediciones de Raman.

2.2.2 Espectroscopia Raman

Como hemos descrito en la Seccién 1.3, el efecto Raman fue nombrado asi por uno de sus
descubridores, el cientifico indio C. R. Raman que descubrié ese efecto a través de la luz solar. Raman

fue galardonado con premio Nobel de Fisica en 1930 por esa descubierta, utilizando solamente la luz
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solar, donde tras el uso de un filtro fotografico de banda estrecha para crear una fuente monocromatica de
luz, y un “filtro cruzado” (como un polarizador) para bloquearla, él encontré que luz con frecuencias
distintas a las del filtro fotografico estaban pasando a través del “filtro cruzado”. En afios posteriores las
ldmparas de arco de mercurio se transformaron en las principales fuentes de luz y primeramente
utilizaban una deteccién fotografica para que después diesen paso a la deteccién con espectrometro y
utilizando laseres como fuentes de luz para observacion del Efecto Raman.

Para ese trabajo, los espectros Raman ensefiados en el Capitulo 5 fueron colectados utilizando un
espectrometro comercial que fue optimizado para ese propésito. Una de las mas importantes
complicaciones presentes en esa técnica es que la energia de las excitaciones Raman (fonones) son de
orden de decenas de meV, lo que significa que para poder observarlas, se necesita un equipo que tiene que
filtrar el haz del laser incidente, pero con un ancho de banda bastante estrecho. Este proceso puede ser
alcanzado de dos maneras distintas: i) filtrando el laser incidente a través de sucesivas redes de difraccion,
ii) utilizando filtros hologréficos de bandas tipo notch o edge.

Como podemos observar en la Figura 2.4, el proceso de filtrado del laser es alcanzado utilizando
dos filtros tipo edge, indicados en la figura. Con esa configuracion es posible realizar mediciones tan
cerca como 80 cm™ del laser. Otra herramienta muy importante presente en ese espectrémetro es el
microscopio confocal, permitiendo la realizacion de experimentos de micro-Raman. La geometria
confocal es ajustada por la apertura del pinhole (HOLE en la Fig. 2.4), y permite una mejor resolucion
espacial en la direccion focal.

Una importante diferencia esta presente cuando se utiliza un espectrometro de filtrado con redes,
pues hay perdida de intensidad debido a sucesivas redes de difraccidn. Para nuestro caso, el espectrometro
holografico presenta solamente una red, disminuyendo asi, la perdida de luz durante el proceso de
filtracién. Esa caracteristica hace que el LabRam HR 800 tenga gran uso para experimentos de

espectroscopia Raman para sistemas con poca sefial.
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Capitulo 3
Nanocristales de Si en matrices de SiOx

El silicio bulk cristalino es el principal material presente en tecnologias de la industria
microelectronica, fotovoltaica, etc. Cuando se reduce sus dimensiones hasta la escala de nanometros eso
material gana nuevas propiedades y funcionalidades. Nanocristales de Si (nc-Si) son considerados piezas
claves para el camino de nuevas y excitantes aplicaciones en las industrias microelectronica, fotonica,
fotovoltaica y de nanobiotecnologia. Como eso material es completamente compatible con tecnologias ya
existentes, el uso de nanocristales de Si se torna bastante facil y atractivo en comparacion con otros tipos
de nanoparticulas. Asi, eso tema genera gran interés cientifico y tecnoldgico, tanto para estudiar sus
propiedades fisicas y quimicas, cuanto para investigar métodos de produccion, caracterizacion y
aplicaciones.

Eso capitulo trata del estudio de nanocristales de Si incrustados en matrices de SiOy (no
estequioméricas), donde el origen de su emision en el rango visible del espectro fue investigado a través
de mediciones de PL bajo la aplicacion de presion hidrostatica. Calculos tedricos fueron realizados en
colaboracion con el Grupo de Estructura Electronica del ICMAB, mas especificamente con el Prof.
Riccardo Rurali, donde los resultados encontrados corroboraron las mediciones experimentales. Las
imagenes de microscopia electronica de transmision — TEM fueron obtenidas a través de una

colaboracion con el Prof. Jordi Arbiol, también del Institut de Ciéncia de Materials de Barcelona.

3.1 Introduccion

Silicio, el segundo elemento mas abundante en el planeta Tierra (después del oxigeno), posee
ademas propiedades electronicas y mecanicas de calidad superior, se ha tornado el principal material para
la industria microelectronica, y lo seguira siendo en el futuro. El silicio es un semiconductor cuya
conductividad eléctrica puede ser controlada en un rango bien ancho, o dinamicamente o
permanentemente. Su estado oxidado (SiO;) es uno de los mejores y mas estables aislantes eléctricos y
sus propiedades quimicas y mecénicas lo hacen ideal para el procesamiento de materiales avanzados. Por
todas esas razones, el silicio es basicamente el Uinico material presente en los circuitos electronicos
integrados, siendo el ladrillo base para la construccion de dispositivos electronicos, transistores y diodos
para microprocesadores, células solares, comunicaciones inalambricas y mas [1]. Sin embargo, el silicio
no es una buena opcion para aplicaciones fotonicas, donde elementos Opticamente activos son requeridos.

La razén es que el silicio es un semiconductor de gap indirecto, y como descrito en Seccion 1.1 la energia
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del minimo de la banda de conduccion y el maximo de la banda de valencia no caen en el mismo vector

de onda k.
No obstante, debemos recordar que la tasa de recombinacion radioativa en semiconductores de
gap directo es un proceso muy rapido (generalmente del orden de pocos nanosegundos para

semiconductores con E; ~1.2¢V), lo que limita el tiempo de vida de los portadores (principalmente los

portadores minoritarios). En silicio, el tiempo de vida radioativo (de orden de milisegundos en silicio puro
[1]) es lento, lo que permite a los portadores minoritarios difundirse sobre distancias macroscopicamente
grandes (pocas centenas de micrometros y mas), una propiedad bastante favorable para aplicaciones
electronicas.

Esa situacion cambia substancialmente cuando tratamos con nanoestructuras de silicio.
Generalmente, nanoestructuras semiconductoras [2,3] son objetos semiconductores hechos artificialmente
cuyas dimensiones han sido reducidas hasta escalas nanométricas. Los nanocristales (o quantum dots [4])
son clasificados como sistemas de dimension-cero (0D), pues esa clasificacion toma por base el nimero
de dimensiones no confinadas a lo largo de una cierta direccion, donde los portadores (electrones y
huecos) estan libres para moverse. Para la escala nanométrica el fendomeno de confinamiento es muy
importante, por ejemplo, podemos anticipar que la ley de conservacion de momento se relaja tras la
disminucién del tamafio del objeto. Para el caso de nanoestructuras de silicio, un nanocristal 0D con radio
R, si aplicamos el Principio de Incertidumbre de Heisenberg, podemos estimar cuanto es la relajacion del
vector de onda: Ak ~1/R. Como la relajacién de la ley de conservacion de momento aumenta con la
disminucién del tamafio de la nanoestructura, nosotros podemos esperar que la tasa de recombinacion
radioativa aumentaria considerablemente una vez que rompemos las reglas de seleccion para el vector de
onda. Asi, podemos plantear una pregunta: ;Podemos generar elementos Opticamente activos para

nanoestructuras de silicio? [5,6].

PL Intensity (a.u.)

500 550

750 800

1 L 1 " 1
600 650 700
Wavelength (nm)
Figura 3.1: Espectro de PL de silicio poroso con un méaximo de PL en la longitud de onda 675 nm. La fotografia

demuestra la emision con color rojo de la capa de PS cuando iluminada con una lampara de UV. Esa figura fue

extraida de la referencia [7].
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La respuesta a la cuestion planteada fue respondida en 1990 cuando Canham [7] publicé una
eficiente emision de luz roja proveniente de capas de silicio poroso (PS, del inglés porous silicon) bajo
iluminacion de luz UV. PS es una red nanométrica de Si con poros aleatorios y es preparada por corrosion
electroquimica de sustratos de silicio. La Figura 3.1 muestra un espectro tipico de la PL y una fotografia
de la luz roja que la capa de PS esta emitiendo. Como la eficiencia de la PL es comparable a la obtenida
de semiconductores con gap directos, Canham en su pionero trabajo sugirié que efectos de confinamiento
cuanticos deben ser responsables por esa eficiente emision en el rango visible. Otros dos resultados
complementarios respaldaron esa conclusion. En segundo lugar, una PL con considerable corrimiento
hacia el azul (~1.8 eV) fue otro trabajo que respalda los efectos de confinamiento cuantico en
nanoestructuras semiconductoras [2]. Tras el descubrimiento de Canham, hubo una investigacion bastante
intensa y conducida por muchos grupos diferentes, todos destinados a verificar eso modelo de
confinamiento cuantico.

Sorprendentemente, mientras muchos grupos de investigacion respaldaron el modelo de
confinamiento cuantico con informaciones adicionales (nuevas muestras y resultados) [7], un nimero
considerable de trabajos reportaba resultados y propiedades de la PL que no podian ser explicados por el
modelo de confinamiento cuantico [8]. Eso rompecabezas generé un debate muy intenso entre
investigadores, donde modelos alternativos y teorias que no se basaban en el confinamiento surgian a
cada nuevo trabajo. Uno de los modelos mas apreciados sugeria que fenémenos de superficie eran los
responsables por la intensa PL [9,10]. En eso modelo, las transiciones radioativas acontecian en la
superficie de las nanoestructuras o debido a los enlaces superficiales, defectos, imperfecciones 0 mismo
en especies moleculares.

El silicio poroso, mismo pionero en eso trabajo no es un material estable tanto desde el punto de
vista mecanico cuanto quimico y, con el tiempo cambia sus propiedades oOpticas [9]. Asi muchas
discrepancias entre los modelos de confinamiento cuantico y estados de superficie no podian ser resueltas
investigando silicio poroso. Como en las ultimas dos décadas han surgido nuevas técnicas para
fabricacion de nanoestructuras de silicio, con mejor capacidad para controlar su tamafio, forma y matriz;
ellas han permitido un avanzo de las investigaciones en las propiedades Opticas e electronicas de
nanoestructuras de silicio en funcion de su tamafio y dimensionalidad [11].

El proposito de nuestro estudio es avanzar en el desarrollo de modelos que verifican el origen de
la PL producida por nanocristales de silicio en matrices s, en nuestro caso SiO,. Las mediciones de
presion fueron fundamentales para saber que parte del espectro proviene de los cristalitos y que parte

tiene origen los defectos siempre presentes en 6xidos de silicio.

3.2 Confeccion de las muestras y composicion de las matrices SiOx

Las capas de 6xido fueron depositadas por electron-beam a partir de blancos de SiO y SiO, bajo

atmosfera de oxigeno con respectivamente las siguientes presiones parciales; 4.0x10™ mbar y 20x107
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mbar. La diferencia en la presion de oxigeno genera capas de suboxido de silicio (SiOy) con exceso de
silicio en su interior. Tras la deposicion de la capa, las muestras fueran sometidas a procesos de
tratamiento térmicos — Tann, (del inglés, annealings) a temperaturas crecientes de 450, 550, 625 y 700 °C
bajo una atmosfera de Ar y con duracion de 1 hora. El espesor de las capas es de 200 nm.

El proceso de crecimiento de nanocristales de Si ocurre debido a separacion de fase entre la

matriz de SiOy, generando Si puro incrustado en una matriz SiO,, diferente de la anterior con Y > X, o sea,
el tratamiento térmico genera matrices mas estequiométricas (con mas estabilidad debido, a que X — 2),

pero aun dependientes de la temperatura usada. Abajo ponemos la ecuacion de separacion de fase para las

matrices de suboxidos que hemos estudiado.
ySiO, ——(y — X)Si + xSiO, 3.1)

Para saber la composicion de las matrices de suboxidos, hicimos mediciones de reflectividad en
infrarrojo (IR). Localizando los grupos funcionales Si—-O-Si, en particular la vibracién stretching
asimétrica del atomo de oxigeno, donde este posee una fuerte banda de absorcion localizada cerca de
~1000 cm™ [12-14]. De hecho, por la fuerte electronegatividad del 4tomo de oxigeno, esta frecuencia de

absorcion es una funcion creciente de la cantidad de oxigeno “X” de la matriz de SiO tras el annealing.
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Figura 3.2: (a) Reflectividad en IR, banda stretching de Si—O. (b) Coeficiente de absorcion calculado a partir de la
reflectividad. (¢) Composicion de las muestras, desde as-grown y recocidas térmicamente. El lado izquierdo muestra

las muestras crecidas a partir de una “x” baja y el lado derecho (caja con rayas), las muestras crecidas a partir de una
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“x” alta. (d) A partir de la Ec. (3.1), hemos podido estimar el volumen de Si generado por la separacion de fase tras
el annealing.

La figura 3.2, presenta la composicion de las muestras tras mediciones de reflectividad en IR.
En la figura 3.1(a), podemos observar la banda de vibracion stretching de Si—O para muestras crecidas a
partir de un 6xido con baja estequiometria. Con el aumento de la temperatura de annealing, las vacancias
de oxigeno pueden ser ocupadas por la difusion intersticial de d&tomos de oxigeno para formar el enlace
Si—O-Si, lo que puede ser observado en la figura 3.2(b), donde crece la absorcion asociada a eso tipo de
enlace. En las figuras 3.2(c) y 3.2(d) muestra la evolucion de las matrices as-grown tras el annealing,
donde podemos ver cdmo cambia su composicion y cuanto de silicio es formado tras la separacion de
fase. Para obtener la composicion final de la matriz (Fig.3.2(c)) primero debemos calcular el coeficiente

de absorcion (Fig. 3.2(b)). La ecuacion para su céalculo es dado por

o=t 2R (3.2)
d (1-R,

donde d es el espesor de la capa (200 nm) y R y Ry son los valores medidos de reflectividad a un cierto
angulo (0 < 90°) y perpendicular a la capa, respectivamente. Tras calcular la absorcion para esta banda,
podemos obtener la composicion X de la capa de SiOy (as-deposited y tras annealing), calculando la
cantidad de atomos de oxigeno presentes en la matriz. La expresion utilizada para este calculo lleva en
cuenta el area integrada de la absorcion debida a los dipolos Si—O vibrando bajo el modo stretching y la

constante de calibracion para el Si.

Co) = As j@da) (3.3)

donde la constante de calibracion A, =1.6x10"%cm™2y C(oyes la concentraciéon de atomos de oxigeno

dentro de la matriz amorfa. Luego, podemos saber las composiciones estequiométricas de las matrices as-
deposited y tras el tratamiento térmico. Los resultados son los que estan expuestos en la Fig 3.2(c).

Por ultimo, para calcular el volumen relativo de Si formado tras la separacion de fase, se utiliza
los valores de X y y obtenidos en la Fig. 3.2(c) y, juntamente con las densidades de las matrices SiOy, SiOy
y Si, podemos expresar este calculo a través de la ecuacion abajo.

Vg (%) =100 [1 _£M&1 (3.4)
M siox Psioy

La manera en que se crece la matriz inicial es fundamental para entender los que se puede
generar tras el annealing. Para las muestras crecidas con X alta, el volumen de Si generado es muy bajo, y
la baja separacion de fase como puede ser vista en secciones posteriores por el tipo de fotoluminiscencia

presentada, donde basicamente vemos bandas de defectos tipo =SiOe de la matriz recocida. En cambio las

-34 -



3. Nanocristales de Si en matrices de SiOy

muestras crecidas con una X baja presentan una separacion de fase considerable (Fig. 3.2(c)), generando
diferentes bandas de PL provenientes de la formacion de nanocristales de Si, que presentan cambios tanto
en sus posiciones cuanto en las intensidades de emision.

A través de las Fig. 3.2(c) y 3.2(d), donde los valores de “X” y el volumen de silicio formado
fueron obtenidos, podemos estimar algunos parametros importantes como el nimero de nanocristales
presentes en la matriz en funcion de la temperatura de annealing. Primeramente vamos calcular la
densidad de nanocristales de Si presentes en un volumen arbitrario V. El nlimero de 4tomos de Si
presentes en V tras la separacion de fase es

si Néstiomos _ (Y =X)psi (3.5)

Patom =
Varb. mSi

donde la relacion densidad/masa es de 5x10* 4tomos/cm’. Para estimar la densidad dentro del volumen

de cada nanocristal, iremos considerar nanocristales esféricos, asi, la densidad de nanocristales de Si en

un volumen V — N3 puede ser calculada a través de las relaciones

Si
N Si_ Nétomos
nc —

nc ’
atomos

ngtcomos = VncPsi (36
Ms;
4R3 aD?
Vi = ==
3 6

La Tabla 3.1 presenta los calculos para las muestras crecidas con baja “X” en funcion de tamaiios
distintos de nanocristales de Si y de la temperatura de annealing realizada en cada muestra presentada en

la Figura 3.2.

Tabla 3.1 — Densidad de nanocristales de Si presentes en un volumen arbitrario en funcioén del tamafio del
nanocristal y la temperatura de annealing.

T . Densidad de nanocristales — cm™
©C) YX o plom(em™)

0,20 1,0x102  1,1x10%*  4,8x10” 2,5x10"  1,4x10” 9,0x10"  6,0x10'®

0,54 2,7x10%  3,1x10%° 1,3x10® 6,7x10"° 3.8x10"°  2,4x10"

1,6x10"

De la Tabla 3.1 podemos observar que las diferencias entre las muestras tratadas a 550 y 700 °C

son pequeilas, o sea, que la densidad de nanocristales de Si presentes no crece mucho, lo que esta
creciendo es el tamafio de los nanocristales. En eso modelo se supones que los nanocristales no estan
tocandose, un caso que llevaria a coalescencia de ellos. Para poder estimar el nimero de nanocristales de
Si presentes en un volumen mas real, por ejemplo, podemos tomar como buena referencia el volumen de

excitacion - Vg, representado a través del haz del laser que incide sobre las muestras durante las
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mediciones de PL. Tomando el spot como un circulo (17,5 pm de didmetro en nuestro equipo) y sabiendo
que las muestras son transparentes respecto a la longitud de onda utilizada (4 =405 nm), se ha utilizado el

espesor de las capas (~200 nm) para estimar su volumen.

Bepor = D7 /4=2,4x10"cm?, (3.7)
Voo = fopot xd = 4,8x107" cm’

Como ahora se conoce un volumen que es representativo, se puede calcular el numero de
nanocristales de Si presentes en el volumen de excitacion laser. La Tabla 3.2 muestra los valores

obtenidos en funcion de la temperatura de annealing y del tamafio del nanocristal. El nimero de atomos
de Si (néstiomos) presentes en un nanocristal fue calculado por la relacién entre el volumen de un

nanocristal (Vy, considerado esférico) y el volumen de un atomo de Si.

Tabla 3.2 — Numero de nanocristales de Si presentes en el volumen de excitacion. Hemos puesto seis posibles
tamafios para los nanocristales de Si crecidas por la separacion de fase.

y n° dtomos n° de nanocristales de Si- N r?é
Didmetro-d  Volumen - Si/cristal

3
(nm) Vi (nm) e
atomos

5,3x10° 1,2x10" 1,5x10" 1,6x10"

1,2x10° 2,7x10° 3,2x10° 3,6x10°

43x10° 1,0x10° 1,2x10° 1,3x10°

Dentro del volumen de excitacion podemos calcular las distancias maximas entre los atomos.
Haremos eso, suponiendo que los nanocristales estan dispuestos en una red cristalina tipo “hcp”. Como
esta estructura cristalina sigue el apilamiento mas sencillo, es una manera facil y directa de estimar
posibles distancias entre nanoestructuras. La Figura 3.3 muestra algunos aspectos geométricos utilizados

para describir y cuantificar las distancias estimadas.

Figura 3.3: Estructura hexagonal presenta en la celda hep con los vectores primitivos. Al lado podemos visualizar
como es el empaquetamiento de bolas (dtomos o cristales) que pueden seguir esa estructura cristalina. Los dibujos

fueron sacados del libro Ashcroft and Mermim, Solid State Physics [43].
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Primeramente, calculamos el volumen de la hcp en condiciones Optimas, o sea, cuando los
nanocristales se estdn tocando. Para este calculo, el diametro del nanocristal es el lado del volumen
unitario presente. Tras el célculo, se ha estimado el numero de celdas unidades hcp’s presentes dentro del
volumen de excitacion utilizado anteriormente y se lo compara al volumen de la celda hcp optimizada.
Con este nuevo volumen se calcula las distancias entre los nanocristales, que sumada a sus radios se
conoce también cual es el tamafio maximo permitido. Las ecuaciones utilizadas para esa estructura

permiten estimar el volumen de la hcp.

hcp optima: c. \/E =1,63
a 3

Vi =28 (3.8)

hep _optima:a=d = V% =2d*

Los resultados obtenidos para esa estimativa estan dispuestos en la Tabla 3.3 en funcion del

tamafio y de la temperatura de annealing realizada en cada una de las muestras.

Tabla 3.3 — Estimativa de las distancias maximas permitidas entre los nanocristales de Si presentes en las matrices
de SiO, suponiendo que ellos estan apilados formando una estructura tipo hcp.

Diametro-d  Volumen - hcp éptima Distancia entre nanocristales — d-d (nm)
(nm) Vnc (cm3) thp (cm3)

4.8x107!

La simplicidad del modelo nos lleva a resultados sorprendentes, una vez que podemos observar

que los nanocristales no pueden crecer mas que 3.5 nm, pues el fendmeno de coalescencia (donde los
cristales empiezan a interpenetrarse) empieza a partir de este didmetro. Esas estimativas estan
sorprendentemente de acuerdo con los resultados de reflectividad en IR, muestrados en la Fig. 3.2, donde
vemos que no hay tanta diferencia entre las muestras tratadas a 550 y 700 °C, una vez que la matriz
obtenida tras esos annealings no es tan distinta (diferencia de 23% para la “x” de la matriz) y el volumen
de silicio formado tampoco (~5%). Aparte de los resultados relatados anteriormente, veremos en la
proxima seccion que ellos también corroboran las mediciones de TEM realizadas en esas muestras, donde
el didmetro promedio obtenido, su dispersion y las distancias entre cristales podran ser visualizados y

comparados a las mediciones y estimativas mostradas hasta este momento.
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3.3 Microscopia electronica de transmision - TEM

Las mediciones de microscopia electronica de transmision fueron realizadas por el Prof. Jordi
Arbiol del ICMAB en colaboracion con nuestro grupo. Un hecho interesante es que esas mediciones
solamente fueron realizadas recentemente. Las imagenes de TEM fueron tomadas filtrando las energias
de los plasmones presentes en nuestro material, Si y SiOy. Para mejorar el contraste de los nanocristales
de Si, ellos utilizaron EELS (del inglés, electron energy-loss spectroscopy) para filtrar el espectro, donde
el plasmon de Si esta localizado en 17 eV, bastante separado del plasmon de SiO,, 22 eV [34,35]. Para
todas las mediciones de TEM el ancho de la rendija fue mantenido a 2 eV. Las observaciones fueron
caracterizadas por un microscopio de field-emission 200 kV Jeol 2010F equipado con un filtro de imagen
Gatan (GIF 2000) que agrega las mediciones de EELS y de imagen filtrada. Las muestras fueron
preparadas para mediciones transversales (Cross-sections).

La Figura 3.4 muestra los resultados del TEM con imagenes filtradas para mejorar en contraste
de los nanocristales de Si. Ha sido elegido esas dos muestras porque fueron las muestras caracterizadas en
las mediciones de PL bajo presion, que seran presentadas posteriormente.

Esa técnica de microscopia electronica nos ha permitido confirmar la presencia de los
nanocristales de Si embebidos en las matrices de SiOy. La Figura 3.4(a) corresponde a la muestra tratada a
550 °C y la 3.4(b) corresponde a la tratada a 700 °C. Las imagenes de la izquierda muestran los resultados
de TEM obtenidos a 17 eV, o sea, correspondiendo al plasmén de Si. El contraste de los nanocristales
muestra su dispersion por la muestra. Las imagenes presentes en la mitad corresponden a la matriz de
oxido, desde que fueron tomadas a una energia de 22 eV. Podemos observar que el sustrato de Si aparece
con un contraste mas oscuro, respecto a la matriz de SiOy. Tanto en la parte (a) como en la (b) las
imagenes presentes en el lado derecho fueron construidas a través de las imagenes anteriores, donde
hemos asignado el color rojo para representar los nanocristales de Si y el color verde para representar la
matriz de 6xido de silicio.

De la Fig 3.4 se deduce que las muestras tratadas a 550 y 700 °C no presentan una diferencia
muy acentuada. Podemos notar que la densidad de nanocristales es mayor para la muestra tratada a 700
°C, como se habia calculado anteriormente y presentado en las Tablas 3.1 y 3.2. Los resultados de TEM
corroboran con los calculos realizados a través de las mediciones de IR. Los nanocristales de Si aparte de
crecer en didmetro, se observa el aumento en el ancho de distribucion de tamafios y de su densidad dentro
de la matriz.

Tomando un cubo de lado 30 nm (escala puesta en las imagenes) por ejemplo en la muestra
tratada a 700 °C y estimando que los cristales tengan ~3nm dentro de eso cubo, rapidamente se puede
calcular la densidad de nanocristales presentes en este volumen y obtener que ella es de orden de 10"
nanocristales de Si para el volumen considerado, como se puede observar en la Tabla 3.1.

Otra estimacion que ha hecho y parece estar bastante de acuerdo con las mediciones de TEM es
de la distancia maxima entre nanocristales de Si. Se ha calculado este pardmetro suponiendo que los
cristalitos se empaquetan como una red hcp, donde se conclui que ellos no podian crecer mas que 3.5 nm,

pues empezarian a interpenetrarse. Las distancias observadas por las imagenes de TEM, principalmente
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en la muestra a 700 °C, entre nanocristales distintos estan de acuerdo con la estimativa tedrica presentada
en Tabla 3.3. La falta de nanocristales de Si con 4,0 nm de diametro puede ser observada a través de los
histogramas de distribucion de tamafios de cristales. La Figura 3.5 presenta las distribuciones de tamafio

de cristales, sus dispersiones y los valores promedios para las muestras tratadas a 550 y 700 °C.
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Figura 3.4: (a) Muestra tratada a 550 °C. (b) Muestra tratada a 700 °C. Las iméagenes de la izquierda fueron tomadas
con el haz de electrones a 17 eV, mostrando la presencia de los nanocristales de a través de su contraste respecto a la
matriz de SiO,. Cuando tomamos las imagenes a 22 eV (plasmoén de SiOy), podemos observar en las figuras
intermedias la matriz de 6xido. Utilizando esos dos contrastes de colores podemos construir las imagenes descritas en

la derecha, donde podemos claramente observar la presencia de los nanocristales de Si embebido a la matriz de SiO.
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Figura 3.5: Distribucion de tamafio de los nanocristales de Si presentes en la matriz de SiOy en funcién de la
temperatura de annealing. Podemos notar que las muestras no son muy distintas, la muestra tratada a 700 °C presenta

cristales un poco mayores con una distribucion un poco mas ancha.
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Los valores promedios para los nanocristales encontrados corroboran los resultados de IR,
donde se ha visto que no cambia mucho la estequiometria de las matrices y por supuesto del volumen de
silicio formado entre las muestras tratadas a 550 y 700 °C. La muestra tratada a 550 °C es mas uniforme,
pero posiblemente ha sufrido mayores efectos de calentamiento debido a la exposicion del haz de
electrones, un fendmeno observado en las mediciones de TEM, donde se altera el tamafio de lo

nanocristales tras la exposicion por mucho tiempo.

EFTEM
SiPlasmon 17 eV
I'=700*C

Figura 3.6: Muestra tratada a 700 °C sujeta a la exposicion del haz de electrones. Las imagenes fueron tomadas en la
misma region de la muestra, pero con tiempos diferentes. Podemos notar como crecen los nanocristales de Si

presentes en la muestra tras la exposicion.

Como se puede observar en la Figura 3.6 para la muestra tratada a 700 °C, la exposicion de la
muestra por solamente 3 minutos ya fue suficiente para observar cambios en los diametros de los
cristalitos. Los histogramas con los tamafios promedios y sus dispersiones presentados en la Fig. 3.5
fueron calculados con un bajo tiempo de exposicion al haz de electrones, asi disminuimos el efecto de
crecimiento de nanocristales por calentamiento.

Tras presentar los resultados de composicion de la matriz (IR) e imagenes de los nanocristales de
Si embebidos en ella (TEM), la seccion siguiente presentara la caracterizacion Optica de las muestras,
pues la emision de luz a través del fenomeno de fotoluminiscencia describira el potencial tecnologico del

material investigado, donde tres bandas de emision en el espectro visible pudo ser observada.

3.4 Mediciones de Fotoluminiscencia (PL):

La emision de fotoluminiscencia para las muestras descritas en la seccion anterior revela cuan

importante es el tipo de matriz y como es su dependencia en funcion de la temperatura del tratamiento
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térmico. La Figura 3.7 muestra la emision de las muestras crecidas de ambas maneras. Esas mediciones
fueron realizadas a temperatura ambiente con excitacion laser de 405 nm.

Las matrices as-grown presentadas en ambas figuras 3.7(a)-3.7(b) son bien parecidas pues
presentan una baja sefial de PL y la mayor banda de emision esta en 2.3-2.4 eV. Estas débiles bandas
provienen de defectos e imperfecciones generadas tras la deposicion y no han sido considerados de gran
uso debido a inexistencia de bandas provenientes de los nanocristales. Sin embargo, cuando se ha
realizado el annealing, la estequiometria de las matrices tras la deposicion (1.2 y 1.9, sacadas de la Fig.
3.2(c)) permite la observaciéon de nuevas bandas de emision en posiciones bien distintas (hay un
corrimiento hacia el rojo, mas conocido como red-shift), principalmente para las T,,, >550 °C.

La observacion de bandas de PL tan anchas como las presentadas en la Fig. 3.7 nos lleva a
pensar en los tipos de contribuciones que deben estar presentes en estos tipos de espectros. Las muestras
depositadas con una X baja y tratadas térmicamente claramente presentan un corrimiento hacia menores
energias, lo que indica que los cristales crecen con el aumento de la temperatura de annealing. El modelo
de confinamiento cudntico explica bastante bien las muestras presentadas en la parte (a) de la Fig. 3.7.
Otro aspecto a considerar es la intensidad de PL, una vez que la muestra tratada a 550 °C alcanza su
maximo valor y con pico en ~600 nm (~2.1 eV), y posteriormente baja su intensidad y el pico se corre
hacia el rojo (para Tgun>550 °C), comprobando que se aumenta el tamafio del nanocristal, la relajacion de
vector de onda se torna mas pequeila (menos confinamiento) y por eso la tasa de recombinacion
radioativa debe disminuir, como se puede visualizar. Sin embargo, la Fig. 3.7(b) no presenta cambios en
sus posiciones tras el proceso de annealings y la intensidad de PL no baja mucho. El modelo de
confinamiento cuantico no puede ser utilizado para explicar esa emision, aparte y como se ve en la Fig.

3.7(d), el volumen de nanocristales de silicio formado es muy pequefia (<5%).
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Figura 3.7: (a) PL de las muestras crecidas a partir de una matriz SiOy con “x” baja. (b) PL de las muestras crecidas
a partir de una matriz SiO, con “x” alta. La PL de las matrices as-grown ha sido multiplicada por un factor 4 para

mejor visualizacion en las graficas.

-4 -
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El espectro de emision de las muestras tratadas térmicamente es muy ancho, mas de 1 eV
tomado en la mitad de la méxima intensidad medida. Este ancho no se debe solamente a distribucion de
tamafios de los nanocristales presentes en las muestras de la parte (a), pues como se ha visto en la Seccion
3.4, la dispersion de tamafio promedio es de cerca de 0.3 nm. Las capas de 6xidos casi estequiométricos
(X = 2) presentes en la parte (b) muestran bandas de defectos, donde las transiciones ocurren dentro de la
matriz amorfa.

Para una mejor comprension de las bandas de emision presentes en esos tipos de muestras, el
mejor camino es hacer la deconvolucion del espectro, o sea, a través de un proceso de ajuste (fitting)
obtener la bandas de PL que estan convolucionadas unas con la otras, formando el espectro medido. El
proceso de ajuste es arbitrario. Lo que se ha hecho fue elegir el nlimero minimo de curvas Gausianas (la
razén es que un perfil gausiano es el que describe correctamente la emision con ensanchamiento
inhomogénio) que ajustan y describen de manera satisfactoria la curva experimental. Los espectros de PL
presentado en este capitulo y también en el Cap. 4 han sido todos corregidos por la respuesta Optica de la
red de difraccion y también del detector (una CCD).

La Figura 3.8 muestra dos muestras de cada tipo de matriz que fueron ajustadas con cuatro
curvas Gausianas. La asignacion de las curvas (E;, Ey, E3 y E4) es por los nimeros cuanticos principales
que describen el confinamiento cudntico, descrito en Sec. 1.4. Esta asignacion fue mantenida también
para los resultados de PL bajo presion y también a bajas temperaturas.

En la figura 3.8 es nitida la presencia de por lo menos tres bandas de emision en los dos
conjuntos de muestras presentes. Aun cuando los picos tengan la misma asignacion, posteriormente se
mostrara que las bandas presentes en la partes (c) y (d) representan solamente defectos, mientras que las
muestras de las partes (a) y (b) poseen bandas donde se ve confinamiento cuantico (bandas Ej, E; y E3) y
también presentan dependencias en presion y temperatura. La banda E, para las muestras de los
nanocristales es una banda que esta convolucionada con una intensa banda de defectos, como se puede
observar en las partes (c) y (d) de la Fig. 3.8. Como se vera en las secciones posteriores, solamente a
través de experimentos como iluminacion con laser, presion y temperatura se puede observar cuando esta
banda se torna mdas/menos activada, una vez que depende de cada experimento. Para el proposito
principal de este trabajo, las bandas E;, E, y E3, son las que se puede decir seguramente que provienen de
los nanocristales de Si presentes.

Las muestras presentadas en la parte inferior de la Fig. 3.8, aparte que presentan solamente tres
perfiles gausianos, se puede observar que no hubo corrimiento cuando se aumenta la temperatura de
annealing y también la intensidad de cada una de las bandas no cambia para dos muestras distintas, lo
contrario a las muestras crecidas a partir de una “x” baja. La baja separacion de fase vista en parte
subrayada de la Fig 3.2(c) y por consiguiente la poca formacion de silicio cristalino, Fig 3.2(d) corrobora
los resultados de PL presentados. La completa asignacion de estas bandas sera vista en la Sec. 3.6, donde
el experimento de iluminacion con laser en vacio determina que ellas provienen de defectos presentes en
la matriz amorfa de SiOy. La seccion siguiente, donde se hace un breve resumen de trabajos ya publicados
en la literatura también mostrara que estas bandas han sido asignadas siempre a tipicos defectos presentes

en matrices de silice.
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Figura 3.8: Las figuras superiores (a) y (b) representan 2 muestras crecidas a partir de un “X” bajo y tratadas a 550 y
700 °C. Las inferiores (c) y (b) representan 2 muestras crecidas a partir de un “X” alto y tratadas a 550 y 700 °C. Los

picos designados por E;,...E,4 representan la deconvolucion del espectro tras el mejor ajuste.

Como se observa en la Fig. 3.9(a), a parte de la banda E4 que es independiente del la temperatura
de recocido, las bandas restantes presentan confinamiento cudntico de los nanocristales de Si. La
diferencia entre cada banda se vera cuando se aplica presion hidrostatica sobre las muestras. Los valores
de intensidad, presentados en la parte (b) de la misma figura muestran que el modelo de confinamiento
puede ser aplicado, una vez que tasas de recombinacién Optica disminuyen cuando hay menos
confinamiento, o sea, cuando aumentamos el tamafio del cristalito.

Para saber cual transicion proviene de los nanocristales de Si y cual viene de defectos presentes
en la matriz, la seccion siguiente tratara un poco del gran debate que ain esta abierto en la comunidad
internacional sobre las posibles asignaciones respecto a la PL de silicio en rango visible. Tanto los
procesos de deposicion que juegan un papel fundamental respecto al tipo de matriz, las temperaturas y
tiempos de annealings dictan el ritmo de crecimiento o no de nanoestructuras de silicio incrustadas en
esas matrices. El problema principal mas debatido es el origen de esas transiciones, la pregunta del por
qué y de donde vienen las emisiones observadas llevé a un gran nimero de trabajo presentados, aunque la

discordancia entre los modelos deja este tema en abierto hasta el momento.
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Figura 3.9: Confinamiento cudntico de las muestras crecidas con “X” baja. (a) Corrimiento de la energia en funcién
del tamafio del nanocristal (temperatura de annealing) para cada una de las bandas. La banda E4 no presenta

dependencia con la temperatura. (b) La intensidad en funcion de la temperatura para cada banda de emision.

Un parametro muy importante para el proceso de ajuste de la PL es el ancho de las transiciones
E,, E; y Es — provenientes de los nanocristales de Si. Como se vera en las mediciones de PL bajo presion,
el ancho de cada una de las transiciones fue mantenido fijo para el ajuste del espectro. Se ha fijado cada
pico de emision con el ancho obtenido de las mediciones fuera de celda de presion y a temperatura
ambiente. Para saber si el procedimiento utilizado en el ajuste para que el ancho tenga significado fisico y
no solamente un niimero sacado del proceso de ajuste, describiremos un modelo sencillo donde podemos
estimar el ancho de cada una de las transiciones nanocristalinas.

Utilizando un sistema de pozo cuantico infinito para describir la cuantizacion de los estados

electronicos en el interior de un nanocristal de Si, la energia de PL medida puede ser escrita como

hr?
WE (3.9)

Ep =EJ' +Eq=E5 +

donde u es la masa reducida del exciton (electront+hueco) y L es el ancho del pozo cuantico, dado por el
diametro del nanocristal asignado. El ensanchamiento del pico de PL depende de las variaciones en las
energias de confinamientos, dadas en funcion de las fluctuaciones presentes en la distribucion de tamafio

de los nanocristales. La relacion de dispersion de energia esté dado por
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2.2
2l

donde podemos reemplazar el termino L™ presente en el denominador de la Ec.(3.10) por la energia

reducida, Ep — Eg‘i, usando la densidad de estados tridimensionales [36]. Asi se obtiene la relacion final

Ty = V8u AL(Ep, — E;’i)3/2 (3.11)

v

Tomando los valores de dispersion del tamafio de los nanocristales (4L) obtenidos en las
mediciones de TEM para las dos muestras analizadas — Seccion 3.4. La energia reducida puede ser
calculada para las 3 transiciones observadas en el espectro de PL (E;, E; y E3), luego la Ec.(3.11) sera
dependiente de la masa reducida del nanocristal de Si. Se ha tomado como masas del electron y del hueco
los valores de 0,36mg y 0,33mg, respectivamente, donde my = 9,1x107! kg es la masa del electron libre.
Por lo tanto x = 0,17mg es la masa reducida del exciton, y la Tabla 3.4 muestra los calculos obtenidos

para los anchos de las transiciones observadas utilizando el modelo de pozo cuantico infinito.

Tabla 3.4 — Estimativa del ancho de las transiciones de PL provenientes de los nanocristales de Si. Los valores en

color rojo son los que nosotros hemos obtenidos del proceso de fitting.

E; - Es; r v Es - Eg; r v Es - Es; r v
V) 1 (meV) @) 2 (meV) @) 3 (meV)
0.55 ~160 190 0.72 ~250 280 0.92 ~350 340

0.52 ~150 220 0.70 ~240 270 0.90 ~340 310

Por la Tabla 3.4 se observa que el ancho de las transiciones aumentan conforme hay mas
confinamiento cuantico, eso se debe al aumento en la distribucién de tamafios de los nanocristales de Si,
una vez que la temperatura de annealing aumenta la densidad de nanocristales, conforme observado en la
Tabla 3.1 y por las medidas de TEM. Lo mas importante a notar aqui es que utilizando un sencillo modelo
de pozo cuantico infinito, se ve que el ancho sacado del proceso de ajuste para cada una de las
transiciones esta de acuerdo con el modelo. Dada la simplicidad de eso modelo se puede tener confianza
al utilizar estos valores para describir los espectro que se han medido y necesitan ser deconvolucionados.
Esos valores también seran utilizados en las mediciones de PL bajo presion y para PL en bajas

temperaturas.
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3.5 Un poco de historia: nc-Si vs Defectos

Vamos hacer una breve descripcion de los trabajo presentes en la literatura donde podemos hacer
comparaciones directas entre los tipos de muestras mas comunes y las de este trabajo. Abajo se muestran
algunas graficas donde podemos ver bandas de PL en posiciones bien proximas a las encontradas en los
espectros de en la Fig. 3.7.

En los trabajos de L. Khomenkova et al. [15], T. Torchynska [16] y otras referencias [17-22]
estan presentes muchos tipos de muestras de subdxidos de silicio donde la PL fue medida en el rango
visible. La mayoria de las técnicas de deposicion utilizadas fueron: co-sputtering, CVD, implantacion de
Si en matrices de SiOy, evaporacion de SiO, etching electroquimico para el Si poroso, e-beam, etc. Esa
diversidad de técnicas experimentales han producido materiales con diferentes tipos de cinética de
separacion de fase para la formacion de silicio cristalino.

El espectro de PL para esos tipos de materiales presenta varias bandas anchas de emision en el
intervalo del espectro visible. En la Figura 3.10(a) y (b) abajo vemos bandas de PL presentes en filmes
finos de SiO, con distintas cantidades de Si y depositados por co-sputtering a partir de dos blancos

distintos, uno con silicio y el otro con cuarzo.
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Figura 3.10: Figuras extraidas de las referencias [15-16].

A partir de la Figura 3.10 se puede encontrar bandas de PL semejantes a las observadas en
nuestros materiales, aunque tenemos muestras depositadas por otro tipo de proceso. Para ambas figuras
podemos notar que hay dos bandas en ~2.05 y ~2.3 eV y ellas son independientes de la cantidad de Si
presente pues practicamente no se mueven, solamente cambian en intensidad cuando aumentamos la
cantidad de SiO,. Sin embargo, cuando tenemos muestras mas ricas en Si se puede detectar la presencia
de dos bandas mas: una en ~1.7 eV y la otra en ~1.4 eV. La banda de menor energia presenta un red-shift

cuando aumentamos la cantidad de Si, o sea, cuando se crece el tamafio del nc-Si. La presencia de nc-Si
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fue demostrada por mediciones de p-Raman, donde hubo ademés de un desplazamiento del pico de Si (de
517 para 505 cm™) y un ensanchamiento del mismo cuando bajamos la cantidad de Si.

Para los trabajos representados en la Fig. 3.10, las bandas de PL en 2.05 y 2.3 eV no cambiaron
sus posiciones para las diferentes muestras, y ellos las asignaron a recombinaciones provenientes de
defectos en la matriz. Las mismas bandas fueron observadas en muchos tipos de materiales, por ejemplo:
fibras opticas de silice, filmes de SiO, implantados idnicamente, silicatos vitreos, silicio poroso, etc.,
donde estan presentes los NBOHC (del inglés non-bridging oxygen hole center), enlaces quimicos del
tipo =SiOe, donde (=) representa los tres enlaces del atomo de silicio y (*) que indicanos un electréon no
pareado que puede atrapar un portador.

Analizando un poco la influencia del tratamiento térmico a las bandas de PL presentadas
anteriormente, podemos tomar como ejemplo los trabajos de Bineva y Song [17,21] donde la temperatura
de annealing genera bandas de PL distintas, tanto en posicion cuanto en intensidad. La Figura 3.11(a) es
un ejemplo de filmes de SiOy (X < 2) con cantidades de oxigeno, “X”, entre 1.15 y 1.7 que fueron
producidos por evaporacion térmica de SiO. Un claro aumento en la intensidad para temperaturas
crecientes ha sido visto solamente para filmes con una cantidad de oxigeno X > 1.5, mientras que para los
filmes con “X” bajo la intensidad de PL disminuye con la temperatura. Este fendmeno puede ser
comparado con nuestras muestras (Fig. (3.7)), donde la matriz as-grown tiene papel fundamental para la
separacion de fase y formacion de bandas a energias distintas. Se puede claramente comparar la Fig.
3.11(a) a las capas crecidas con “Xx” alta (x~1.8) y la parte (b) a las muestras con “X” pequefia (x~1.2). Las
bandas presentes en ~2.0 y ~2.3 eV no cambian apreciablemente para temperaturas crecientes en las
muestras con alta cantidad de oxigeno, como en nuestro caso. Solamente para las muestras con poco
oxigeno la formacion de esa banda depende mucho de la temperatura.

La Fig. 3.11(b) es otro ejemplo de formacion de bandas a menores energias tras annealing a altas
temperaturas; en este caso se trata de una muestra Si implantado dentro de SiO,. De nuevo las bandas a
550 nm (2.3 eV) y 630 nm (2.0 eV) no cambian sus posiciones tras annealing a 600 °C y nuevamente

aparece una banda a 730 nm (1.7 eV) tras annealing a altas temperaturas.

@ )

“ L

Figura 3.11: Figuras extraidas de las referencias [16,21].
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Las graficas presentadas en esa seccion representan solamente un pequefio conjunto de trabajos
de nanocristales de Si inmersos en matrices de suboxidos o de 6xidos de Si. Todos los trabajos muestran
PL a temperatura ambiente en el rango visible, sin embargo, muy pocos nos dicen el origen de las
transiciones presentes. Nuestro trabajo intenta explicar la diferencia entre las transiciones provenientes de
defectos en la matriz y de las provenientes de nanocristales de Si. Los experimentos que iremos
mostrando de una forma u otra son complementarios, pues se puede diferenciar el origen de la PL entre

matriz y nanocristal.

3.6 lluminacion en vacio

Un experimento bastante sencillo y que nos ayudé muchisimo en como proseguir con este
trabajo fue la iluminacion con laser en vacio, donde las muestras estaban dentro de un criostato que
permite hacer mediciones en la configuracion micro, o sea, con un objectivao

La Figura 3.12 describe el experimento de iluminar las capas de SiOy con el laser durante un
largo periodo de tiempo (mas de 3 horas) sobre el mismo punto de la superficie de las muestras. El
experimento hecho en vacio describe la importancia del oxigeno tanto dentro de la matriz como a su
exposicion al aire libre. Las figuras estan divididas por tipo de matriz crecida. En la parte (a) estan las
muestras crecidas con “X” baja y en la (b) las correspondientes con “X” alta. La figura puede parecer un
poco dificil de comprenderla porque hay demasiada informacioén, asi vamos analizar los puntos
principales del experimento de iluminacion. El fendémeno del aumento de intensidad tras algunas horas de
iluminacion es ocasionado por la expulsién del oxigeno molecular (O,) y el rompimiento de enlaces Si—O
generando los llamados danglings bonds o NBOHC como hemos dicho anteriormente. Este es un
fendmeno reversible, pues cuando dejamos que entre aire en el criostato la intensidad de la PL vuelve a
ser como antes de la iluminacion. El aire como es formado basicamente por nitrogeno (~78%) y oxigeno
(~21%), se ha hecho repeticiones de este experimento en una atmosfera de nitrogeno puro, pues tras
iluminar la muestra en vacio y activar la PL después de algunas horas, se ha llenado el criostato con
nitrégeno, y se observa que la intensidad de PL se mantiene, llevando a conclusién que es el oxigeno que
desactiva la PL alcanzada cuando esta presente dentro del criostato.

El tipo de matriz crecida y tratada térmicamente es determinante para eso tipo de experimento.
Las figuras inferiores 3.12(e) y 3.12(f) describen las muestras as-deposited, donde antes de iluminar no
presentaron sefial alguna de PL, como podemos ver por las curvas negras. La expulsion de O, y la
generacion de defectos pueden ser vista tras la iluminacion, donde tres bandas de PL pueden ser
visualizadas en posiciones muy proximas a las bandas presentes en las muestras con annealing a 550 y
700 °C descritas en Fig. 3.8.

Para las muestras crecidas con “X” baja hay un aumento en la intensidad de las bandas de PL,
principalmente de la muestra tratada a 550 °C donde la intensidad de las bandas E; y E; aumenta dos

veces tras la iluminacion. Eso experimento fue determinante para la muestra tratada a 700 °C pues
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claramente se puede ver que tipos de bandas son sensibles al proceso de iluminacién. Aunque las bandas
de menores energias E; y E3 aumentan un poco sus intensidades para la muestra a 550 °C, esas bandas
casi que no sufren ningiin cambio para la muestra tratada a 700 °C. Como hemos dicho en varias
ocasiones anteriores, la importancia del proceso de deposicion y el tipo de matriz crecida genera bandas
de defectos en posiciones bastante cercanas, pero la iluminacion con laser separa cuales son sensibles al
efecto (defectos Si—O) y cuales son insensibles (nanocristales de Si). Este tipo de experimento no es muy
corriente, ya que hay muy pocos trabajos en la literatura que lo utilizan para caracterizacion optica. Se

puede citar como ejemplo las referencias [23—26] para describir este experimento en otros materiales.
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Figura 3.12: Las figuras estan divididas en los dos tipos de matrices: lado izquierdo crecidas con una “X” baja y lado
derecho con una “x” alta. Las curvas negras representan la PL de las muestras al iniciar el experimento y las curvas
rojas, tras iluminarlas por algunas horas a vacio. A través del fitting podemos notar cuales de las bandas presentan un

aumento o bajada en su intensidad.

El tratamiento térmico ayuda a compactacion de la matriz de SiOy, el aumento de la cantidad de
oxigeno deja la matriz mas estable y con menos poros y defectos. Asi cuando se rompe los enlaces Si-O y
expulsa los del O, atn presentes dentro de la matriz amorfa, lo que se hace es generar defectos del tipo
NBHOC en la matriz de silice. Este fendmeno ocurre al revés cuando se ilumina las muestras crecidas con
alta cantidad de oxigeno. Como podemos ver en las Fig. 3.12(b) y 3.12(d) hay una bajada de intensidad

para ambas las muestras tratadas térmicamente. Esas muestras presentan una matriz SiO, con X =2 (casi
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estequiométricas), luego la estabilidad de las capas puede ser vista cuando se realiza mediciones de PL
tras la exposicion de las muestras por muchos meses al aire libre. Las bandas de PL presentes en esas
muestras basicamente se deben a defectos en la matriz, la baja separacion de fase (Fig 3.2) puede ser vista
por la falta de bandas a bajas energias. El hecho de que las bandas de defectos bajan sus intensidades a la
mitad cuando las iluminamos con laser atin no esta claro, posiblemente la expulsion de oxigeno molecular
que esta siempre presente y un cambio de orden local debe activar procesos de emision no radioativos,
disminuyendo la sefial de PL.

Este experimento nos ha posibilitado descartar las muestras crecidas con “X” alta para un trabajo
de caracterizacion de nanocristales. La informacion obtenida cuando iluminamos las muestras y vimos
cuales son las bandas provenientes de defectos en la matriz fue muy util para el estudio de presiones y
como iremos a presentar en la seccion siguiente, para utilizarla en el proceso de ajuste del espectro,

principalmente cuando se baja la presion y se activa la PL proveniente de defectos de la matriz.

3.7 PL bajo altas presiones

Esta seccion trata de los estudios de la PL bajo altas presiones utilizando dos medios
transmisores distintos: la mezcla 4:1 metanol/etanol y helio liquido. No se ha hecho mediciones en las
muestras crecidas con una matriz con mucho oxigeno porque como se ha visto en la seccion anterior, esas
muestras presentaban bandas de emision de defectos dentro de la matriz, o sea, un tema que es distinto al
proposito de este estudio. Para las muestras con nanocristales de Si se ha realizado mediciones de la PL
bajo presion en las recocidas a 550 y 700 °C, o sea, representantes para cristales pequefios y grandes,

respectivamente.

3.7.1 Medios de presion:

e 4:1 metanol/etanol:

En esa subseccion presentaremos el analisis de las muestras con annealings a 550 y 700 °C de
mediciones bajo presion con la mezcla metanol/etanol. En las figuras siguientes 3.13, 3.14, 3.15 y 3.17 se
presentaran el comportamiento de las bandas de PL descritas anteriormente cuando estdn sujetas a
aplicacion de una presion hidrostatica.

Las mediciones fueron realizadas siempre en dos ciclos de presion (subida/bajada) y la
influencia del medio de presion utilizado puede ser vista a través de la presencia de histéresis o un quiebre
en la posicion de las bandas bajo presion. Este quiebre en la posicion se debe al medio de presion, el cual
no puede entrar totalmente en la muestra y por tanto no puede generar presion en los nanocristales

presentes dentro de la matriz a bajas presiones.
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La porosidad de las muestras también influye en cuanto a la entrada del medio de presion, ya que
la muestra tratada a 700 °C es mas compacta que la tratada a 550 °C, se espera que el quiebre en la energia
sea a una presion mas baja en la muestra con annealing realizado a una temperatura superior.

Para poder visualizar bien como cambia la PL a altas presiones y antes de comenzar a hacer
ajustes para determinar su dependencia, se han normalizado los espectros y se observa como cambia su
forma y posicién bajo la aplicacion de presion. Al tener espectros bastante anchos, el criterio utilizado
para el proceso de fitting juega un papel fundamental para obtener el mejor ajuste y al mismo tiempo
optimizarlo. La Figura 3.13 muestra un poco como es la dependencia de la PL bajo presion y, para estar
seguros de que no es solamente un cambio en intensidad, se hizo la resta entre espectros que estan bajo
presion y los comparamos a la medicion de referencia, realizada fuera de la celda de presion. El red-shift
bajo presion es bastante notable, principalmente para la muestra tratada a 700 °C, donde su espectro no
cambia mucho, solamente se corre hacia menores energias. La muestra tratada a 550 °C presenta una
dependencia mas sutil en funcion de la presion, diferencia que sera explicada posteriormente cuando se

calcula los coeficientes de presion.
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Figura 3.13: Comparacion entre espectros normalizados bajo presion. Claramente se puede notar el red-shift tras la
aplicacion de altas presiones, principalmente en la muestra tratada a 700 °C. La curva verde representa la resta entre

el espectro sujeto a una presion de 9 GPa y el espectro referencia tomado fuera de la celda (sin presion).

La Figura 3.14 muestra los dos ciclos de subida/bajada de presion para la muestra tratada a 550
°C. Los espectros fueron normalizados y desplazados verticalmente para mejor visualizacion de las
bandas de PL. La influencia del medio de presion es claramente vista cuando lo sacamos de la celda, ya
que el espectro de PL vuelve a ser como era antes de empezar a ejercer la presion.

Podemos ver en las figuras del primer ciclo de presion que las bandas de PL no cambian sus
posiciones hasta la presion de ~3 GPa, Fig. 3.14(a). La gran dispersion presente en estas bandas cuando se

analiza sus posiciones sera mostrada posteriormente. Tras la presion ~3 GPa, que corresponde al quiebre,
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se puede notar que las bandas empiezan a mostrar una dependencia con presion, donde las bandas pasan a
presentar un red-shift. La tnica banda en que eso red-shift no es muy pronunciado es la banda E4 (~2.3
eV), y como vemos en la parte (b) de la misma figura, esta banda presenta una histéresis para su energia
durante el proceso de bajada de presion. La activacion de la banda E, es un fendmeno analogo a lo que

hemos visto en seccidn 3.7 con iluminacion en vacio.
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Figura 3.14: Muestra tratada a 550 °C sometida a altas presiones utilizando la mezcla metanol/etanol. Los espectros
fueron desplazados verticalmente para mejor visualizacion del fitting. Se puede notar la falta de corrimiento de las
bandas hasta una presion de ~3 GPa, donde el medio aun no estaba aplicando presion suficiente durante el proceso de

subida. Cuando bajamos la presion la banda E4 activa y su intensidad aumenta.

Cuando analizamos la bajada de presion (Fig. 3.14(b)), el espectro de PL cambia muchisimo
cuando se baja de 3 GPa. Hay un aumento de intensidad bastante considerable para la banda E; de mas
alta energia, y en contrapartida las otras bandas casi que desaparecen debido a su baja intensidad. A partir
del momento en que la banda E; sube mucho en intensidad, cuando volvemos a subir la presion (para un
nuevo ciclo de subida), esa banda sigue muy intensa hasta presiones muy altas (7 GPa). La relacion de
intensidades entre los picos solo vuelve a ser alcanzada en el final del ciclo de subida de presion, o sea, en
9 GPa. Cuando se baja la presion, la intensidad de la banda E, sigue muy alta para valores muy bajos de
presion, aunque este fendmeno sigue para presiones <l GPa, cuando abrimos la celda de presion y la

mezcla metanol/etanol se evapora, se observa que el espectro cambia un poco su forma respecto a la
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medicion de referencia, pero la banda E, (activada por presion) baja mucho su intensidad. La dependencia
del medio de presion para esa banda puede ser comparada al experimento de iluminacién con laser en
vacio, pues ambos fendmenos son reversibles y ocurren posiblemente por la presencia de oxigeno dentro
de la matriz. Cuando la muestra esta en aire hay oxigeno molecular que penetra en la matriz de SiOy
debido sus poros y apantalla la emision de la banda de defectos y, cuando la muestra esta sujeta a presion,
la presencia de grupos funcionales —OH (provenientes de la mezcla) o el O, que se desplaza hacia fuera
de la matriz activan nuevamente las banda de defectos, exactamente como observado en el experimento
de iluminacion.

Las mismas observaciones pueden ser observadas en la muestra tratada a 700 °C, el corrimiento
hacia menores energias es mas grande y el fendmeno de activacion de defectos cuando se baja la presion
existe, pero es menos pronunciado, debido a que la muestra es mas compacta por sufrir deshidratacion de
la matriz para temperaturas de annealings > 600 °C. La Figura 3.15 presenta sus resultados de PL bajo

presion.
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Figura 3.15: Muestra tratada a 700 °C y sometida a altas presiones utilizando la mezcla metanol/etanol. Los

espectros fueron desplazados verticalmente para mejor visualizacion del fitting.

La presencia de oxigeno en la mezcla utilizada, combinada con las altas presiones hidrostaticas,
hace algun tipo de reaccion quimica en la matriz de SiOy. Cuando estamos subiendo la presion y llegamos
hasta ~2 GPa, posiblemente hay algiin tipo de mecanismo que reorganiza los enlaces entre Si—O de la

matriz. Este fendmeno por ser dependiente de la presion solo se deja ver cuando estamos bajandola y
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pasando nuevamente por la presion de mas o menos 3 GPa. Eso puede ser visto con mas claridad en las
figuras posteriores, pero este efecto aun no ha sido bien entendido por nosotros.

El quiebre visto en la presion de ~3 GPa (~2 GPa para la muestra a 700 °C) no es un fenomeno
nuevo, las referencias [27,28] describen como el medio de presion interfiere en esos tipos de mediciones,
aunque ellos no reportan ningun cambio de posicion e intensidad, principalmente de la banda de 2.3 eV.

Para mejor visualizacion de las bandas de PL, las figuras posteriores 3.16 y 3.19 relatan como
son los cambios en las posiciones e intensidades, respectivamente. Las cuatro bandas de PL para las dos
muestras son diferenciadas por los colores: negro (muestra a 550 °C) y rojo (muestra a 700 °C). Los
simbolos cerrados representan la subida de presion y los abiertos la respectiva bajada.

La dependencia de los picos de la energia para las cuatro bandas de PL puede ser dividido en dos
partes cuando los analizamos bajo presion. Se puede observar que hasta que entre el medio de presion, no

hay una dependencia de la energia en funcion de la presion para ambas muestras.
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Figura 3.16: Dependencia de las bandas de PL bajo presion. Las curvas puntadas corresponden al mejor fitting lineal
por los puntos experimentales. Los simbolos cerrados (abiertos) corresponden a subida (bajada) para los dos ciclos de

presion.

A diferencia de la banda E,, las otras emisiones presentan basicamente el mismo

comportamiento en el rango de presiones. Las barras de errores presentes corresponden a los valores
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obtenidos del proceso de fitting. Para valores mayores que 3 GPa los tres picos presentan un red-shift
hasta el final del experimento. Se han hecho mediciones de presion hasta 9 GPa pues los espectros de PL
poseen una sefal bastante débil para altos valores de presion. La Tabla 3.5 presenta los valores de los
coeficientes de presion calculados a partir de los ajustes lineares por los puntos, antes y después del

quiebre en ~3 GPa.

Tabla 3.5 — Coeficiente de presion lineal para las muestras en diferentes medios de presion.

Muestras Rango de dE,/dP dE,/dP dE;/dP
presion (meV/GPa) (meV/GPa) (meV/GPa)
550 °C
(metanol/etanol) | = 3 GPa 5.8 (4 -4.6 (5) -3.2(5)
700 °C
(metanol/etanol) P =2 GPa -1.6 (4 -5.1(4) -4.1 (5
700 °C
(helio liquido) ' =FP=CPa 819 5.4 (4) 5.1 (5)

Para las bandas de emisiones E;, E; y E3 se hizo un ajuste linear a través de los puntos
experimentales utilizando los errores como peso para el proceso. La Tabla 3.5 presenta los valores de los
coeficientes de presion (dE/P) calculados a partir del momento en que comienza su dependencia con
presion. La ultima linea de la tabla corresponde al valor obtenido para la muestra tratada 700 °C y medida
con helio liquido como medio transmisor de presion. Las mediciones a helio liquido seran descritas en la
proxima subseccion.

Primeramente compararemos los coeficientes de presion para las muestras medidas con la
mezcla metanol/etanol. En la Tabla 3.5 se puede observar que el confinamiento cuantico de los
nanocristales (asignados por las transiciones Ej, E; y E3) genera una dependencia distinta con la presion
aplicada. Los cristales mas grandes presentan un mayor coeficiente lineal (mas negativo), mostrando una
tendencia al valor del coeficiente de presion entre las bandas '—X del silicio bulk (-14 meV/GPa, valor
tomado de las referencias [29-31]).

La gran dispersion de los puntos experimentales visto en la banda E; es el resultado de
representar la emision de la matriz de SiO, solamente con una curva Gausiana, un error justificado, visto
que los otros picos de la matriz (Fig. 3.8) estan presentes en posiciones muy cercanas a las bandas de los
nanocristales. Como estamos interesados solamente en la dependencia en presion de los nanocristales, no
tiene que importarnos mucho lo que estd pasando con esa banda, cuyo efecto de presion solo es

interesante por su activacion cuando la bajamos.
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e Helio liquido:

Para comprobar la dependencia de las bandas de PL respecto al medio de presion utilizado,
hemos medido la muestra tratada a 700 °C también con helio liquido. La transferencia y las mediciones
se y con este medio de presion fueron hechas siguiendo el protocolo descrito en la Seccion 2.1.3. La

dependencia de la PL utilizando eso medio puede ser visualizada en la Figura 3.17.
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Figura 3.17: Muestra tratada a 700 °C y sometida a altas presiones utilizando helio liquido como medio. Los
espectros fueron desplazados verticalmente para mejor visualizacion del fitting. Hubo cambios en la forma del

espectro bajo presion mismo a valores muy bajo.

A diferencia de los espectros medidos con la mezcla metanol/etanol, en el primer ciclo de subida
de presion los espectros de PL han cambiado su forma respecto a la medida de referencia a presion nula.
En la Fig. 3.17(a), podemos notar que atin a una presion muy baja (4 kbar) el espectro no es tan parecido
a lo que se habia medido con la mezcla metanol/etanol.

Lo mas interesante que se puede observar de la figura anterior es que la banda E, (defectos en la
matriz) no presenta un cambio apreciable en su intensidad cuando bajamos la presion, diferentemente de
lo que ocurre cuando medimos con la mezcla convencional y mostrada en la Figura 3.15. Para mejor
comparacion de la dependencia del medio de presion en las emisiones de PL, vamos graficar la muestra

tratada a 700 °C y medida con los dos medios de presion distintos. Su dependencia con presion esta
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descrita en la Figura 3.18. Haciendo una comparacion con la mezcla metanol/etanol, se puede ver dos
puntos que dejan bien marcadas las diferencias entre las Figuras 3.16 y 3.18: la falta de histéresis en la
banda E, y la falta de un quiebre en energia en todo rango de presion medido para las banda E;, E;, y Eg.
Para mejor visualizacion de los puntos, se ha utilizado el color azul para distinguir las
mediciones con helio liquido de las hechas con la mezcla metanol/etanol. Los valores de los coeficientes
de presion lineal obtenidos estan dispuestos en la Tabla 3.5, dada anteriormente, pero en eso caso,
estamos considerando todo el rango de presion medido, o sea, 0 < P <9 GPa para la realizacion del ajuste

lineal de los puntos.
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Figura 3.18: Dependencia de las bandas de PL bajo presion de la muestra tratada a 700 °C y medida con os medios
de presion diferentes. Las curvas puntadas corresponden al fitting lineal pasando por los puntos. Los simbolos

cerrados (abiertos) corresponden a subida (bajada) para los dos ciclos de presion.

A parte de que la banda E; no presenta una histéresis cuando se baja la presion, podemos
observar en la Fig. 3.18(a) un poco de dispersion en los puntos rojos (medidos con helio) cuando los
comparamos con la medicion hecha con la mezcla. La falta de histéresis para esa banda nuevamente
corrobora los resultados de iluminacion con laser, la sensibilidad a debida la presencia de oxigeno
(presente en los enlaces quimicos de las moléculas de metanol/etanol) esta explicada por su ausencia en el
helio liquido. Otro motivo por tanta dispersion es nuevamente la utilizacion de una sola curva Gausiana

utilizada para describir las bandas de defectos presentes en la matriz SiO,, como esta banda esta
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convolucionada con las bandas de defectos, es dificil describir su dependencia de energia en funcion de la
presion, por eso se nota la gran dispersion de los puntos tras el proceso de fitting.

La presencia del medio de presion no afecta solamente la banda E,4, el quiebre de presion
presente en ~2 GPa para esa muestra no ocurre cuando la medimos con helio. Los valores de energias
encontrados a baja presion de las bandas E;, E; y E3 son un poco superiores a los obtenidos con la mezcla,
pero la dependencia es continua y reversible para los dos ciclos (subida y bajada) de presiones hechos con
helio liquido. Cuando se observa la dependencia de energia tras la presion de ~2 GPa vemos que los
valores obtenidos con helio son un poco mas bajos que los de la mezcla, aunque los coeficientes de
presion lineal poseen valores bien proximos, como pueden ser visualizados en la Tabla 3.5.

Aparte de estudiar la dependencia de las posiciones de las bandas de PL la intensidad es otro
aspecto que debe ser considerado, principalmente para la banda E,, donde debido la presencia de la

mezcla metanol/etanol, esta banda tiene un comportamiento distinto de las otras emisiones.
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Figura 3.19: Intensidades relativas entre el pico E4 y las transiciones restantes. El aumento entre las intensidades 14/1,
y l4/l; es muy elevado cuando bajamos la presion. L y utilizamos la mezcla como medio. La falta del proceso de

histéresis es muy evidente para los puntos azules, donde hemos utilizado He liquido como medio de presion.

Como podemos observar en las referencias [32,33] para silicio poroso, la PL de las bandas
decrece sus intensidades de forma exponencial bajo presion para mediciones con la mezcla

metanol/etanol. Mediciones utilizando helio liquido no afectan la intensidad de las bandas cuando
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sometidas a altas presiones. Como nuestras muestras presentan mas de una emision en el rango visible, no
se ha encontrado ningln otro trabajo en la literatura que muestre lo que pasa con la intensidad de la banda
de defectos, E4, donde su activacion es dependiente de la presion ejercida. Para comparar un poco la
intensidad relativa entre las banda de emision presentes, la Figura 3.19 fue hecha tomando las razones
entre las intensidades de las bandas E, y las otras tres bandas para ambas muestras y medios de presion
utilizados. El uso de la escala logaritmica demuestra que el uso de la mezcla puede aumentar la intensidad
de emision hasta 6rdenes de magnitud. Para las tres graficas presentes en la Fig. 3.19 se puede notar como
la intensidad relativa es afectada en 2-3 GPa para las muestras medidas con la mezcla, principalmente
entre las bandas E;, E; y E;. La histéresis y la dependencia del medio de presion pueden ser vistas

facilmente cuando se compara los procesos de subida y bajada de presion.

3.7.2 Calculos teoricos

En colaboracién con el Grupo de Estructura Electronica (GEE) del ICMAB, el Prof. Riccardo
Rurali ha realizado estudio tedricos para verificacion de los resultados experimentales descritos
anteriormente. Ellos han utilizado calculos de primeros principios dentro de la Teoria de Densidad
Funcional (DFT, del inglés density functional theory) implementados con el codigo Siesta, donde los
pseudopotenciales para los electrones tipo “core” son conservados y, la funcion de onda de los electrones
de valencia son tomados como un conjunto base de funciones polarizadas. El intercambio de la energia de
correlacion esta calculado dentro de la aproximacion de gradiente generalizado (GGA).

Los nanocristales de Si son definidos como una esfera de didmetro d que fue sacada a partir de
un bulk de silicio. La superficie de los nanocristales presente atomos de hidrégeno que sirven para la
pasivacion de los enlaces faltantes (los danglings bonds). La Figura 3.20 muestra algunos diametros

utilizados en los calculos tedricos.

1.5 nm 2.0 nm

Figura 3.20: Construccion de los nanocristales de Si. Diametros de la izquierda hacia la derecha con tamafios de 1.5,

2.0, 2.5, y 3.0 nm. También han sido utilizados cristales de 3.5 y 4.0 nm (no presentes en este esquema).
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La presion hidrostatica ejercida sobre un soélido es un parametro que esta computacionalmente
bien definido, pero aun no esta descrito para un sistema de nanocristales. Lo que se ha realizado para
transponer esa barrera fue ejercer presion en los parametros de red presentes en un silicio bulk, observar
como cambian en funcion de la presion y después aplicar la misma presion en los parametros presentes en
los nanocristales descritos en la Fig. 3.20. Cada uno de cristales han sufrido tres diferentes presiones: 0, 1,
y 2 GPa, y los correspondientes coeficientes de presion pueden ser calculados chequeando como varian
las energias cuando la presion cambie de 0 para 1 GPa y después de 1 para 2 GPa. Tomando como
ejemplo un cristal de 3.0 nm, podemos observar en la figura 3.21 como es sensible los estados energéticos

del cristal bajo presion.
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Figura 3.21: Cocficientes de presion para un cristal de 3.0 nm considerando una variacion de presion de 0 a 1 GPa
(diamantes negros) y de 1 para 2 GPa (circulos rojos). La variacion de energia es respecto al minimo de la banda de
conducciéon (BCP, bottom conduction band). Una vez calculado el coeficiente de presion, esta graficado en el eje

horizontal el autovalor de energia a presion cero (eso explica el E = 0).

En la Fig 3.21 se han seleccionado los 50 autovalores en la banda de conduccion dentro de un
rango de 1 eV de energia. Para cada autovalor fue calculado AE/AP cambiando la presiéon de 0—1 GPa
(representada por diamantes negros) y de 1—2 GPa (simbolos rojos). Se puede visualizar que
inicialmente los coeficientes de presion son negativos y, a partir del momento que en entramos en la
banda de conduccion, un valor menos negativo y, hasta finalmente valores positivos son encontrados. Por
supuesto que hay un efecto por la manera en que el coeficiente de presion es calculado, pero la tendencia
claramente puede ser observada en este resultado preliminar.

Para que se tenga algo mas plausible y que permita comparar a mediciones de PL, donde el gap

de energia es medido, calcularemos el coeficiente de presion tomando la diferencia entre autovalores
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presente en la banda de conduccion y de la banda de valencia. Esa sera la diferencia de energia
considerada dentro del rango de presion utilizado en el calculo. La Figura 3.22 presenta la variacion del

coeficiente de presion para el intervalo de energia considerado.
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Figura 3.22: Coeficientes de presion en funcién del autovalor de energia considerado. Las lineas punteadas
representan el gap de energia (o sea, el autovalor entre el minimo de la banda de conduccién y maximo de la banda de
valencia). La grafica que esta insertada en la esquina inferior derecha representa la dependencia del coeficiente de

presion en funcion del tamafio de nanocristal.

El coeficiente de presion para cada nanocristal depende del autovalor de energia considerado.
Por ejemplo, el coeficiente de presion del gap (lineas punteadas), muestra claramente una convergencia
hacia el valor encontrado para el silicio bulk (-14 meV/GPa). Se nota que para nanocristales pequefios, el
coeficiente de presion se torna positivo y el gap de energia empieza a presentar valores elevados de
energia, pero como era esperado, con una densidad de puntos mas pequeiia. La mayor densidad de
autovalores de energias cae en el rango 1.5-2.5 eV, donde podemos comparar con los valores de energia
encontrados en nuestras mediciones de PL.

Se puede también observar de la Fig. 3.22 que una vez que entramos en la banda de
conduccion, los coeficientes de presion se tornan menos negativos, incluso para nanocristales < 2.5 nm,
ellos pueden presentar valores positivos. El punto mas importante de este trabajo es hacer la comparacion

con los valores presentados en la Tabla 3.5, para comparar la dependencia del coeficiente de presion con
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tamafio del nanocristal con la teoria. Aparte se verifica, la tendencia del coeficiente de presion en
acercarse al caso de silicio bulk, como observada en las mediciones de PL bajo presion.

Para entender los mecanismos que rigen la dependencia en presion de los estados electronicos
presentes en los nanocristales, se describe como es el cardcter de los orbitales atomicos en funcion del
tamafio. Para cada nanocristal y cada presion calculada se ha proyectado la densidad de estados (DOS) en
funcioén de los estados “s” y “p””. Como se observa en la Figura 3.23, la DOS para un nanocristal de 3.0
nm sin presion es dificil de sacar conclusiones cuantitativas, especialmente porque los cambios son muy

pequefios para cada caso.

200

DOS

100

Energy (eV)

Figura 3.23: DOS para un nanocristal de 3.0 nm a presion.

Una manera de visualizar mejor como es el carcter de los estados electronicos presentes en los
nanocristales, seria graficar el peso relativo de los estados S y p dentro de la banda de conduccion. Entre
0.1 y 0.5 eV, podemos decir que el peso del estado-S aumenta para nanocristales mas grandes, mientras
que ocurre al revés para los estados-p. La Figura 3.24 muestra un poco como cambia el caracter de los

estados electronicos.
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Figura 3.24: Peso relativo entre los estados s y p dentro de la banda de conduccion para diferentes tamaiios de

nanocristales de Si.

-62 -



3. Nanocristales de Si en matrices de SiOy

Los calculos tedricos ayudaron muchisimo para comprobar un modelo cualitativo que se ha
utilizador para explicar primeramente los resultados experimentales. Como vemos que aumenta el
caracter p de estados electronicos mas bajos de la banda de conduccion para nanocristales mas pequefios,
la estructura electronica de bandas de silicio bulk juntamente con los resultados teoéricos encontrados,
pueden explicar bastante bien la dependencia en presion para las transiciones observadas en las
mediciones de PL.

Mirando un poco el caracter de cada banda presente en silicio bulk, toda la banda de valencia
tiene caracter tipo enlazante (bonding). El minimo de la banda de conduccion en el punto T, es el estado
I'5, que es una banda puramente antienlazante (antibonding) y tipo-p. En el mismo punto, el estado Iy,
que es antibonding y puro-S, esta por encima del estado I'js. En el punto X el minimo de la banda esta
cerca de X y es el estado X, con caracter también antibonding y tipo-p. Esa distribucion de bandas
explica el aumento en el caracter-p al reducir el tamano del cristal, pues al tener que tomar estados con
vectores de onda cada vez mas lejos de X, pero mas cercanos a I, comienza a coger estados I';s, donde
tiene caracter-p. Hay una dependencia en los potenciales de deformacion de las bandas de conduccion en
funcioén del vector de onda.

Tomando los coeficientes de presion en cada estado de la estructura de bandas presentes en la
Tabla 3.6, podemos concluir que al disminuir el tamafio del nanocristal aumentamos la contribucion de
los estados p provenientes de I';s, que tiene coeficiente de +7 meV/GPa, contra los -14 meV/GPa del
estado X; (misma banda) en el caso bulk. Por eso el coeficiente de presién encontrado para las
transiciones E;, E; y E; se hacen menos negativos, pero aun no son positivos, principalmente por el

tamafio del nanocristal y la energia del gap.

Tabla 3.6 — Coeficiente de presion para las bandas de conduccion de silicio. Valores tomados de la referencia [29].

Estados en las
bandas — [29]

Coeficiente de presion

I'is +7 meV/GPa
Iy +130 meV/GPa
X -14 meV/GPa

Una observacion debe ser hecha respecto a la Figura 3.22, el coeficiente de presion para distintos
estados de un mismo tamafio de cristal y para cristales distintos caen basicamente todos sobre una recta.
Este hecho muestra que el coeficiente de presion depende Uinicamente de su energia, independiente del
porqué la tiene. Por tanto podemos decir que da lo mismo si estamos tomando un autoestado excitado de
un cristal grande o el estado fundamental de un cristal pequefio. Si eso estados poseen la misma energia
(respecto al tope de la banda de valencia), ellos tendran el mismo coeficiente de presion, tanto en

magnitud como en signo. Cada autoestado de un nanocristal se obtiene de una superposicion de ciertos
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estados provenientes del bulk, donde su entorno o intervalo de vectores de onda K pertenecientes a la ZB
corresponden a la energia del autovalor. Esa conclusion explica bien la tendencia observada tanto en el
experimento cuanto en la teoria: el estado fundamental de un cristal mas grande tendra contribuciones de
los estados del bulk cerca del minimo absoluto de la banda de conduccion en el punto X. Si el tamafio
disminuye o consideramos estados excitados de los cristales mas grandes, cuyas energias estan decenas de

meV por encima, la superposicion se hace con estados de la banda de conduccion con vectores de onda
mas pequefios, donde k — 0. Eso modelo explica bastante bien porque los coeficientes de presion se van
haciendo paulatinamente menos negativos hasta invertirse, pero aun manteniéndose siempre pequefios en

magnitud.

3.8 Mediciones a bajas temperaturas

Aparte del trabajo de caracterizacion Optica bajo presion, en esta seccidn presentaremos
resultados de mediciones de PL hechas a bajas temperaturas, en nuestro caso, bajando la temperatura
hasta 80 K. Las mediciones de PL fueron realizadas dentro de un criostato, el mismo que se ha utilizado
en las mediciones de iluminacion via laser. Se ha escogido toda la serie de muestras presentadas en la Fig.
3.2 debido la facilidad del experimento, diferentemente de las mediciones bajo presion, donde los
resultados obtenidos para las muestras tratadas a 550 y 700 °C fueron suficientes para comprender el

fenémeno fisico presente.

T T T T T T T T T T T — ' T T T T
1-::.."' WS T TR0 B A5 2 1 | {) s ira wnnmsa @ 953 °C: 1.0
= — TR ﬁ
] —— Ts A
g o0 ictrlic, L
g 5
e 0.6
a
ki 3
=i E
E 04 04 =
5 5
& Rar 0. &
ﬂ.: ke ke . i e . . . ke l:l.l}
14 15 18 17T 18 18 2.0 21 22 23 24 14 18 18 1.7 18 18 20 29 22 23 24
Energla [ev] Energia (ev)
1l:|l!:|ln:|nlmlh-i:.u'.2".lc: : - ; - 1 H'""""'“'"“‘:"' ol e ) ) I-r.-;_-;:r__g .0
= -
[T | ﬁ
E %
% 1] =
H g
E = i
i =3 E,
&
Do L T T T T el S e I U S R R SN S e —y Y ; |
14 15 16 17 18 15 20 21 22 23 24 %4 1% 18 17 18 18 20 2% 22 23 24
Enengla =V} Enprgia (V)

Figura 3.25: Dependencia de la PL en funcion de la temperatura para las muestras con nanocristales de Si tratadas a

diferentes temperaturas. Los espectros fueron normalizados para mejor visualizacion.
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Como los cambios en el espectro de PL cuando medimos a bajas temperaturas son del orden de
decenas de meV, la mejor manera para visualizar el desplazamiento del pico es normalizar en intensidad
el espectro y elegir algunas temperaturas para verificar si hubo o no algiin cambio. La Figura 3.25
presenta las mediciones de PL para las muestras de nanocristales de Si tratadas a cuatro temperaturas de
annealings diferentes: 450, 550, 625 y 700 °C.

La intensidad de la PL no puede ser vista en la Fig. 3.25 debido a que los espectros fueron
normalizados, pero las cuatro muestras presentaron aumento en la sefial de PL cuando se ha bajado la
temperatura hasta 80 K. Aparte del cambio en intensidad, los espectros de PL han sufrido cambios en su
forma, tanto en sus anchos como en sus posiciones. La manera mas efectiva para saber cual es su
dependencia en funcién de la temperatura es a través del fitting, tomando mucho cuidado principalmente
con el ancho de los picos, pues estos se achican para temperaturas mas bajas. La Figura 3.26 presenta la
deconvolucion de las bandas de PL a través de curvas Gausianas para cada una de las muestras tratadas a
temperaturas distintas. Hemos puesto rectas verticales para mejorar la visualizacion del corrimiento de las
bandas cuando bajamos la temperatura, cuando se toma una recta y la acompafia hacia bajas temperaturas

se puede notar un pequefio desplazamiento, mucho mas notable para las muestras tratadas a 625 y 700 °C.
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Figura 3.26: Dependencia de las bandas de PL para cada una de las muestras a diferentes temperaturas. El ajueste de
los picos fue hecho con curvas Gausianas, mismo proceso utilizado para ajustar los datos de PL bajo presion, pero
aqui los anchos no pueden ser fijados, desde que hay una dependencia con temperatura. Las lineas verticales

indicanos la dependencia con la temperatura para cada banda.

Como los cambios observados en cada una de las bandas de PL son muy pequefios dentro del
rango de temperaturas que se ha medido, la utilizacion de las lineas verticales nos ayuda a cuantificar el
corrimiento. Basicamente podemos observar que las bandas de PL de las muestras tratadas a 450 y 550 °C
se mueven muy poco, principalmente cuando las observamos a ojo. Las muestras tratadas a 625 y 700 °C
presentan un desplazamiento mas pronunciado de sus transiciones Opticas, principalmente para las
transiciones de bajas energias, E; y E,. La banda E,, que se superpone a las transiciones provenientes de

los defectos que se recombinan dentro de la matriz es independiente de la temperatura.
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Para el caso del silicio bulk (c-Si), sabemos que la combinacion de contraccion térmica e
interaccion electron—fonon son los mecanismos que describen el aumento del gap de energia cuando
disminuimos la temperatura [37]. La Figura 3.27 describe los desplazamientos encontrados para cada una

de las bandas de PL en funcion de la temperatura.
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Figura 3.27: Dependencia de las bandas de PL en funcion de la temperatura para cada muestra. Las muestras son
diferenciadas por los simbolos coloridos. Hay un crecimiento del tamafio del nano cristal de cima hacia abajo (de
puntos negros hacia verdes). Las lineas punteadas representan el ajuste de los puntos experimentales utilizando la Ley
de Viiia [39].

Las bandas provenientes de los nanocristales, principalmente para las muestras tratadas a 625 y
700 °C donde presentaron mayor dependencia en temperatura, presentan un desplazamiento de cerca de
30 meV hacia mayores energias. Sus dependencias pueden ser comparadas al caso de silicio bulk (4E =
~40 meV), aun presentando cristales tan pequefios como de la orden de 2.3 nm. Estos resultados divergen
un poco de los encotrados en las referencias [40—42], donde han visto que los nanocristales con tamafios
mas chicos presentan mayor dependencia en temperatura. Para nuestro trabajo se ha encontrado que las
muestras con cristalitos mas grandes (T > 625, 700 °C) tenden a comportarsen como el caso de Si bulk.

Como se ha realizado mediciones solamente hasta la temperatura de nitrogeno liquido (~78 K),
en este rango podemos ajustar nuestros puntos de manera bastante razonable utilizando la Ley de Vifia et

al. [38, 39], Ecuacion (3.12), que describe principalmente la temperatura de Debye que esta relacionada
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con la frecuencia de vibracion caracteristica de los atomos. Desde que la emision de luz de los
nanocristales sigue el esquema del confinamiento cuantico, las tasas de transicion radioativas tienen
origen debido al que el exciton pertenecer a estados confinados dentro del nanocristal., asi la Ley Vifia
debe seguir la misma dependencia del gap como en el caso de Si bulk.

EPL(T):E;_Si(0)+Egonf'—b(1+ 2 j (3.12)

e@/T -1

En este trabajo se ha utilizado la ecuacion anterior para poder evaluar los parametros obtenidos
por el fitting. Como tenemos nanocristales de silicio, esperamos que los parametros sean valores
proximos o de la misma orden de magnitud que el silicio bulk. El resultado del fitting puede ser visto en la
Fig. 3.27 a través de las lineas punteadas pasando por los puntos experimentales de cada una de las
bandas de los nanocristales. Los resultados son bastante satisfactorios para los resultados experimentales

obtenidos. Los parametros de la ecuacion (b, ®) y también la energia de confinamiento (Eg°”f-) pueden

ser vistos en la Tabla 3.7. Se ha puesto también los parametros obtenidos para el caso del silicio bulk para

comparacion con los nanocristales.

Tabla 3.7 — Parametros obtenidos del ajuste de los puntos por la Ley de Vifia para cada banda de PL.

M Ley de Viia
uestras
Econt. (MeV) b (meV) 0 (K)
Bulk c-Si 0 37 302
450 °C 572 20 412
E 550 °C 563 29 406
1 g25°C 558 34 378
700 °C 556 35 372
450 °C 741 42 574
E 550 °C 733 45 526
2 625°C 729 46 450
700 °C 715 32 357
450 °C 979 7 792
E 550 °C 923 12 641
3 625°C 921 10 552
700 °C 887 18 308

Como podemos observar de la Tabla 3.7, las muestras con cristales mas grandes (tratadas 625 y
700 °C) y que poseen mayor dispersion de tamafo presentan valores mas cercanos al caso de silicio bulk.
Para nanocristales mas pequefios (450 y 550 °C) los parametros comienzan a tornarse mas distintos.
Comparando los parametros de las bandas de los nanocristales para una muestra y los parametros del caso
silicio bulk, vemos que el confinamiento cuantico describe bandas con caracter distintos (cristales con
tamafios diferentes dentro de una muestra). Los parametros encontrados pueden ser comparados no
solamente al caso del silicio bulk, pero también a mediciones ya publicadas en la literatura, como los
trabajos de H. Rinnert et al. [40] y X. Xang et al. [41], donde la dependencia en temperatura para

nanocristales de Si se hacen presentes.
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Para finalizar el analisis de las posiciones de las transiciones en funcion de la temperatura, se
puede rapidamente calcular la diferencia entre los valores del gap de energia para las temperaturas de 80
Ky 300 K y compararla al caso de silicio bulk. La Figura 3.28 muestra cuanto se mueve en meV cada una
de las transiciones para cada muestra medida. El silicio bulk, como se dijo anteriormente, presenta un
corrimiento hacia el azul de ~40 meV entre las temperaturas de 300 K y 80 K, valor este que puede ser
comparado a los obtenidos para las bandas E; y E,. Corroborando los resultados de altas presiones, las
muestras con cristales un poco mas grandes no presentan tanto confinamiento cudntico y por eso su
tendencia es asemejarse al caso de silicio bulk, tanto para las mediciones de altas presiones (con alta

dependencia en presion) como para los resultados de bajas temperaturas.
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Figura 3.28: Corrimiento hacia el azul para las transiciones de los nanocristales de Si en funcion del tipo de muestra
adoptada, o sea, tratada en diferentes temperaturas de annealing. Podemos observar que las bandas provenientes de

muestras tratadas a altas temperaturas se asemejan al corrimiento del Si bulk, ~40 meV, entre 80 y 300 K.

Para evaluar la dependencia de la intensidad de cada una de las transiciones observadas, la
Figura 3.29 las presenta a través de graficas de Arrhenius como es la dependencia en temperatura para
cada una de las transiciones observadas en el espectro de PL. Se ha tomado como modelo para ajuste de
los datos una funcion con decaimiento exponencial, donde a través del los parametros obtenidos podemos
sacar la energia de activacion térmica para cada una de las bandas. Esos resultados estan presentados en la
parte (b) de la Fig. 3.29 y se puede observar que las muestras con mayores nanocristales poseen energias
de activacion cerca de 100 meV, valores por debajo de los encontrados para el caso de silicio bulk (E,.>
300 meV).
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La dependencia del confinamiento cuantico en las diferentes bandas de PL provenientes de los
nanocristales, aparte del las mediciones a altas presiones, donde muestra diferentes dependencias;
también fue posible ser analizalas por su dependencia a bajas temperaturas. Los pardmetros obtenidos en
funcion del tamafio del los nanocristales, yendo hacia al caso de silicio bulk (sin confinamiento), es mas
una evidencia que corrobora el modelo presentado para las mediciones de PL bajo presion, donde la

dependencia del coeficiente de presion va hacia el caso bulk conforme los nanocristales de Si se hacen

mas
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Figura 3.29: (a) Dependencia de la intensidad de las bandas en funcion de la temperatura. Las graficas fueron
puestas en forma de Arrhenius, pero la temperatura esta puesta en la parte superior de cada grafica. (b) Los valores de
energia de activacion térmica encontrados por el fitting de la parte (a) estan dispuestos para cada una de las bandas en

funcion del tipo de muestra utilizada.

Debido al excelente ajuste hemos podido obtener la dependencia de la energia de activacion
térmica en funcion del tipo de muestra caracterizada en nuestro trabajo. Nuevamente vemos la tendencia
ya descrita anteriormente, la parte (b) de la Fig. 3.29 corrobora los resultados obtenidos para el
corrimiento del gap de energia en funcion de temperatura, donde los cristales mas grandes presentan los

mayores valores de energia de activacion térmica, aunque lejos de la activacion del c-Si bulk.
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3.9 Resumen

En este Capitulo hemos visto nuevos avances realizados en el area de los nanocristales. A partir
de una técnica de deposicion ya conocid se ha logrado crecer nanocristales de Si a temperaturas bien
inferiores (~550 °C) a las relatadas en la literatura actual (T > 1000 °C). A través de imagenes de TEM se
ha confirmado su existencia y también como era la dispersion de tamafios de los cristales presente en
capas de SiOy tratadas a diferentes temperaturas. Se ha realizado también mediciones de reflectividad en
IR para obtener la composiciéon de la matriz tras annealing y el volumen de Si formado durante la
separacion de fase. Los datos de TEM corroboran muchisimo estimaciones realizadas a partir de las
mediciones en IR, donde se ha podido estimar la densidad, nimero de nanocristales y el tamafio maximo
permitido.

Después de conocer bien como son los materiales con los que estamos trabajando, ellos han sido
caracterizado a través de mediciones de fotoluminiscencia. Experimentos de iluminacion via laser en
vacio, PL bajo altas presiones y PL a bajas temperaturas han dado soporte para el desarollo de un modelo
para las transiciones Opticas observadas en el visible oriundas de los nanocristales de Si. Modelo eso
confirmado por Calculos Tedricos realizados en nanocristales de Si bajo presion. Una caracteristica muy
importante del modelo desarollado para explicar la dependencia de las transiciones opticas de los nc-Si
cuando sometidas a altas presiones es que se ha utilizado la estructura de bandas electronicas del Si bulk.
El hecho de aplicar modelos referentes al caracter bonding y antibonding de los estados electronicos

presentes en Si fue totalmente confirmado por los célculos tedricos.
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Capitulo 4

Estudio de una superred piezoeléctrica de
Gao.sslno.1sAs/AlAs bajo presion

La investigacion de estructuras crecidas en forma de superredes de materiales III-V (SL, del
inglés superlattice) en escala nanométricas ha sido demostrada por un grande niimero de experimentos.
Esos dispositivos estan disponibles en diversas formas: como espejos, cavidades y fuentes
monocromaticas de fonones [1-5]. Sin embargo, el principal inconveniente de estos materiales para
aplicaciones opticas es que el acoplamiento electron—fonon es relativamente baja. Este hecho introduce
una limitacion intrinseca para el desarrollo de dispositivos acusticos multifuncionales, disefiados para
actuar sobre las propiedades electronicas u Opticas. Una solucion alternativa para el problema del
acoplamiento electron—fondn implica en usar cristales piezoeléctricos sin centro de simetria crecidos con
tension interna, en particular, con la generacion de campos piezoeléctricos permanentes en su interior. En
nuestro caso, utilizamos una heteroestructura semiconductora I1I-V crecida epitaxialmente sobre sustratos
orientados fuera de un eje principal [6-13].

Por ejemplo, las mayores eficiencias para una generacion coherente de fonones acusticos fueron
publicadas en superredes de GaInN/GaN [9,10]. Un efecto relacionado fue observado en una superred
piezoeléctrica de GalnAs/AlAs [14], donde un fuerte efecto resonante para la dispersion Raman de
fonones acusticos fue observado en dos transiciones Opticas que parecen ser activas debido al campo
piezoeléctrico presente. Basado en la estructura electronica del material y los datos disponibles hasta el
momento, estas transiciones fueron asignadas provisionalmente como provenientes entre el estado del

electron confinado mas bajo (e,) y primer nivel excitado de huecos-pesados ( hh,, del inglés heavy-hole)
dentro del pozo cuantico de GalnAs [14], normalmente se escribe como €, — hh, para simplificar.

Dentro de esta interpretacion, sin embargo, el grande Efecto Stark observado para esas
transiciones de cerca de 60 meV, permanece sin explicacion hasta ahora, lo que ha generado grandes
dudas respeto a la asignacion de los picos. A fin de alcanzar una mejor comprension de la interaccion
electron—fonon en estructuras piezoeléctricas, el origen de estas transiciones es el motivo de este trabajo.

En este capitulo se presentara un estudio sistematico del alineamiento de bandas de una superred
(SL) de GaggslngsAs/AlAs crecida en la direccion [311] que exhibe un fuerte acoplamiento electron—
acustico—fonén [14]. Para rastrear el origen de las transiciones electronicas responsables por este
acoplamiento, se ha utilizado el hecho de que el minimo de la banda de conduccion en los puntos I', L y
X de la zona de Brillouin para compuestos semiconductores poseen coeficientes de presion hidrostatica
diferentes y con valores bien definidos [15]. La utilizacion de experimentos de presién para estudiar

cambios del campo piezoeléctrico parece natural para ese tipo de estructura, que combinada con efectos
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de apantallamiento de campo debido a fotogeneracion de portadores hace con que la técnica de
fotoluminiscencia sea una poderosa herramienta para la investigacion de este tipo de material [16,17].
En este trabajo se ha demostrado que esas transiciones que se tornan Opticamente activas en

presencia de un campo piezoeléctrico son doblemente indirectas, ambos en el espacio real
(€aias = Ndamnnas) ¥ reciproco (X—T'). Ademas, una abrupta reduccion en el apantallamiento parcial del

campo piezoeléctrico fue observada por encima de 1.1 GPa. Alrededor de este valor, hay un cruce
(crossover) entre los estados mas bajos de la banda de conduccion de GalnAs y los estados X de la etch-
stop layer sobre la cual la SL fue crecida. Este cruce inducido por presion conduce a una supresion de
electrones fotogenerados a través de la SL, disminuyendo los efectos de iluminacion sobre el

apantallamiento del campo.

4.1 Diseno de la muestra

Como veremos en la proxima seccion, cuando un material crece epitaxialmente sobre un sustrato
con un parametro de red distinto, existe un rango de espesores en el cual la capa no relaja la tension y
crece deformada, copiando el parametro de red del sustrato. En materiales piezoeléctricos, esto equivale a
la generacion de una polarizaciéon macroscopica permanente y, asociada a ella, un campo eléctrico interno
en la estructura. A fin de investigar los efectos descriptos anteriormente, la razoén para utilizar la

heteroestructura de Gag gsIng 15As/AlAs, crecida sobre un sustrato de GaAs son:

o Estos materiales han sido extensivamente estudiados y el crecimiento por MBE de estructuras basadas
en ellos es conocido, con control a nivel de monocapa atomica.

e A pesar de crecer tensionadas por la diferencia de parametro de red entre GaAs y GaggslngsAs, se
logra un muy bueno crecimiento epitaxial, sin relajacion de tensiones para espesores razonables.

e La utilizacion de AlAs en las barreras produce un mayor confinamiento de los estados electronicos y

de huecos en las capas de Gaggslng sAs.

Trabajamos con una superred crecida en la direccion [311], es decir, la direccion perpendicular a
las interfaces entre los materiales es la direccion cristalografica [311] (la estructura cristalina de los
materiales utilizados es tipo zinc-blenda). Como la direccion [311] no es una direccion principal permite
la existencia de campos piezoeléctricos permanentes en su interior. Hemos elegido esta direccion porque,
entre las direcciones de altos indices y relativamente bajas simetria, presenta una buena calidad de
crecimiento en estructuras tensionadas, y sus propiedades eldsticas han sido bien estudiadas en sistemas
GaAs/AlAs sin tension [35,36].

Una superred es un arreglo periddico alternado de capas de dos materiales distintos, como se
esquematiza en la Fig. 4.1. La SL 311 posee 24 capas, los valores nominales de los espesores de sus

espesores son de 2.3 nm para GaggsIng sAs y de 8.4 nm para AlAs. Ademas, entre el sustrato de GaAs y
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la estructura de la SL se incluy6 una etch-stop layer de AlyssGag44As de 1 um de espesor, cuyo objetivo

es detener un ataque quimico en caso que se requiera remover el sustrato.

L]
8.4 nim
pozo: Gag gy 1sAS !
[ 8.4 nm
barrera: Al4s i
2.3nm - ,
barmrera: AlAs %24
] é 1um
Al.\giﬁﬂ}]qm

Sustrato GaAs

| e —
Figura 4.1: Esquema de la superred utilizada en ese trabajo, basicamente es formada por la alternancia periodica de
capas de dos materiales distintos, en este caso GalnAs y AlAs. El sustrato es normalmente mucho mas grueso que la

misma superred. Este esquema no esta en escala.

4.2 Interaccion electron-fonon: la Interaccion Piezoeléctrica

En general la interaccion directa entre fonones y fotones es muy débil a menos que las
frecuencias (energias) de ambas excitaciones sean comparables. En la region del espectro visible, la
interaccion entre fotones y fonones estd mediada por electrones: es a través de la modificacion de la
constante dieléctrica (definida por las transiciones electronicas) que la perturbacion introducida por
vibraciones en un material modifica el comportamiento del mismo con respecto a la luz incidente. Por lo
tanto, el estudio del mecanismo piezoeléctrico se reduce al estudio de la interaccion electron—fonon. Los
tres principales mecanismos de interaccion “tradicionales” en materiales masivos son: potencial de
deformacion (descrita detalladamente en el Cap. 5 seccion 5.2), Frohlich (para fonones opticos
longitudinales) y piezoeléctrico, donde sera estudiado en este capitulo.

En estructuras cristalinas no centro-simétricas (es decir, sin simetria de inversiéon) un campo de
deformaciones induce un campo de polarizacion. A primer orden, la relacion entre el campo eléctrico E y

la de deformacionées lineal, y ambos estan relacionados por el tensor electromecanico de tercer

rango € como |
EX = ;eijkfjk 4.1
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La interaccion entre luz y sonido, mediada por electrones, es un fendmeno intrinsecamente débil,
limitando asi sus posibles aplicaciones. Por ejemplo, es para todas las interacciones proporcional al
campo de desplazamientos asociado al fondon. Esto produce efectos muy pequeiios en las magnitudes
macroscopicas medibles, como por ejemplo la constante dieléctrica &. La particularidad de la
heteroestructura utilizada en ese trabajo es que posee campos piezoeléctricos permanentes internos,
producto de la utilizacion de materiales piezoeléctricos que tienen parametros de red distintos y que
crecen tensionados. Una posible explicacion [10] para este efecto es que el apantallamiento del campo por
electrones fotoexcitados produce un fuerte acople entre los electrones y los fonones. Esto estd
esquematizado en la Fig. 4.2, donde mostramos en lineas llenas el tope de la banda de valencia y el fondo
de la banda de conduccién, para estructuras con y sin campos internos. En un material sin campos
internos 4.2(a), la principal contribucion a la interaccion electron—fonon viene del potencial de
deformacion: un fonén de centro de zona producird una modulacion periddica de los espesores de las

capas (lineas punteadas), afectando los niveles de energia del pozo cuantico [18].

Figura 4.2: Esquema del fondo de la banda de conduccion y el tope de la banda de valencia en superredes sin (a) y
con (b) campos piezoeléctricos permanentes internos. En lineas punteadas hemos esquematizado la principal

modificacion producida por un fonén de centro de zona. Esa figura fue retirada de la referencia [13].

Por otro lado, cuando hay presentes campos internos 4.2(b), un fonén de centro de zona
modularad el campo eléctrico con la misma periodicidad que el permanente, a través del mecanismo
piezoeléctrico. Dado que los electrones (circulos llenos) y los huecos (circulos vacios) estan distribuidos
con la misma periodicidad, esto lleva a una interaccion electron—fonon potencialmente mas fuerte.
Basados en eso, un nuevo tipo de interaccidn para fonones acusticos, que se denomina interaccion
piezoeléctrica inducida por campo eléctrico, puede ser importante en heteroestructuras con campos

eléctricos interno. Un pardmetro importante a la hora de estudiar la interaccion entre luz y sonido es la

-76 -



4. Estudio de una superred piezoeléctrica de GggsIng.1sAS/AlAs bajo presion

susceptibilidad eléctrica y y su variacion frente a la deformacion producida por el fonon. Esta

susceptibilidad a una frecuencia @ es esencialmente proporcional a [23]

2
H
X(@) %
wcv(wcv —@ )

4.2)

donde H, es el elemento de matriz del hamiltoniano de interaccion radiacion—materia entre un estado de
conduccion € y uno de valencia V (transicion electronica dipolar), y 7w, es la diferencia de energia entre

ambos estados. Por simplicidad consideramos una sola transicion electronica posible. El cambio de la

susceptibilidad en presencia de un fondn acustico se puede escribir como

)

2
o(H

ppty=Epg=| X X (e

o Owy, 08 a(|Hcv| ) ¢

AS(t) 4.3)

donde A&(1) es la deformacion dependiente del tiempo asociada al fondn. El primer término corresponde

a las contribuciones descriptas anteriormente, dado que

0wy, Owy, N 0w, OE

= (4.4)
25" 2525
agy o €

donde a,, es la constante que mide como cambian los niveles electronicos al deformarse la celda unidad
(potencial de deformacion, descrito en el Cap. 5), ¢ es la constante electro-Optica y & es la constante

electro-mecanica asociada al mecanismo piezoeléctrico ( E es el campo eléctrico). Dado que un fonoén de

onda larga practicamente no modifica las simetrias del cristal al deformarlo (lo cual afectaria H,, ), esta

es la contribucion principal en ausencia de campos.
Por otro lado, un campo eléctrico puede cambiar apreciablemente la distribucion espacial de

electrones y huecos. Veremos en la Sec. 4.5 y 4.6 que esto modifica el elemento de matriz H,, dado que

el mismo tiene en cuenta el solapamiento de las funciones de onda de ambos. Este efecto es
particularmente importante en una superred, donde la simetria de reflexion respecto al centro de la capa
puede ser rota por un campo eléctrico. En un material piezoeléctrico entonces, el segundo término de
(4.3) puede ser importante.

En la seccion 4.7, se reanudard los resultados publicados en la referencia [14] para el
acoplamiento electron—fonon acustico teniendo en cuenta los resultados obtenidos en este estudio, donde
la asignacion dada para las transiciones piezoeléctricas explican la resonancia con fonones actisticos en

las mediciones de Raman.
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4.3 Calculo de los Campos Eléctricos

Antes de calcular los efectos del campo piezoeléctrico en las estructura de la superred, se
calculara algunos gaps de energia y los bordes entre los pozos y las barreras. Segiin las referencias

[24,25] los materiales descritos en la Fig. 4.1 poseen gaps de energia dados en la Tabla 4.1.

Tabla 4.1: Gaps de los materiales en funcion del tipo de transicion (G o X) y de la temperatura.
Gaps: materiales 300K 80K
Er(eV): 121 1.29
Ex (eV): 180 1.87
Er(eV): 292 3.03
Ex(eV): 220 227
Er(eV): 217 227
Ex(eV): 194 202

Gao.85| noll5AS

AlAs

Alg56Gag44As

La direccion de crecimiento [311] presenta deformaciones de expansion (en [100]) y compresion
(en [010] y [001]) importantes. Pero, a diferencia de esta tltima, la direccion [311] posee deformaciones
de cizallamiento que, segun la referencia [19], dan lugar a una polarizaciéon permanente por medio del
mecanismo piezoeléctrico. La celda unidad de la SL [311] tiene aproximadamente igual en tamafio y
forma que la SL [001], referencia [14], pero con una pequefia expansion uniaxial en el eje [011] respecto
aella.

Por estar crecido isomorficamente sobre el sustrato de GaAs, la deformacién es mucho mas
grande en el pozo de GalnAs que el AlAs, lo cual entendemos a partir de las diferencias de parametro de
red con el sustrato. En ambos materiales hay aplicada una tension de compresion sobre el plano de la
interfaz, pero en la barrera de AlAs la deformacion necesaria para un crecimiento pseudomorfico es
mucho menor. La tension residual es de 0.011 (~1 %) en el pozo, y usando el potencial de deformacion

parael gap Ep de GaAs, tenemos:

AE(tension) = —ag, &,y

=8.5eV = AEZ ~94meV
Acy r “5)

ECali®s =1.29+0.094 =1.38eV

Para calcular el band offset debemos tomar los valores de los gaps absolutos dados en la Tabla

4.1 y agregar la contribucion por la tension en los pozos:

AEg = B oK) — ECGOK) s tension = 2-27 —1.38 = 0.89eV (4.6)
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por lo tanto los bordes de bandas se pueden calcular utilizando la razéon 53/47 entre las bandas de

conduccion y valencia, donde la razon AE, / AE, en InAs/AlAs [26] es de

AE,, ~ AE,, =0.45eV 4.7)

Como se vera en la Sec. 4.6, para dibujar el alineamiento de bandas de la SL [311] tenemos que
considerar los campos piezoeléctricos y sus efectos sobre el potencial electrostatico. Para calcular las
caidas de potencial, se considera el problema como si fuera un condensador de placas paralelas, las cargas
superficiales son en verdad cargas debido al campo piezoeléctrico (debido a la polarizacion idnica por
tension interna). Como hemos dicho anteriormente, las Ginicas capas estresadas son los pozos de GalnAs
con aproximadamente 1 % de tension, el campo eléctrico calculado por De Caro y L. Tapfer [19] y
utilizado en la referencia [14] es un campo piezoeléctrico de ~50 kV/em. La carga superficial
piezoeléctrica inducida por la tension en la interfaz de los pozos es de 6.5x10™ C/cm?, también extraida
de [14].

Para llegar a ese valor, los autores De Caro y L. Tapfer han resuelto un problema electro-
mecanico (sistema de ecuaciones de electrostatica y mecanica elastica) que tiene en cuenta una
polarizacion volumétrica debida a una deformacion uniaxial de la red polar. Ese tipo de problema asegura

la condicionV-D =0para el problema electrostatico, sin embargo, las cargas superficiales debido al

campo piezoeléctrico son consideradas “fuentes de D ”, valiendo atin las condiciones electrostaticas
comunes para las cargas inducidas por polarizacion electronica. Como las cargas piezoeléctricas estan
presentes solamente en los pozos, el esquema dibujado en la Fig. 4.3, ayuda a comprehender como
debemos tomar las condiciones de contorno para los campos eléctricos. Considerando dos placas cargadas
de igual magnitud pero de signo contrario, los campos eléctricos se cancelan fuera de la zona entre ellas

por el simple principio de la superposicion.

Pozo Barrera Pozo Pozo
E., E.* E-i-
— — —
-E -E -E
[ LB 1 [ R 1 Ll e i o
i 1 | I | |
| B PR et L bk i e e L a I PR
+ = + e + A
E_: _E._ : : : : . -.: A
[ i = i
i L R
1 1 Iy
: 1 | :
i | 1 1 AV g
1 N i p
1 i Py
1 i [
A e e S L PR L P T 1 Vi
= i i :
: ! LW

Figura 4.3: Esquema ilustrativo para el calculo del campo eléctrico en las barreras de AlAs. La caja punteada

muestra las condiciones de contorno que seran adoptadas.
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Las ecuaciones de la electrostatica presente en este tipo de estructura tienen dos contribuciones,
una es la carga inducida por polarizacién y la otra es la carga piezoeléctrica, presente por el tipo de
crecimiento realizado. La ecuaciones abajo muestran como se ha calculado los campos eléctricos en el

pozo de GalnAs y en las barreras de AlAs.

V-D= Plibre > (4.82)
D =E + Py (4.8b)
Poa = ZE =D =E = (1+ 2)E (4.8¢)

donde piipre €s la densidad de cargas libres presentes en cada placa del pozo, I?’ind es la polarizacion

inducida por cargas libres y por las cargas piezoeléctricas, y es la susceptibilidad eléctrica y E es el
campo eléctrico debido a esas dos contribuciones. Estamos utilizando las unidades en el sistema
internacional (S.I.). Considerando las cargas eléctricas inducidas por la polarizacion, el teorema de la
divergencia dice que la componente de D normal a una superficie se conserva si no hay cargas libres,

luego se puede calcular el campo eléctrico piezoeléctrico presente en los pozos.

Djoro = —C (4.92)
Dbpe;?rzgra =0 (4.95)
_ piezo (4.90)
E oy = ——=—56kV /cm
€0€ pozo
Ebﬂfﬁgra =0 (4.94)

La caida de potencial total en los pozos es proporcional a sus campos piezoeléctricos y sus
espesores (d ):
AV g0~ 24x(2.3x1077 cm) x (—56kV /cm) = ~0.31eV (4.10)
AViarrera =0

Toda la estructura tiene un espesor de ~260 nm. Se ha considerado que el nivel de Fermi se ancla
cerca de la base de la banda de conduccion en la superficie de los pozos dopados con In, pero la energia
de Fermi del sustrato bulk debe estar cerca del tope de la banda de valencia de la etch-stop layer de
AlGaAs, desde que la impurezas de carbono siempre presentes en cualquier cimara de MBE hace con que
esta capa esté dopada tipo-p. Se ha estimado que la caida total de potencial a través de toda superred estan
en el rango de 1.3—1.5 eV. Asi se puede restar la caida debido al efecto piezoeléctrico en los pozos (Ec.

4.10) y obtener el campo eléctrico externo que es inducido en los pozos y las barreras.

AV *1.5-0.3=1.2eV

o (4.11a)

.2e
g =—————=46kV /cm 4.11b
" 260x10~ cm (4-116)
L EUE i | BP0 _ 4657~ _9kV /cm (4.11¢)
(4.11d)

. Eparera = Epmirera + E oo’ = 46+ 0 = 46KV /cm
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Por lo tanto se puede notar que los campos eléctricos casi que se cancelan en los pozos, pero la
barrera esta sujeta a campos de orden de 50kV/cm en magnitud. El célculo anterior no deja de ser una
aproximacion, pero el modelo adoptado es valido siempre y cuando no aplicamos un potencial externo a
la muestra, algo que cambiaria la tension interna que viene por el mismatch entre las redes crecidas

epitaxialmente. Posteriormente se presentara el alineamiento de bandas para la estructura estudiada.

4.4 Mediciones de PL a presion ambiente

En la Figura 4.4 se muestra un espectro de fotoluminiscencia para la SL311 a temperatura de
nitrégeno liquido (~80 K) excitado con una potencia de 4.4 mW de un laser de 2.41 eV (514 nm), Ar'-
ion. De los picos observados, el de menor energia corresponde al del sustrato de GaAs, en 1.506 eV. Por
otro lado, el pico de mayor energia lo asociamos a la transicion X—T" de la etch-stop layer de AlGaAs. Su
energia (~2.1 eV) se corresponde con datos presentes en la literatura, es consistente con una diferencia

del orden del 2-3 % en la concentracion de aluminio presente.

T T T T T T T T T T T

- T T T -
Pozo: Ga_In, As SL 311 j
- sustrato T=80K]
i GaAs 4.4 mW 1

X, X, estudiadas

bajo presion. X-I: AlGaAs
(etch-stop layer);

T T T TTTy T T T T TTTT

Ll

T
1

Intensidad (unidades arb.)

T T
Ll

1

1.4 1.5 1.6 1.7 1.8 1.9 2.0 2.1
Energia (eV)

Figura 4.4: PL de la SL 311 a 80K. La escala vertical es logaritmica debido a diferentes intensidades entre las
transiciones dentro del rango medido. En rango de altas energia, el espectro fue deconvoluido para observacion de los

picos a seran estudiados bajo presion en la proxima subseccion.

Aparte de los picos descritos anteriormente, que pertenecen a materiales masivos (sustrato y
capa de sacrificio), podemos observar una serie de picos en el rango entre 1.65 y 2.1 eV. Los mismos

corresponden a la emision de estados confinados de la capas de GalnAs y AlAs. Dado que el gap directo
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del GaggsIng 1sAs es de 1.29 eV a 80 K, bastante menor al del AlAs (3.03 eV), los electrones y huecos en
el primer material se encuentran confinados en un pozo de potencial en la direccion de crecimiento. Este
confinamiento tiene dos efectos: por un lado, el espectro de energias para electrones y huecos se desdobla
en subbandas, debido a un espectro discreto de energias en la direccion de crecimiento y una dependencia
parabdlica (particula libre) en el plano. Por otro lado, el confinamiento genera un aumento (disminucion)
de la energia de los electrones (huecos), debido al cambio de energia cinética producido por el principio
de incertidumbre. Todo esto combinado lleva a que la emision de los pozos esté a energias mayores a las
del material masivo (en ese caso, mas de 300 meV) y que presente una estructura con varios picos, como
la que observamos.

Podemos obtener informacion extra de la luminiscencia a partir de su dependencia con la
potencia de excitacion. En general, cabria esperar una disminucion en la energia de emision debido al
calentamiento de la muestra pues los gaps de lo semiconductores disminuyen al aumentar la temperatura
debido al cambio del parametro de red y a una renormalizaciéon de la interaccion electron—fonon.
Efectivamente este es el comportamiento que observamos para el pico de GaAs del sustrato, con un
cambio total de aproximadamente 8 meV en la mayor parte del rango de potencias utilizada en ese
trabajo. Sin embargo, los estados confinados de los pozos de GalnAs y de la barrera AlAs se comportan
de forma distinta, como podemos observar en la Fig. 4.5. En primer lugar, las transiciones de menor
energias presentan un corrimiento hacia mayores energias al aumentar la potencia (Fig. 4.5a), eso porque
sus funciones de onda estan mas deslocalizadas para los niveles de mayor excitacion donde los portadores
estan localizados en fluctuaciones mds anchas. Dada la magnitud del corrimiento (5 meV), debemos
concluir que puede enmascarar completamente cualquier corrimiento hacia energias menores causado por

calentamiento.

L (a ]|' Pic::: en~ 1_?'e\.f 1 ‘ - _.{b] IPict;s er'l- ~2Ie‘uf L

|

etch-stop

\E = 28 meV/

Intensidad normalizada (unid. arb.)
Intensidad normalizada (unid. arb.)

layer
= i 1 i 1 o= 1 i 1 i 1 . 1
1.96 162 168 1.74 1.80 192 1988 204 210
Energia (eV) Energia (eV)

Figura 4.5: PL de las muestras en funcion de la potencia de excitacion. (a) Transicion de menor energia (~1.7 eV) de
los pozos, mostrando un corrimiento a mayores energias de aproximadamente 5 meV. Los espectros estan

normalizados por su maximo valor de intensidad. (b) Transiciones a altas energias (picos ~2 eV), mostrando un
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corrimiento de cerca de 30 meV hacia altas energias. Detalle para las transiciones de la capa de sacrificio donde
basicamente no cambia con potencia. Los espectros fueron normalizados por el espectro a mayor potencia, para mejor

visualizacion.

Por otro lado, los picos de luminiscencia de estados confinados de mayores energias presentan
un corrimiento hacia mayores energias de cerca de 30 meV, para nuestro trabajo. Segun la referencia [14],
fue observado un corrimiento hasta de 60 meV para un mayor de rango de potencia. Como veremos en la
proxima seccion, este corrimiento es dependiente de la presion hidrostatica y, debido al efecto Stark con
confinamiento cuantico ocasionado por un campo eléctrico permanente, disminuye bajo iluminacion
debido al apantallamiento parcial del mismo por los portadores fotogenerados. Por ese efecto, la PL se

desplaza hacia mayores energias.

4.5 Presion hidrostatica

La Figura 4.6 muestra tres espectros de PL que son representativos para el estudio de

presiones. Los espectros fueron tomados a presiones de 0.5, 1.1 y 1.9 GPa. El pico principal denotado
por €, —hh, corresponde a recombinacion radioactiva entre el electron (€,) y el hueco-peso (hhl, del

inglés heavy-hole) del estado fundamental del pozo cuantico de GalnAs. Los picos arriba de 2.02 eV
provienen de la transicion indirecta '—X de etch-stop layer de AlGaAs, como descrito en la seccion
anterior. El doblete X , corresponde a las transiciones Opticas que son activadas debido a un aumento en
la dispersion Raman resonante por el campo interno permanente, como se discute en la referencia [14], y
que su asignacion es el proposito de este trabajo.

Todos los espectros fueron normalizados al maximo de la intensidad del picoe; —hh, a una

presion de 0.5 GPa. Con el fin de mejorar la presentacion los espectros han sido multiplicados por
diferentes factores y verticalmente desplazados. Se denota también que la region espectral de las
transiciones X;, arriba de 1.9 eV siempre ha sido medida desenfocando la imagen de la muestra
observada (macro PL), razén por la cual se tienen diferentes factores de multiplicacion en partes del
mismo espectro en la Fig. 4.6. Solamente de esta manera (desenfocando al maximo nuestra imagen) se
logra suprimir parcialmente la sefial extremamente fuerte de las transiciones indirectas '—X de la etch-
stop layer de AlGaAs, basicamente un obstaculo para la observacion de las débiles transiciones X,
dentro de la celda de diamantes, debido a la perdida de confocalidad 6ptica en el modo macro.

Uno de los resultados principales de este trabajo es el hecho de que los picos observados en la

Fig. 4.5, la transiciéone; —hh;y los picos X, presentan comportamientos distintos cuando son medidos
bajo presion. Al aumentar la presion el picoe, —hh, se desplaza fuertemente para mayores energias, sin

embargo las transiciones X;, disminuyen su energia con un coeficiente de presion muy débil. Para
obtener el coeficiente de presion lineal de cada transicion, se han ajustado los picos usando curvas

Gausianas simétricas y asimétricas para los picose; —hh;y X, respectivamente. La asimetria del
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picoe, —hh hacia altas energias es debido al solapamiento con la transicién del estado fundamental el
electron y del hueco-ligero (Ih;, del inglés light-hole), que a la temperatura de 80 K ambos picos no

pueden ser resueltos. Se han mantenido fijo los anchos (FWHM) de los tres picos Gausianos. Los valores
de los anchos a presion ambiente fueron tomados y mantenidos fijo bajo presion. Ninguna dependencia
con presion se espera para los anchos, por lo que se ha fijado en el proceso de fitting. Asi se ha podido
seguir con precision las posiciones de los picos cuando son sometidos a presion hidrostatica,
principalmente en la zona de solapamiento de los picos entre 1.8 y 2.5 GPa. Las curvas punteadas en la

Fig. 4.6 son el resultado del proceso de fitting con las curvas Gausianas.
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Figura 4.6: Espectro de PL la SL [311] GalnAs/AlAS medida a diferentes presiones de 0.5, 1.1, y 1.9 GPa. Las
curvas punteadas representan las funciones Gausianas usadas para ajustar la forma del pico, correspondiendo a las
tres emisiones principales de la SL. Los picos observados a energias mayores de 2.02 eV corresponden a emisiones
de la capa de sacrificio AlGaAs. Los espectros fueron multiplicados por factores apropiados, como hemos indicado,
y verticalmente desplazados para mejor visualizacion. Los picos bien definidos alrededor de 1.8 eV corresponden a

PL de rubi, utilizado como calibrador de presion.
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Las posiciones de los picos de PL obtenidos del proceso de fitting fueron graficadas en la Figura
4.7 (simbolos) en funcion de la presion hidrostatica. Las lineas solidas y punteadas representan los
resultados de los fits de cuadrados minimos para los puntos utilizando una relacion lineal. La Tabla 4.2

presenta los valores de los coeficientes de presion obtenidos.
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Figura 4.7: Dependencia en presion de las transiciones € —hh; y X ,. Las lineas sélidas y punteadas representan el

ajuste lineal por minimos cuadrados a través de los puntos. La linea punteada verde representa la dependencia en
presion del minimo de la banda de conduccion X de la capa de sacrificio AlGaAs relativo al estado fundamental de

energia hh; de los pozos cuanticos.

El coeficiente de presion encontrado para la transicion e, —hh, fue de 101(5) meV/GPa, un valor

tipico para transiciones directas en el punto I" de la zona de Brillouin para semiconductores I1I-V [15] y

un valor muy cerca del medido para GaAs bulk (108 + 3 meV/GPa) [22].

Tabla 4.2: Coeficientes de presion obtenidos para las transiciones descritas en la Fig. 4.6 y ajustadas en la Fig. 4.7.

Transiciones Coeficiente de presion — meV/GPa
e, —hh, Gayg gsIng 1sAs: 101(5) meV/GPa
X2 XA _hhGaIMAs . _3(2) mev/GPa
X-hh, capa de sacrificio Xgse: -20(1) meV/GPa
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Por el contrario, las emisiones de las bandas X , exhiben un coeficiente de presion negativo y de
valor mucho menor. Para X; y X, nosotros hemos encontrado en valor de -3(2) meV/GPa. La magnitud y
el signo del coeficiente de presion de los picos X, es el resultado principal de este trabajo, ya que una
dependencia negativa en presion es la comprobacion inmediata de una transicién Optica indirecta que
ocurre entre estados electronicos ocupando el minimo de la banda de conduccion en el punto X y los
huecos perteneciendo al centro de la zona de Brillouin, punto I [15]. Comparando con GaAs bulk, este
material posee un gap indirecto I'>X con un coeficiente de presion de -13.5(1.3) meV/GPa [22].

El valor encontrado para la dependencia de los picos X;, es la pieza clave para descartar la

posibilidad de que pueda ocurrir una transicion optica directa y prohibida (e, — hh, ) dentro de los pozos

de GaggsIng 15As, como habian presumido en la referencia [14]. También se ha notado que la magnitud del
coeficiente de presién es muy pequeiia, por ejemplo, comparandolo al caso de GaAs bulk. A primera
vista, eso podria ser la indicacion de que el campo piezoeléctrico disminuye bajo presion, permitiendo un
posible corrimiento para mayores energias de los estados X;, que compensaria en parte la variacion
negativa de su energia. Tal efecto seria esperado por la reduccion de la tension interna en los parametros
de red de las capas de GalnAs bajo compresion. Aunque la presion aplicada sea hidrostatica, la
discordancia entre los parametros cristalinos de las capas de GalnAs y el sustrato GaAs disminuye con
presion pues los Modulos de Bulk de ambos materiales son diferentes. Sin embargo, céalculos sencillos
muestran que la contribucion de este efecto al coeficiente de presion de las energias X, es
aproximadamente de un orden de magnitud mas bajo. Nosotros mas bien creemos que este efecto es una
consecuencia de la naturaleza de los estados de la banda de conduccion involucrados en las transiciones
Xi12, que resultan de una mezcla de estados con vectores de onda en el borde del punto X de la zona de
Brillouin. Los estados poseen pequefias mezclas de factores de Bloch [22] con cardcter atomico tipo-S,
que, a su vez, exhiben un coeficiente de presion positivo diferente de los estados con caracter atomico

puro tipo-p, como los presentes en el minimo de la banda de conduccion en materiales bulk [23].

4.6 Alineamiento de bandas de Gao.sslno.15As/AlAs SL [311]

El siguiente paso seria investigar cual es la localizacion espacial de los electrones involucrados
en las transiciones X;,, 0 sea, si sus funciones de onda pertenecen a estados X de los pozos cuanticos de
GalnAs o estados de la barrera de AlAs. Para ese propoésito se han realizado calculos de estructura
electronica de bandas dentro de la aproximacion de funcion envolvente (EFA, del inglés envelope fuction
approximation) para construir un esquena de lo que serian los perfiles de las bandas de valencia y
conduccion de los piezoeléctricos GalnAs/AlAs SL. El esquema se muestra en la Fig. 4.8.

Se han utilizado datos de la literatura para obtener los valores de los gaps de bandas para las
aleaciones Al,Ga; As [24] v Ga,In;(As [25] y también se han considerado los alineamientos de los
bordes de bandas utilizando la regla de 50 % para la diferencia entre los bordes de las bandas de

conduccion (valencia) entre los pozos cuanticos y las barreras [26]. Se ha también tenido en cuenta la
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dependencia en temperatura de los gaps de GaAs [27] y el corrimiento en energia de los gaps directos e
indirectos de los pozos cuanticos de GaggsIng ;sAs debido a la gran tension interna en esas capas [28].

La distribucion de campo eléctrico en la muestra ha sido estimada considerando la carga-
piezoeléctrica superficial inducida por 1 % de tension compresiva en las capas de GalnAs [19], las
diferentes constantes dieléctricas [29] y, las condiciones de contorno impuestas por la acumulacion de una
tension negativa en las bandas de la muestra debido una acumulacion de electrones en los estados de
superficie. Este resultado viene de considerar que el nivel de Fermi esta fijo cerca del fondo de la banda
de conduccién en la superficie de una capa rica en In [30], mientras que en el bulk la energia de Fermi
deberia estar cerca del tope de la banda de valencia de la etch-stop layer de AlGaAs, pues como se ha
dicho anteriormente se puede esperar que impurezas de carbono estan presentes en cualquier camara de
MBE (del inglés, molecular-beam epitaxy), llevando a un dopage residual tipo-p para la capa crecida.

Se ha estimado una caida de potencial a través de la superred entre 1.3 y 1.5 eV, resultando,
resultando aproximadamente en la distribucion de campo esquematizada en la Fig. 4.8, donde los campos
eléctricos casi que se auto cancelan en los pozos de GalnAs, pero las barreras de AlAs estan sujetas a

campos entre 35 y 50 kV/cm de magnitud, como se ha calculado en la seccion 4.3.

poze
cuantico
Ga:ahlnj,_;ﬁ.s
== o aaa- x
barrera — |
- AlAsg .

hh,

T

Figura 4.8: Esquema del alineamiento de bandas electronicas para la superred piezoeléctrica GalnAs/AlAs [311].
Las transiciones opticas entre diferentes estados confinados de la SL estan representadas por flechas rotas y su

asignacion esta indicada. En ese esquema, la superficie libre de cargas en esa heteroestructura va sentido a la derecha.
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La estructura de banda resultante es la siguiente: los estados X de la banda de conduccion de las
barreras de AlAs estan a energias mas bajas que los respectivos de los pozos cuanticos de GalnAs, lo que
nos lleva a una SL con alineamiento de bandas tipo-II entre el borde de la banda de conduccion en el
punto X y el tope de la banda de valencia en el punto I'. Ya que los huecos estan siempre confinados en
los pozos de GalnAs debido a la gran diferencia entre los bordes de las bandas de valencias (~0.45 eV),
las transiciones Opticas son doblemente indirectas para los picos X, ,, tanto en el espacio real como en el
reciproco, como se ilustra en la Fig. 4.8.

Los célculos de EFA indican ademas que la separacion entre las transiciones X; y X,
corresponden a un conjunto de estados discretos de la banda de conduccion de AlAs. La separacion
proviene de un efecto combinado de confinamiento cuantico y campo eléctrico sobre los estados X que
son caracterizados por una fuerte anisotropia en sus masas efectivas para ambas direcciones: paralela y
perpendicular a la orientacion [311]. De hecho, para esta contribucion la separacion de los picos casi que
desaparece cuando se somete la muestra a altas potencias, produciendo un gran apantallamiento del
campo piezoeléctrico [14,17].

Como se indica en la Fig. 4.8, la recombinacion radiativa ocurre de estados electronicos de la

barrera de AlAs para el mismo nivel de huecos-pesados (hh;) del pozo cuéntico adyacente del lado

izquierdo, que poseen energias mas bajas debido a la caida de potencial electrostatico en la superred
piezoeléctrica. Aunque la transicion para el pozo del lado derecho de la barrera se espera que tenga mas
intensidad debido a un solapamiento mucho mas grande de las funciones de onda de electrones y huecos,
esas transiciones se estiman que aparecen a energias mayores que 2 eV, imposibilitando su observacion
debido a la fuerte emision de la etch-stop layer en el mismo rango espectral. Por otra parte, los calculos
de EFA parecen indicar que esas transiciones a altas energias ocurriendo en el pozo del lado derecho
deberian exhibir un corrimiento hacia energias mas bajas cuando aumentamos la potencia del laser,
debido a un apantallamiento del campo piezoeléctrico de manera mas fuerte [31]. Como se ha discutido
anteriormente (seccion 4.4), los picos de PL X , presentan un corrimiento hacia mayores energias con la
potencia del laser, confirmando los resultados obtenidos de los calculos de EFA para las transiciones al
pozo izquierdo.

Finalmente, se ha observado que no hubo evidencias de un posible anticrossing entre los picos

de emisione; —hh;y X;, o una posible transferencia de intensidad entre ellos [28], hablando en contra de

una posibilidad de que estados X del pozo GalnAs estuviesen presentes en las transiciones Opticas que
hemos observado. Es apropriado sefialar que la precision entre la separacion entre picos X, , calculado y
medidos y también los corrimientos es del orden de un factor dos, algo que no es tan sorprendente en
vista de las incertidumbres presentes en varios parametros de la estructura de bandas para la direccion
[311], principalmente en los valores de borde de banda (band edge), masas efectivas, etc. Sin embargo, el

modelo fenomenologico en su totalidad describe de manera satisfactoria las asignaciones hechas aqui.
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4.7 Efecto Stark bajo presion

En esta seccion se volvera a investigar el efecto de la potencia sobre los corrimientos de energias
de las transiciones estudiadas anteriormente, sin embargo, bajo la presion hidrostatica. El estudio de la
dependencia en potencia de los estados confinados de la SL, donde el efecto Stark (descrito en la seccion
1.5) y también en la referencia [14] hace con que el campo piezoeléctrico permanente en la muestra
disminuya bajo iluminacion (o sea, aumentando la potencia) debito al apantallamiento parcial del campo
por los portadores fotogenerados. Por lo tanto, hay un corrimiento de los picos de PL hacia mayores
energias para una potencia alta del laser. Los corrimientos observados son mucho mas grandes en las
emisiones X, (hasta 60 meV), descritas en referencia [14] para otros rangos de potencia, cuando son
comparadas a la transicion directae; —hh, (menos de 10 meV). En realidad, para esa transicion, no se
esperaria algin corrimiento en su energia debido al grosor de la capa es extremamente pequefio y por
haber una cancelacion parcial del campo eléctrico en el pozo de GalnAs. La influencia del laser para la
transicion directa e, — hh, ha sido descrita en la Sec. 4.4.

Con respecto al experimento de presion, la Fig. 4.9 (a) presenta los corrimientos en energia de
las tres principales emisiones de PL en funcién de la potencia del laser para tres valores representativos de

presion: 0.5, 1.2 y, 1.9 GPa, resultados obtenidos por nuestro trabajo.
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Figura 4.9: (a) Dependencia de la potencia del laser para los corrimientos de energias de las transiciones opticas X,
(simbolos rojos), X, (simbolos verdes) y €, — hh; (simbolos azules) para tres diferentes presiones: 0.5, 1.2 y, 1.9 GPa.
El corrimiento de energia fue calculado tomando como referencia la energia de cada pico en la potencia de 4.4 mW.
(b) Dependencia en presion para el corrimiento de energia inducido por el laser para las transiciones X, tomado en

la potencia mas baja de iluminacion, 1.1 mW. La linea punteada es solamente una guia para los ojos.

La potencia del laser fue variada entre 1 y 4.4 mW limitada por la débil intensidad de las

emisiones. El corrimiento en energia fue calculado tomando como comparacion la energia en el maximo
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de potencia (4.4 mW) y haciendo la resta. Mientras la transicion directa €, —hh, presenta un corrimiento

muy pequefio y también casi no dependendiente de la potencia, se nota claramente que hay una
dependencia por fotoexcitacion en el efecto Stark de las transiciones X, cuando son sometidas a presion
hidrostatica. Se observa que para presiones mayores de 1.1 GPa, el efecto disminuye de manera acentuada
para esas transiciones.

La Figura 4.9 (b) ilustra el comportamiento del corrimiento inducido por potencia para las
transiciones X, bajo presion. Los datos fueron tomados para la potencia de excitaciéon mas baja de 1.1
mW. Para valores de presion mayores que 1.1 GPa, ocurre una disminucion del Efecto Stark-shift por
iluminacion, significando que su apantallamiento no es tan efectivo cuando hay presion. El cambio en el
efecto Stark ocurre de manera abrupta, no gradual para presiones >1.1 GPa. Eso es lo contrario a lo que se
esperaria sobre algun efecto del campo piezoeléctrico inducido por la reduccion de la tension interna
debido a diferentes compresibilidades sentidas por el pozo y la barrera, donde esos deberian cambiar de
una manera proporcional a la presion hidrostatica aplicada. Los resultados muestran que hay un valor
particular de presion donde ocurre ese cambio abrupto en el campo piezoeléctrico. Se cree que los
cambios inducidos por presion ocurren en el alineamiento de bandas de la superred. La gruesa etch-stop
layer de Aljs6Gag44As es un material con gap indirecto (I'—>X). A presion ambiente la zero-phonon line
(ZPL) es observada a 2.09 eV, que disminuye a una tasa de —20 meV/GPa con presion. Este valor fue
determinado en ese trabajo por mediciones a 6 K, donde en la zona de picos a altas energias, basicamente
solo vemos los picos de la capa de sacrificio. La discontinuidad de la banda de valencia entre los pozos de
GalnAs y la etch-stop layer es estimada de aproximadamente 0.32 eV. Considerando una energia de

confinamiento de 0.07 eV para el estado de hh;, se ha calculado la presion a la que ocurre un cruce en las
bandas de conduccion I'>X entre el estado fundamental electronico confinado (e;) de la SL y el estado

X mas bajo de la etch-stop layer, siendo esa presion de 1.15 GPa (ver Fig. 4.7). Para valores mayores que
esa presion, todos los electrones fotoexcitados generados por la absorcion de la etch-stop layer, ahora
encontrarian una barrera de energia que impedirian su camino hacia la superficie de la SL [311]. De esta
manera, los pares electron—hueco fotoexcitados harian su recombinacion afuera de la SL, y por
consecuencia, ellos no contribuirian para apantallar el campo piezoeléctrico presente, traduciéndose en
una insensibilidad de las transiciones X , bajo iluminacion.

Finalmente, se abordard la cuestion que nos motivé el estudio de la relaciéon entre el campo
eléctrico inducido en las transiciones Opticas X, y su alta resonancia en la dispersion Raman por fonones
acusticos [14]. En la ausencia de cualquier campo (piezo)eléctrico, las transiciones opticas X, serian
dentro de la aproximacion de dipolo prohibidas por simetria [33]. Una situacion similar ocurre, por
ejemplo, para las transiciones tipo-II en una estructura de pozo cuantico con doble barrera de GaAs/AlAs
[34]. El origen de esa regla de seleccion particular viene, por un lado, del hecho que en semiconductores
III-V los factores de Bloch de los estados hh (heavy-hole) en el punto ' de la banda de valencia y los
estados electronicos en el minimo del punto X de la banda de conduccion poseen ambos caracter tipo-p
[15,23]. Por otro lado, ambas las funciones envolventes para los electrones y huecos son pares respecto a
un plano en el medio del pozo de GalnAs. Las transiciones X, de hecho son dpticamente activas con

campo eléctrico debido a una ruptura en su simetria de paridad para las funciones envolventes presentes.
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De hecho, si el campo (piezo)eléctrico crece, el centro de masa de la funcidén de onda electronica se
desplaza gradualmente hacia la barrera de AlAs para bajas potencias, aumentando el momento de dipolo
optico inducido que es proporcional al desplazamiento de carga asociada con una transicion electronica

de hh, para X;,. Ese efecto explica porque las transiciones opticas son resonantes con la sefial Raman

solamente en la SL [311] piezoeléctrica, nunca en las muestras convencionales, como las crecidas en
[001] y visualizada en [14].

La presente asignacion también permite una mejor comprension del mecanismo mediado por
campo eléctrico debido a los fonones Raman actisticos. Como dicho en la referencia [14], la eficiencia
Raman para dispersar fonones acusticos en estructuras piezoeléctricas contiene dos términos que
dependen explicitamente del campo eléctrico y que contienen el cambio en la susceptibilidad eléctrica
inducida por el fonon acustico. Los términos se reflejan tanto en la modulacion de fonones de la
transicion energética o en la probabilidad de transicion, o sea, en el elemento de matriz de dipolo. El
primero se relaciona con la constante eléctrica—Optica y representa el mecanismo piezoeléctrico en
materiales tipo bulk. Como ese término tiene una alta dependencia con la potencia del laser, las energias
de transicion X, (Fig. 4.8) pueden establecer una importante contribucion para el acoplamiento electron-
fonon acustico en el experimento de Raman resonante. El Gltimo término deberia ser importante para el
caso especial de las transiciones X;,, pues sus elementos de matriz de dipolo tienen una apreciable

magnitud, como indicado por su intensidad relativamente fuerte en la muestra piezoeléctrica [311].
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4.8 Resumen

En este trabajo se observa que las transiciones Opticas que conducen a un prominente
acoplamiento piezoeléctrico electron—fonon en la SL [311] de GalnAs/AlAs son doblemente indirectas,
tanto el espacio real cuanto en el reciproco. Ese proceso de recombinacion ocurre entre los estados
electronicos X pertenecientes al minimo de la banda de conduccion de las barreras de AlAs y, los huecos-
pesados (hh) de los pozos cuanticos de GalnAs. Ese resultado fue fundamental para un entendimiento
mas detallado del mecanismo de acoplamiento piezoeléctrico, importante paso principalmente para la
fabricacion de nuevos dispositivos fotonicos, utilizando una mayor interaccion electron—fonon acustico.

Ademas, se ha estudiado los cambios en el efecto Stark- cuantico debido la aplicacion de presion
hidrostatica, donde la variacion de la potencia del laser nos ha permitido encontrar efectos muy curiosos.
Principalmente, que el apantallamiento parcial del campo piezoeléctrico por portadores fotogenerados se
torna ineficiente para presiones mayores que 1.1 GPa. Este efecto es explicado por la aparicion de una
barrera de energia que imposibilita la migracion de los electrones fotogenerados en la etch-stop layer de

AlGaAs, impidiendo su acumulacion en la superficie de la SL.
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Capitulo 5

Reduccion de la carga efectiva transversal
en los fonones de Zn0O bajo presion

El 6xido de zinc (ZnO) es un semiconductor del tipo II-VI y ha sido profundamente investigado
a lo largo de la historia desde la primera mitad del siglo anterior. Este material ha resurgido atrayendo
mucha atencion en los ultimos diez afios, principalmente debido a investigaciones dirigidas a aplicaciones
en optoelectronica y espintronica. Como es un semiconductor directo de gap ancho, ZnO es un gran
candidato para dispositivos optoelectronicos tales como diodos emisores de luz UV (LED’s) y diodos
laser (LD’s) [1, 2]. Su bajo coste y, bio compatibilidad por ser no téxico con sistemas organicos hace de
¢l un buen candidato para sistemas hibridos [3, 4].

Mientras la discusion de los capitulos anteriores estaba relacionada con los estados electronicos
de sistemas nanoestructurados (nanocristales y una superred) bajo la aplicacion de presion, en este
capitulo se trata la dindmica de la red cristalina de ZnO a través de mediciones de Espectroscopia Raman
en funcion de altas presiones.

Importantes parametros del material como el parametro de Griineisen fueron determinados para
los modos Raman en altas presiones y el estudio de la dependencia en presion de la carga efectiva
transversal nos ha posibilitado identificar y corregir un resultado erroneo ya publicado en la literatura.

En la primera parte de este capitulo (seccion 5.1) se tratan las propiedades elasticas de
semiconductores tipo wurtzita bajo presion externa. La base para la comprension del efecto Raman fue
discutida en el Capitulo 2, seccioén 2.2.2, y siguiendo la misma linea se discuten las bases de la dinamica
de la red y la dispersion de los fonones de ZnO en la seccion 5.2. Subsecuentemente, el espectro Raman
de sustratos de ZnO con orientaciones en los planos “c” y “a” son analizados a presion ambiente (seccion
5.3). En la seccion siguiente, se estudia la influencia de la presion hidrostatica en los fonones activos
Raman (seccion 5.4). Se obtuvieron varios parametros de interés, incluyendo los valores de los
coeficientes de presion con alta precision, los parametros de Griineisen para todos los modos Raman
activos y la carga efectiva transversal de Born. En el transcurso de este trabajo dicha carga efectiva fue
revisada, puesto que se descubrid, que presentaba una dependencia en presion distinta de la publicada en
el importante y citado articulo de Decremps et al. [5].

La aplicacion de presion hidrostatica en cristales de ZnO crecidos de maneras diferentes ha
revelado importantes discrepancias ya publicadas en la literatura. La separacion entre los modos polares y
apolares y la precision en los coeficientes medidos permitieron determinar correctamente la dependencia
en presion de la carga efectiva transversal. Ademas la comparacion con otros semiconductores I[I-VI, 11—

V y IV permite comprender la ionicidad de los cristales de ZnO.
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5.1 Propiedades elasticas de materiales tipo wurtzita

En general, deformacion y tension se expresan mediante tensores simétricos de rango dos & y
o, respectivamente. El tensor £ describe la deformacion inducida en el cristal debido a los

desplazamientos atémicos, en cambio, la tension & define la fuerza por unidad de 4rea aplicada a un
elemento de volumen ctbico dentro del sélido. La deformacion inducida a un medio eldsticamente lineal

es proporcional a tension aplicada. La constante de proporcionalidad puede ser expresada por un tensor de

rango cuatro Sy su correspondiente constante de rigidez C. La relacion entre deformacion y tension esta

dada por:
Eij :zsijmakl (5.1
kol

Oijj = Zcijklgkl (5.2)
k.|

Dado que deformacion y tension son tensores simétricos, pueden ser descritos por seis elementos

de matriz en vez de nueve. Utilizando la notaciéon de Voigt para tensores simétricos, los tensores S y
C de rango cuatro pueden ser escritos como matrices 6x6 [6]. Para estructuras tipo wurtzita con simetria

Cey, los tensores S y C poseen cinco componentes independientes. La matriz de coeficientes elasticos

de rigidez puede ser expresada como:

Oxx Ci Cp C3 0 0 0 Exx
Oy C, C, C53 O 0 0 Eyy
gzz _ Cs C3 Gy 0 0 0 ' ::zz (5.3)
vz 0 0 0 Cy O 0 yz
Oy 0 0 0 0 C, 0 £xg
Oyy 0 0 0 0 0 (Cy-Cp)2/ley
donde los seis elementos del tensor de deformacion € son definidos en la notacion de Voigt por:
(6 e e e & e)=len &y n 26, 26, 224 (5.4)
Similarmente, la misma relacion utilizando el tensor S puede ser escrita como:
Exx Su Sy Sy 0 0 0 Oxx
Eyy Sy St S 0 0 0 Oyy
£ Sit S S 0 o0 0 o
gzz _| o PnoSn ' O_zz (5.5)
yz 0 0 0 Syu O 0 yz
Ex 0 0 0 0 Syu 0 Ox
Exy 0 0 0 0 0 2(5;-5,)\%

La relacion entre las constantes elasticas S 'y C obtenidas invirtiendo las matrices anteriores es:
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Cllc33 — C123

S, = > , (5.6)
(C11 =C2)(Cy1Cy5 —2C15 +C,Cy3)
S, = C1,Css —(:1232 ’ (5.7)
(Ci1 =C2)(Cy1Cy3 2G5 +C1,Cs3)
Si3 =~ o » (5.8)
C11C33—2C;5 +C,Cy;5 ’
Sy = Cu +2CIZ ’
C11C33 —2C;5 +C,Cy;5 (5.9
.
a4 (5.10)

Las constantes elasticas de rigidez C,;; y C,; corresponden a los modos longitudinales a lo largo

de las direcciones [100] y [001], mientras que las constantes C,4 y Cq =(C;; —C;,)/2 determinan los
modos de propagacion transversales a lo largo de [001] y [100], respectivamente. Los valores de las
constantes elasticas pueden ser determinados utilizando mediciones ultrasénicas, por ejemplo, a través de
Dispersion de Brillouin o atn por calculos tedricos de ab initio.

Podemos escribir los tensores de deformacion definidos anteriormente en funcion del

tensor K de rango cuatro y conocido por potencial de deformacion.
djj :ZKijklgkI’ (5.11)
k.l

donde dj; son los elementos de matriz del tensor de rango dos, conocidos por constantes de muelle d.

Como las constantes de muelle estan vinculadas a las frecuencias de los fonones, los potenciales de

deformacion de los fonones describen la influencia de la tension sobre las frecuencias de vibracion de la

red. Andalogo al caso de S y C, el tensor del potencial de deformacion K puede ser expresado por una
matriz 6x6 con cinco componentes independientes para wurtzitas pertenecientes al grupo puntual Cg,.
Para uso practico, los potenciales de deformacion a y b son definidos por una combinacion de

elementos Kjj en que describen casos especificos de deformacion uniaxial y bisotropica.

5.2 Presion hidrostatica

La aplicacion de presion hidrostatica produce una disminucioén simultdnea de las constantes a y
C, y consecuentemente del volumen V. Como la aplicacién de la presién no rompe la simetria del cristal,
la simetria del ZnO bajo presion sigue siendo el grupo puntual Cg,. La presion hidrostatica P se describe a

través del tensor diagonal de tension
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oyw O 0
6=/ 0 o, O (.12)
0 0 o,

En el caso hidrostatico los componentes del tensor de tensidn son iguales a

Oy =0y, =0, =—P . Una tension tensil (extension) se considera positiva, mientras una compresion es

negativa simplemente por conveniencia del signo. Con la ecuacion (5.3), la deformacioén a lo largo del eje

¢ es dada por &,, =R"&,,, donde

_Cu+Cp-2C;5 (5.13)
C33 _C13

RH

es el coeficiente de relajacion hidrostatico expresado en términostérminos de las constantes de rigidez

elasticas Cj;.

El ZnO es similar a otros semiconductores II-VI pues sufre una transicion de fase de la estructura
wurtzita hacia una estructura de sal de roca (rocksalt) de orden seis correlacionada . Este efecto es
explicado por la reduccion de las dimensiones de la red cristalina bajo presion, que causa una interaccion
interionica tipo Coulomb a favor del caracter i6nico sobre el caracter covalente. Este efecto corrobora la
inestabilidad de las estructuras de wurtzita sometidas a deformaciones de cizallamiento [7,8]. La Figura

5.1 muestra los tipos de estructuras posibles para el ZnO en funcién de la celda unidad.

Figura 5.1: Representacion de las redes cristalinas del ZnO: (a) cubica rocksalt, (b) cubica zinc-blenda, y (C)

wurtzita hexagonal. Las esferas negras y grises denotan los atomos de O y Zn, respectivamente.

Mediciones de EDX (del inglés, energy dispersive x-ray diffraction) revelan valores de 8.7 a 9.1
GPa como valores de presiones criticas para que ocurra esa transicion de fase [9,10]. La transicion hacia

la estructura rocksalt esta acompafiada de una gran disminucion del volumen de la celda unidad de cerca
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del 17%. Bajo descompresion, una fuerte fase de histéresis esta presente, de modo que la reversion hacia
la fase wurtzita ocurre a presiones de 1.9 a 2.0 GPa [9].

En la Figura 5.2 se presentan las constantes elasticas de rigidez en funcion de la presion
hidrostatica. Los mddulos elésticos Cyy, Cas, Cysy v Cge fueron determinados por mediciones ultrasonicas
de ondas sonoras que corresponden a los modos actsticos de ZnO. Aumentando la presion, podemos
observar una dependencia lineal de todos modulos elasticos hasta P = 7.5 GPa. Para valores mas elevados
de presion, empieza a ocurrir la transicion de fase de wurtzita hacia rocksalt. También podemos ver en la
Figura 5.2 que las pendientes de los modos longitudinales Cy; y Cs3 son positivas y con coeficientes de
presion de dCq;/dP = 5.32 y dCs3/dP = 3.78. En cambio, los modulos elasticos de cizallamientos Cyy y Ceg
revelan una dependencia negativa con presion, los valores de sus coeficientes de presion son de dCyy/dP =
-0.35 y dCg/dP = -0.30 [7]. Por lo tanto, podemos decir que ZnO se vuelve mas blando cuando es
sometido a distorsiones acusticas bajo presion. El ablandamiento por cizallamiento observado en
temperatura ambiente aumenta a temperaturas elevadas y conduce al inicio de la transicion de fase, de

wurtzita para rocksalt.

Figura 5.2: Constantes elasticas de rigidez de ZnO en funcioén de la presion hidrostatica a temperatura ambiente.

Grafica sacada de la referencia [7].

Independientemente de los potenciales de deformacion de los fonones, la influencia de los
desplazamientos atdmicos — cuyo efecto se expresa en términos de las variaciones de los parametros de la
red cristalina y volumen bajo presion — en la estructura de bandas electronicas viene determinada por los
potenciales de deformacioén electronicos. Estos describen los cambios en las bandas electronicas de
energia en funcion de las deformaciones generadas bajo presion. La variacion de un nivel de energia

OE, i escrito en la notacion contraida de Voigt (ecuacion 5.4) es dada por:
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6
Enk =ZEj€j (5.14)
j=1

donde E; son los potenciales de deformacion y &;json los componentes del tensor de deformacion en

notacion contraida. Para una deformacion hidrostatica o uniaxial del cristal, los potenciales de

deformacion son
Ey =V (E/V), (5.15)

2, =a(E /) (5.16)

donde oV y da son las variaciones del volumen V y de la constante de red a inducidas por deformaciones,
respectivamente. Una dilatacion o compresion uniforme de un volumen 6V en torno del volumen de
equilibrio Vy cambian las energias del minimo de la banda de conduccion Ey,. y del maximo de la banda
de valencia Ej, en cantidades de AE,. y AE,,, respectivamente. Para el rango de elasticidad lineal, los
cambios en los extremos de las bandas en funcion del cambio de volumen ¢V /V, son determinados por
los potenciales de deformacion absolutos, tanto para la banda de valencia, Z, =V (JE, /6V), como para

la banda de conduccion, E,; =V (5. /dV).El cambio en la energia del gap E; = E,; — Ep, por tanto

puede ser descrita en términos del potencial de deformacion, Ey =Ep; —Ey,. Como solo los cambios

relativos a las bandas electronicas pueden ser extraidos a través de experimentos Opticos, los potenciales
de deformacion absolutos son parametros dificiles de medir debido a la falta de una referencia precisa
para la energia potencial en un cristal homogéneamente deformado, pero pueden ser obtenidos a partir de
calculos tedricos usando planteamientos ab initio [11]. En términos del potencial de deformacion relativo

a la energia del gap, Z, el cambio puede ser aproximado por

AE =Z(V ~V,)/V. (5.17)

La alteracion relativa al volumen del cristal en funcion de la presion hidrostatica se expresa por

3

donde B es el modulo bulk del ZnO y B’ su derivada (dB/dP).

la ecuacion de estado de Murnaghan [12]
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5.3 Raman y dispersion de fonones del ZnO

La estructura wurtzita del ZnO con respecto al grupo Cé\, posee n =4 atomos en su celda unidad

primitiva, lo que se establece un total de3n =12 modos vibracionales (3 acusticos y 9 modos Opticos).

Estos modos estan repartidos como sigue en las representaciones irreducibles [13]
'=2A1)+2B,(1)+2E,(2)+2E,(2) (5.19)

de forma que los modos A; y B; son unicos y los modos E son doblemente degenerados, como se indica
por los nimeros dentro de los paréntesis. Los tres fonones acusticos son un A; y un par de modos E;, los

restantes nueve modos son todos opticos:

ot = A D)+ B (1)+B"" (1) + E; (2) + EX*(2) + EF¥"(2) (5.20)

La Figura 5.3 muestra de manera esquematica como son los desplazamientos de los seis modos
de vibracion opticos descritos en la Ec. 5.20. Las vibraciones A; y B; corresponden a desplazamientos
paralelos a la direccion del eje C, mientras los modos E; y E, se mueven perpendiculares a ese eje y
oscilan de manera independiente en las direcciones X y Y con la misma energia, lo que genera la doble
degeneracion. Los pares de modos A; y E; consisten en oscilaciones de las subredes de Zn y O, cuya
vibracién genera una polarizaciéon. Esta polarizacion genera campos eléctricos macroscopicos
caracteristicos de los modos de vibracion dpticos longitudinales (LO), con un vector de desplazamiento
ionico paralelo a la direccion de propagacion del fondn, y distinguirlos de los modos Opticos transversales
(TO), cuyo vector de desplazamiento es perpendicular a la propagacion de fonon. Esta separacion no esta
predicha por la simetria puntual y nuestra descripcion esta limitada puramente a los modos de vibracion

enel puntol con ¢ =0.

Figura 5.3: Tlustracion esquematica de los desplazamientos atomicos de los fonones de ZnO. Las flechas mas

grandes representan cual vibracion es mas dominante en cada modo. Los modos A, E;, Blhlgh y E; 9" Son dominados

por desplazamientos del oxigeno (simbolos azules), mientras los modos Bllowy E;OW son dominados por

desplazamientos del zinc (simbolos grises). Los modos A y E; son polares, y los modos B, y E, son apolares.
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La frecuencia de los modos LO excede a la de los modos TO porque el campo eléctrico
macroscopico creado actiia como una fuerza restauradora para las oscilaciones ionicas [14]. Este efecto es

representado por la relacion de Lyddane-Sachs-Teller [15]

2
Qo | %
®ro e, (5.21)
La magnitud de la separacion LO-TO viene dado por la carga efectiva transversal de la forma:

(e7) = 202, Vp(@0 —@1o), (522)

donde ¢, es la permitividad eléctrica en el vacio, &,, es la constante dieléctrica a altas frecuencias, x es la

masa reducida del par anion—catién, V es el volumen por par, y @, o,®ro son las frecuencias de los

fonones. El términotérmino “transversal” se origina en el acoplamiento inducido e; entre el fonén Optico

transversal y la luz en infrarojo, dando lugar al estado fondn—polariton. La carga efectiva
* ., . . . . .y

transversal €;, también es conocida como carga efectiva de Born y determina la polarizacion local

inducida por los desplazamientos relativos de las subredes.

En contraste a los modos Raman A; y E;, los modos B; y E; no exhiben la separacion LO-TO
debido a su caracter apolar. Ninguna polarizacion es inducida para los modos B, puesto que su subred esta
esencialmente en reposo (atomo de oxigeno), mientras que los &tomos vecinos en su subred adyacente se
mueven de manera opuesta entre si (Fig. 5.3). En el caso de los modos E,, la falta de polarizacion es

causada por una compensacion mutua entre los vectores desplazamientos de cada subred. Los
desplazamientos méas dominantes de los modos B[y EX°" ocurren en la subred de Zn (més pesada),
mientras el desplazamiento mas dominante para la subred de O (méas ligera) da lugar a los
modos B/"" y EM'" (Fig. 5.3).

Los elementos del Tensor Raman determinan si los modos son permitidos o prohibidos para una
geometria de dispersion particular. Tipicamente, se elige un sistema con coordenadas X, Y,z , tal que la
direccion z represente el eje principal € de la estructura cristalina de wurtzita y las coordenadas X y y sean

perpendiculares al eje principal. Los tensores Raman para los fonones de ZnO dados en términos de la

interaccion de los potenciales de deformacion son escritos como.

a 00 00 ¢ 00 0
A()=[0 a 0|, E;x)=[0 0 0| E(y)=|0 0 c],
0 0b c 00 0¢c 0 (5.23)
d 0 0 0do
EP)=l0 -d o], EPx)=|d 0 0},
0 0 0 0 0 0
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En la Tabla 5.1 se lista la actividad Raman de todos los fonones 6pticos en ZnO para diferentes
tipos de geometrias y polarizaciones. Generalmente se expresan en la notacion de
Porto x;(€;64 k4, donde k; y x4 indican las direcciones de incidencia y dispersion de la luz,
mientras €; y €4 son las polarizaciones de la luz incidente y dispersada. La ultima columna muestra los

modos TO que son activos en IR.

Tabla 5.1 — Modos Raman ¢ IR activos (A) para fonones en el centro de la zona I" para ZnO hexagonal en diferentes

configuraciones. Las direcciones de polarizacion y de la luz estan escritas en la notacion de Porto.

Modos 20002y KX XEX R xaw)y R
z(yy)z Y(XX)y y(z2)y
A TO - - A A - - <

B - - - - - - -
Blhigh ) ) ) ) ) ) )
E, TO - - - - A A lc
E,  LO - - - - - -
Elow A A A - - . _
EJion A A A - - ; ;

Las relaciones de dispersion de los fonones en las direcciones de alta simetria de la zona de
Brillouin fueron obtenidos por célculos teéricos de primeros principios y recientemente por mediciones
de dispersion ineldstica de neutrones, esos datos estan publicados en [16] y se reproducen en la Fig. 5.4.
Aparentemente, hay un acuerdo excelente entre los datos experimentales y los calculos tedricos en toda la
zona de Brillouin. Los puntos verdes representan las frecuencias de los fonones determinadas por la
dispersion Raman de ler orden. La dispersion de los fonones mostrada en la Fig. 5.4 contiene mucha

informacion. Las ramas acusticas permiten un acceso directo a los médulos elasticos, sus pendientes cerca

del punto I' representan las velocidades del sonido 7s. En particular, las ramas acusticas superiores

determinan la velocidad del sonido w5 de las ondas longitudinales y las inferiores de las ondas de

cizallamiento. Los modos opticos permiten que conozcamos las constantes de fuerza para los enlaces
quimicos y también la carga efectiva que sera discutida en la seccion 5.5.2. Las frecuencias de los modos
opticos en el centro de la zona estan en el intervalo entre 100 cm™ y 600 cm™, que convertido a unidades

de energia, estan entre 12.5 meV y 75 meV.
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Frequency (meV)

0.0 02 04 0.2 0.4 02 00
[« o O] [« 0 0] [00 o] [o o 0.5] [1/31/3 a]

Figura 5.4: Relacion de dispersion de los fonones de ZnO a lo largo de los ejes principales de alta simetria. Los
simbolos rojos y azules provienen de datos experimentales obtenidos por mediciones de dispersion inelastica de

neutrones, referencias [16,17] respectivamente. Los cuadrados verdes son los modos Raman de ler orden en el centro

[Taxt)

de la zona. Las curvas solidas presentan los calculos ab initio reportados en la referencia [18]. El eje “x” esta puesto

en unidades de la red reciproca.

5.4 Dispersion Raman de ZnO sin presion externa

Los primeros estudios del espectro Raman de ZnO fueron publicados en 1966 por Damen et al.
[19]. Utilizando la dispersiéon Raman con luz polarizada, varios modos Raman de ZnO wurtzita fueron
identificados y sus frecuencias en el centro de zona fueron determinadas. La asignacion completa de
todos los fonones solamente fue posible utilizando diferentes geometrias de dispersion [20].

En 1977, wuna investigacion detallada del comportamiento resonante de los
modos E;igh, A(TO),y E;(TO,LO)y también de los modos de segundo orden fue presentado por Calleja y

Cardona [21]. Recientemente, esos trabajos fueron complementados por un estudio completo de la
dependencia en temperatura de los modos de primer y segundo orden, hecho por Cusco et al. [22], que
posibilitaron la identificacion de mas de veinte fonones en el espectro Raman de ZnO.

La Figura 5.5 muestra espectros Raman no polarizados de dos sustratos de ZnO crecidos en el
plano-c (Tokyo Denpa y Cermet) y uno crecido en el plano-a (Crystec). Los espectros fueron medidos sin
presion externa en la geometria de retrodispersion (backscattering) con la luz incidente y dispersada
estando perpendicular a la superficie del cristal. Debido a diferentes orientaciones de superficie de las
muestras (plano-C y plano-a), diferentes modos Raman son permitidos o prohibidos. En el caso de las

muestras crecidas en el plano-c, la luz incidente y la dispersada son paralelas al eje-C (C " z).
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—
+ sustratos de ZnO .
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Desplazamiento Raman (cm™)

Figura 5.5: Espectros Raman de sustratos de ZnO orientados en el plano-C y el plano-a medidos a T = 300 K sin
presion externa. Los espectros fueron medidos sin analizar la polarizacion en la geometria de backscattering

perpendicular a la superficie de las muestras.

De acuerdo con las reglas de seleccion expuestas en la Tabla 5.1, los modos A (LO), E;OW, y

E;'gh estan permitidos en la configuracion z(...)z. De hecho, los espectros Raman de las muestras

orientadas en el plano-C son dominados por los modos E; igh y E;OW para ambas muestras. Sin embargo, el

modo A (LO) que posee una intensidad muy baja es bastante aparente en la muestra Tokyo Denpa, una
vez que ese modo es permitido. El hecho es ocasionado principalmente por dos diferentes efectos.
Primero, los espectros Raman fueron medidos sin polarizacion, asi los modos E, se tornan mucho mas
fuertes, puesto que ellos son permitidos para polarizaciones paralela y perpendicular, mientras que el
modo A (LO) solamente aparece en polarizacion paralela, bajando asi su intensidad, como hemos visto.
Segundo, aunque se utilice una polarizacion definida para la luz incidente y dispersada, en las referencias
[21,22] también podemos ver que el modo A (LO) es generalmente poco intenso.

Una comparacion entre las dos diferentes muestras crecidas en el plano-C revela la presencia de
los modos Raman A(TO),E;(TO)y E,;(LO),que son prohibidos en esta configuracion, para la muestra
Cermet. Una posible explicacion seria la gran cantidad de imperfecciones en el cristal, tales como
defectos estructurales presentes en la muestra Cermet cuando la comparamos a Tokyo Denpa.

Ademas de los espectros Raman de las muestras orientadas en el plano-c, la Fig. 5.5 presenta el

espectro Raman de un sustrato de ZnO crecido en el plano-a (Crystec). De acuerdo con la reglas de
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seleccion de la Tabla 5.1, todos menos los modos LO deberian ser visibles en una geometria de
retrodispersion  (backscattering) no polarizada x(...)X. Dicha muestra también presenta los
modos A (LO) y E;(LO) con poca intensidad. Nuevamente estamos observando méis modos Raman
activos de los que deberiamos ver por las reglas de seleccion, un hecho comiin en ZnO y otros materiales,
que generalmente es atribuido a las imperfecciones del cristal. En nuestro estudio, este hecho representa
una gran ventaja pues permitira la observacion de como cambian todos los modos Raman en funcion de la
presion hidrostatica aplicada. La asimetria de la anchura del modo Egigh fue investigada y se expone en la

subseccion 5.5.3.

5.5 Dispersion Raman bajo presion

Después de la vision general de como es el espectro Raman de diferentes sustratos, la discusion
ahora se dirige hacia la influencia de como la presion hidrostatica afecta los modos Raman de ZnO. A
través de la evolucion de los modos Raman bajo presion, se determinaron los coeficientes de presion y los
parametros de Griineisen y estan expuestos en la subseccion 5.5.1; la dependencia en presion de la
separacion LO-TO y la determinacion de la carga efectiva transversal de Born estin descritas en la

subseccion 5.5.2.

5.5.1 Parametros de Griineisen

En la Figura 5.6 se muestran tres espectros Raman representativos del sustrato de ZnO crecido
en el plano-a medidos bajo presiones hidrostaticas de 0.1, 2.5 y 4.8 GPa. Evidentemente, todos los modos

Raman de ler orden se activan y pueden ser observados en el espectro. Ademas, algunos modos de 2°

orden también estan presentes, como E1'9" — EX™ identificado con el pico a 333 cm™. Las posiciones de
los fonones A, E, y EX fueron determinadas a través de un proceso de fitting con curvas Lorentzianas.

Para el modo E;'gh hemos utilizado una funcién tipo Fano (la convolucién de una gausiana con una

lorenztiana) puesto que la forma de linea para este modo estd fuertemente influenciada por efectos no
armoénicos en el rango de bajas presiones. Esta asimetria esta ocasionada por el decaimiento del modo a
una suma de fonones actisticos transversales y longitudinales (TA+LA) y sera discutida en la subseccion
5.5.3.

La Figura 5.7 presenta las frecuencias de los fonones de 1 orden Raman medidos en funcion de
la presion hidrostatica (0 < P < 5.5 GPa). Las lineas continuas en la Fig. 5.7 representan los ajustes de
minimos cuadrados para los puntos usando una relacion lineal. Mediante esos ajustes, se obtuvieron la

frecuencia a presion cero @, y los coeficientes de presion 0w/ 0P . Los resultados estan presentados en la

Tabla 5.2 junto con los resultados previamente publicados por Decremps et al. [5].
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Figura 5.6: Espectros Raman de un cristal de ZnO crecido en el plano-a medidos bajo tres diferentes presiones: 0.1,
2.5 y 4.8 GPa. Los espectros fueron verticalmente desplazados para mejor visualizacion. La grafica en la esquina

superior derecha muestra el proceso de fitting para los modos A;(LO) y E{(LO).

Los parametros de Griineisen pueden ser calculados para cada uno de los fonones a través de la

siguiente relacion

i = X—
d[InV] ,

_ d[In(ay)] N ﬁ 0w, (5.24)
; oP

donde @, es la frecuencia del fonon, B, es el modulo de Bulk y P es la presion. Evidentemente, los valores
de los parametros de Griineisen encontrados dependen directamente del valor usado para el médulo de
Bulk, un parametro que presenta una dispersion de valores muy alta, como podemos ver en las referencias
[9,10,24,25].

Para nuestro trabajo, hemos utilizado el valor de B, =142.6(2) GPa, reportado por Desgreniers et

al. [9], cuyo valor representa el resultado del estudio experimental mas fiable presente en la literatura. El

moddulo de Bulk se calcula a través de las constantes elasticas de rigidez usando:

_ (C; +C)Cs3 _20123 (5.25)
C, +Cj, +2C43;-4C ;5

By
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Figura 5.7: Dependencia en presion para los modos Raman de ler orden. Las lineas continuas representan los

resultados de ajustes lineales de los puntos experimentales.

Los valores para los parametros de Griineisen encontrados son positivos para todos los modos

low
2

Raman, excepto para el modoE,", donde el coeficiente de presion es negativo y expresa el

ablandamiento del modo bajo presion. Este modo existe debido a una rama acustica transversal (TA)
cuando hay una modificacion ctbica, resultado del plegado posterior de las ramas de zinc-blenda (ZB) en
la direccion [111] (I'-L) del centro de zona al girar la ZB a la estructura wurtzita [26] (ver Fig. 5.8). Este
repliegue en el espacio reciproco resulta de una duplicacion de la periodicidad atomica en el espacio real

a lo largo del eje-c de la estructura wurtzita con respecto a la longitud de la correspondiente ZB con

low

direccion [111]. De forma equivalente al modo E, ™, dicho repliegue también da lugar al modo BIIOW

>

proveniente de la rama acustica longitudinal (LA) de la estructura ZB, sin embargo los modos 6pticos en
[111] de la ZB se convierten en los modos Blhigh y E;igh , como puede verse en la Fig. 5.8.

Puesto que los fonones TA en el borde de zona para semiconductores III-V y II-VI son
conocidos por exhibir parametros de Griineisen negativos [27], la pendiente del modo Eéow en ZnO

wurtzita puede ser bien explicada por esta argumentacion.
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Figura 5.8: Tlustracion de las curvas de dispersion de los fonones para las estructuras de zinc-blenda (ZB) y wurtzita.
Las ramas de los fonones en la direccion [111] de ZB son plegadas en el centro de zona de la estructura wurtzita a lo

largo de [0001]. Figura extraida de la referencia [28].

La discrepancia entre los parametros de Griineisen encontrados con aquellos de la referencia [5]

(ver Tabla 5.2) es atribuida a dos efectos diferentes: primero, nuestra eleccion de un médulo de Bulk B,

diferente en este trabajo y segundo, una gran inexactitud en la determinacion de los coeficientes de
presion para el trabajo de Decremps [5] que ha sido constatada por el escaso niimero de puntos
experimentales y también alta dispersion de sus resultados. La indeterminacion en los coeficientes de
presion fue substancialmente reducida en nuestro trabajo debido a la clara observacion de todos los
modos Raman en el sustrato crecido en el plano-a y también al cuidado procedimiento adoptado en el
proceso de ajuste para encontrar las posiciones de los picos. Consecuentemente, los coeficientes de
presion presentados y los pardmetros de Griineisen pueden ser considerados bastante precisos.

No podemos dejar de mencionar que la misma serie de experimentos bajo presion también
fueron hechos en las muestras de ZnO crecidas en el plano-c (presentadas en la Fig. 5.5) con el objetivo

de averiguar posibles variaciones en los coeficientes de presion. Como no todos los modos Raman pueden
ser observados en esas muestras, la mejor comparacion puede ser hecha para el modo E;'gh , CUyo pico es

bastante intenso para cualquier geometria.
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Tabla 5.2 — Coeficientes de presién obtenidos por fitting de los puntos de la Fig. 5.7 utilizando la
ecuacion: @(P) = @, + (0w /0P).P y los respectivos parametros de Griineisen. Los valores de la referencia [5] estan

puestos para comparacion (color azul). Los niimeros entre paréntesis son los errores.

dw/ oP dw/ P [5]
Modos ey (em™) (cm™'/GPa) 7o (cm™'/GPa) 7o Bl
Elow 98.2(1) -0.78(2) -1.13(4) -0.93 -1.6
ATO)  377.8(1) 4.91(5) 1.85(2) 4.72 2.1
E/(TO)  410.9(1) 5.03(3) 1.74(1) 438 1.8
Elion 438.4(1) 5.04(3) 1.63(1) 5.16 2
A(LO) 578.0(3) 4.56(7) 1.12(2) - -
E(LO)  587.7(2) 4.55(10) 1.11(3) 4.78 1.4

Ademas, el modo E;igh es apolar, y por eso no es influenciado por concentraciones diferentes de
portadores debidas al acoplamiento longitudinal-6ptico (fondn—plasmoén). Junto con los valores colocados
en la Tabla 5.2, los siguientes resultados son los valores dew, y del coeficiente de presion para el
high
2

modo Ef""en las muestras con plano-c: 438.65+5.00(2) cm'/GPa para la muestra Cermet y

438.06+4.97(3) cm'/GPa para la Tokyo Denpa. Haciendo la comparacion, podemos decir que los
coeficientes coinciden dentro del error experimental. La pequefia diferencia en @, puede ser explicada por

niveles de tension residual debida a la presencia de defectos y/o impurezas.

5.5.2 Carga efectiva transversal de Born

Tras determinar los coeficientes de presion y los parametros de Griineisen, la discusion en esta
subseccion tendra como enfoque la separacion LO-TO de los modos Ay E, debido a la interaccion con el
campo eléctrico macroscopico asociado. La carga efectiva transversal de Born — que se calcula a partir del
valor de la separacion LO-TO — ha sido estudiada para una gran variedad de materiales, incluyendo SiC,
AIN, GaN y ZnO. Para el caso de ZnO, en el trabajo de Decremps [5] se describe que la separacion LO-
TO y su respectiva carga efectiva transversal aumentan cuando se miden bajo presion hidrostatica, aunque
solamente basado en el comportamiento del modoE,. Este resultado difiere claramente del
comportamiento de esos parametros para otros semiconductores 1I-VI, como ZnSe y ZnTe [29], donde la
separacion LO-TO disminuye bajo presion. Ademas, el aumento en la carga efectiva transversal bajo

presion es también sorprendente comparando con resultados obtenidos en otros semiconductores (GaN,

* . . .y . .
AIN, GaAs, GaP), donde e; muestra claramente una disminucion o casi permanece constante bajo
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presion. Esta inconsistencia con los resultados previamente publicados para el ZnO fue la motivacion
principal para revisar la dependencia de e; bajo presion.

La Fig. 5.9 presenta la dependencia de la separacion LO-TO para los modos Raman Ay E,. Para
ambos modos podemos observar el mismo comportamiento bajo presion, los coeficientes encontrados
son: -0.36(10) cm'/GPa para el modo A 'y -0.47(7) cm'/GPa para el modo E,. Dentro del error
experimental, podemos decir que los coeficientes son iguales. A pesar de la dispersiéon de los puntos
experimentales, esta claro que la separacion LO-TO para ambos modos disminuye bajo presion

hidrostatica. Este resultado contradice al trabajo de Decremps [5] para la separacion LO-TO del modo E;.

205 e T T
- a-plane ZnO .
I T=300K 1

200 - 3 i

L B é § i
[ A1-0.36 (10) cm /GPa T

195;ﬁ Z

\\

175 +

E,: -0.47 (7) cm’/GPa

Separaciéon LO - TO (cm™)

170 | IR U T U U U W U T U U U U U T U W U U T A O O B W I AR

0.0 05 1.0 15 20 25 30 35 40 45 50 55
Presion (GPa)

Figura 5.9: Dependencia en presion de la separacion LO-TO para lo fonones Ay E;. Las lineas continuas

representan el fitting lineal de los datos obtenidos.

En el trabajo de Decremps, como hemos dicho en la subseccion anterior, el problema se

encuentra muy posiblemente en la determinacion del coeficiente de presion del fonon E;(TO). Se puede
ver por los espectros Raman de la referencia original que el fonon E,; (TO) tenia poca intensidad y un pico
muy asimétrico para el modo E;igh, su vecino, comprometiendo el proceso de ajuste de este modo debido
esta asimetria, y por lo tanto, afectando en el céalculo de la separacion LO-TO. Este problema no ha
ocurrido en nuestros resultados puesto que el modo E,;(TO) es bastante intenso en el sustrato crecido en el
plano-a, la influencia para la forma asimétrica del modo E;igh fue cuidadosamente considerada en el

proceso de fitting.
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Después de haber determinado el valor de la separacion LO-TO, la carga efectiva transversal de
Born puede ser calculada. De acuerdo con la Ec. 5.22, la carga efectiva depende de la separacion LO-TO,
del volumen de la celda unitaria y también de la constante dieléctrica de material. La dependencia en
presion de la carga efectiva proviene de la combinacion de esos tres valores que dependen de la presion.

El cambio en funcion de la presion hidrostatica de la separacion LO-TO ha sido determinado en
esta subseccion (Fig. 5.9). El cambio del volumen de la celda unitaria V se puede calcular usando la
ecuacion de estado de Murnaghan (5.18) juntamente con el valor del modulo de Bulk de la referencia [9]
dando la compresion del volumen en funcion de la presion hidrostatica. Generalmente, la Ec. 5.18 se
desarrolla hasta segundo orden para describir la dependencia en presion de los fonones. Sin embargo, el
comportamiento lineal de los fonones 6pticos en funcion de la presion hidrostatica descrito en la Fig. 5.7
permite que utilicemos solamente el término de ler orden en la ecuacion de Murnaghan, ya que los

términos de 2° orden son obviamente despreciables. Para la constante dieléctrica de alta frecuencia &, , no

hay datos disponibles de su dependencia en presion. En su lugar, hemos utilizado la dependencia del

indice de refraccion oOptico n, medido hasta 0.7 GPa [30] para obtener el coeficiente de
presion de,, / 0P =—0.014 GPa™.

Como podemos notar, las tres cantidades descritas anteriormente presentan un coeficiente de
presion negativo, por tanto, la carga efectiva transversal e; de ZnO debe tener una dependencia negativa

con presion, usando la Ec. 5.22. La disminucion de la carga efectiva transversal bajo presion se muestra

en la Fig. 5.10.

2.06 e e e
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3 [ .
c L e (V)
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(]
g L
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Figura 5.10: Carga efectiva transversal e; (P)en funcién de la presion hidrostatica (simbolos azules). La
dependencia en presion de cada contribucién: separacion LO-TO, Aw(P) (linea roja); del volumen V (P) de la celda

unitaria (linea verde), y de la constante dieléctrica €., (P) (linea mojada), pueden ser visualizadas.
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La reduccion de carga efectiva bajo presion puede expresarse mediante los siguientes ajustes

lineales de los puntos experimentales: e; (A)=2.17-14.6x10°P/GPa y

e;(El) =2.04-13.7x10°P/GPa (en unidades de carga elemental e) para los modosA 'y
E,, respectivamente. Estos valores estan en acuerdo con los calculos ab initio realizados por Dal Corso et
al. [31], donde obtuvieron un valor de 2.05 e para ZnO.

Para una visualizacion intuitiva, la carga efectiva transversal del modo E, esta presentada en la
Fig. 5.10 junto con las contribuciones de cada parametro en funcion de la presion. Aparentemente, la
separacion LO-TO y la compresion del volumen contribuyen de maneras casi similares a la dependencia
de e;f bajo presion. La contribucion mas pequefia viene de la constante dieléctrica. La contribucion

relativa de cada uno de los parametros puede ser estimada y son cerca de 40%, 38% y 22% para el
volumen, separacion LO-TO y constante dieléctrica, respectivamente.

Mas importante que calcular la dependencia en presion de la carga transversal efectiva de ZnO
es compararla a otros semiconductores tipo IV y III-V. Con este fin, vamos a normalizar la carga efectiva
del ZnO a su valor a presion cero y como se indica en la Fig. 5.11, vamos a compararla con los datos de
los semiconductores SiC, AIN, GaN y GaAs, que fueron extraidos de la referencias [32,33,34].

Podemos observar en la Fig. 5.11 que el SiC es el unico compuesto que exhibe un incremento de

su carga efectiva transversal con el aumento de presion, todos los otros semiconductores muestran una
. . ., * . . .,
disminucion, o para el caso del AIN un valor constante de €;.La magnitud del coeficiente de presion de

la carga efectiva transversal esta correlacionado con la polaridad de los enlaces quimicos. Para los cuatro

materiales: SiC, AIN, GaN y ZnO, la polaridad quimica ap,tal como estd definida por Harrison [35]

aumenta con los valores ap =0.26, 0.58, 0.60 y 0.78, respectivamente.
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Figura 5.11: Dependencia en presion de la carga efectiva transversal e—? normalizada a su valor a presion ambiente.

Las lineas negras corresponden a los resultados experimentales obtenidos para SiC, AIN, GaN y GaAs extraidos de

las referencias [32,33,34].

Para compuestos semiconductores heteropolares descritos por la formula ANBSN y con los
aniones perteneciendo a la primera fila de la tabla periddica, se puede correlacionar la polaridad del
enlace con la carga efectiva transversal. Para valores de ap < 0.6, la carga efectiva transversal va pasando
de tener una dependencia negativa (ZnO y GaN), tornase constante (AIN) y posteriormente crece bajo
presion (SiC). Para valores de ap > 0.6 la carga efectiva crece con el aumento de la polaridad quimica

(GaAs). La dependencia de la carga efectiva transversal de Born de ZnO encontrada en nuestro trabajo se

correlaciona a su polaridad quimica en excelente acuerdo a otros compuestos semiconductores.

5.5.3 Asimetria del modo Ez(high)

Ademas de los parametros de Griineisen y de la dependencia en presion de la carga efectiva

transversal, la asimetria presente en la forma de pico Ezh'gh en funcion de la presion hidrostatica también

ha sido investigada. Como se ha dicho previamente, el modo E2high exhibe una forma de linea asimétrica
en los espectros Raman sin presion. Ese modo fue ajustado por una curva tipo Fano, la Fig. 5.12 muestra
como la anchura FWHM (del inglés, full width at half maximum), simbolos azules, y la asimetria del pico

(simbolos rojos) dependen bajo presion, desde 0 hasta 8 GPa.
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Figura 5.12: Anchura de la linea (simbolos azules) y asimetria de la curva Fano (simbolos rojos) para el
modo E; 0" en funcion de la presion hidrostatica. La linea roja punteada marca el cero de asimetria. Los puntos grises

fueron tomados de la referencia [36]. Las lineas entre los puntos son solamente una guia visual.

Como podemos observar en la gréfica, el modo sin presion posee una anchura de 6.7 cm™. Este
valor decrece a ~4.2 cm™ para una presion de 3 GPa y permanece constante para presiones mas altas.
Nuestros resultados fueron comparados al estudio de Serrano et al. [36], y estan representados por puntos
grises en la Fig. 5.12. Basado en un gran nimero de datos experimentales y comparandolos a la referencia

[36], nuestros resultados no solamente ha permitido la observacion de la reduccion de la anchura para el
modo Egigh, sino también se establece que su valor se vuelve constante para P > 3 GPa. Ademads, podemos

decir que la asimetria presente en ese modo disminuye de acuerdo con la disminucion de la anchura del
pico, transformando una curva Fano en una Lorentziana simétrica para P > 3 GPa.

La dependencia en presion puede ser explicada considerando posibles decaimientos del
high
2

modo E)'¥" a fonones acusticos. Célculos ab initio han mostrado que la frecuencia del modo E}'" en la

densidad de estados esta cerca de una combinacion de dos fonones acusticos (TA+LA) en la vecindad del
punto K de la zona de Brillouin [16,36]. Por su posicion en la densidad de estados, un mecanismo de

decaimiento anarmoénico da lugar a una asimetria del pico en el lado de bajas energias. La aplicacion de
presion hidrostatica cambia el modo E;igh con una dependencia de 5.04(3) cm'/GPa (Tabla 5.2), sin

embargo para la densidad de estados de los fonones actsticos (TA+LA), esperamos un coeficiente de

presion negativo [16]. Como esta dependencia en presion es negativa, se espera una reduccion de energia
en la densidad de estados de dos fonones para el modo E;"gh, suprimiendo asi los decaimientos
anarmonicos en modos acusticos TA+LA. Para el espectro Raman, este hecho se correlaciona con la

reduccion en la asimetria de pico E;'gh y el respectivo estrechamiento del pico.
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5.6 Resumen

En este capitulo, se ha estudiado la dindmica de la red de ZnO bajo la influencia de presion
hidrostatica. Se pudieron determinar los valores de coeficientes de presion y de los parametros de
Griineisen con una precision excelente debido a la cuidadosa eleccion del tipo de sustrato de ZnO
utilizado. Debido el sustrato estar orientado en el eje-a, se ha permitido estudiar la separacion LO-TO y la
carga efectiva de Born para los fonones E; y A con excelente control del ajuste. La dependencia de esos
parametros con presion encontrados en este trabajo difiere de un importante trabajo publicado en la
literatura. Al haber encontrado como esa dependencia decrece con el aumento de presion, se ha podido
correlacionar ese resultado con la polaridad quimica y con la dependencia en presion de la carga efectiva

de otros semiconductores, como SiC, AIN, y GaN. Ademas de la dependencia negativa de la carga

efectiva transversal, el estrechamiento y la forma del pico E;igh fue investigada con el aumento de

presion. Este resultado fue explicado por la diferente dependencia bajo presion del modo E;igh y de la

densidad de estados de dos fonones actsticos a valores elevados de presion.
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Capitulo 6
Conclusiones finales

En este capitulo se describird las conclusiones mas relevantes para los tres tipos de
semiconductores que han sido investigados. Los compuestos inorganicos caracterizados por mediciones
espectroscopicas bajo la aplicacion de presion hidrostatica fueron la principal técnica experimental
aplicada. Como se ha descrito en los Capitulos 3, 4 y 5; el objetivo fue alcanzado pues se ha logrado sacar
resultados innovadores para los sistemas estudiados, donde la aplicacion de presion a mediciones dpticas
convencionales (PL y Raman) ha generado nuevos avanzos en los temas investigado.

El principal tema investigado en esta Tesis fue los nanocristales de Si embebidos en matrices de
Si0Oy y descritos en el Capitulo 3. Basicamente se puede decir que este tema estuvo presente durante los
cuatro afios del doctorado, donde inicialmente se estudiaba nanocristales crecidos en matrices de SiO, con
X =~ 2 y después de entender que estos tipos de matrices no podrian presentar nanocristales de Si, se ha
cambiado en tipo de matriz, pasando a crecer los nanocristales en SiOy con X = 1, donde la comprension
de los mecanismos microscopicos que llevan a emision de luz en el rango visible fue la motivacion
principal. La aplicacion de experimentos sencillos como la iluminacion con laser en vacio y experimentos
de reflectividad en infrarrojo ayudaron muchisimo para entender el origen de la PL proveniente de la
matriz, donde se puede separar cada una de las contribuciones presentes en espectro de fotoluminiscencia
(PL) y también para el ajuste de los datos de PL bajo presion. El resultado que se ha obtenido para la
dependencia en presion de cada una de las emisiones, asignadas como E;, E;, y E3 por sus numeros
cuanticos principales (estados de un pozo cuantico) debido a los nanocristales nos llevo a pensar en un
modelo basado en la estructura de bandas del silicio bulk, pero las distintas dependencias en presion no
pueden ser explicadas pensando solamente en las transiciones principales entre los puntos I', X y L. El
caracter enlazante y antienlazante de los estados tienen papel principal, donde la presencia de estados
tipo-p de la banda de conduccion cercanos al centro de zona de Brilloiiin (punto I') genera coeficientes de
presion menos negativos para transiciones de PL corridas hacia mayores energias, en comparacion a la
dependencia en presion de la transicion I'-X del Si bulk. El modelo que se ha propuesto fue confirmado a
través de una colaboracion con un Grupo Teérico, donde calculos ab initio fueron realizados en
nanocristales de Si de diversos tamafios y sometidos a altas presiones. La teoria también ha confirmado
que el coeficiente de presion es una entidad que solamente depende del gap de energia (entre estados en
el minimo de la banda de conduccién y el maximo de la banda de valencia), y no tanto del tamafio del
nanocristal, pues se observa de la PL que un estado excitado de un cristal con tamafio grande o una
transicion fundamental de un cristal pequefio presenta igual dependencia de su emision en funcion de la
presion. Finalmente, se ha realizado mediciones de TEM, donde se confirmé que el tamafio del los

nanocristales presentes en ese tipo de matriz estan de acuerdo con las transiciones observadas de la PL y
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también con los resultados de reflectividad en infrarrojo. Estas mediciones nos dicen que no se esperaria
nanocristales con tamafios muy distintos entre las muestras estudiadas en cuestion. Valores de densidad,
nimero de nanocristales de Si presentes en el volumen de excitacion, ancho de la banda de PL y
estimativas respecto a las tasas de emision y eficiencia de los nanocristales también fueron confirmadas
por las mediciones de microscopia electronica, cerrando el trabajo de una manera bastante completa y de
una manera innovadora. El origen de la PL en el rango visible para nanocristales de Si presentes en

matrices de SiOy y tratadas a temperaturas bien inferiores (T,,, <1000°C)a las reportadas en la gran

mayoria de los trabajos presentes en la literatura ha sido explicada a partir de un resultado innovador de
presion, donde los datos experimentales y calculos tedricos se superponen con una precision excelente.
Un tema atin en abierto dentro de este gran conjunto de datos es el origen del aumento de la PL en las
matrices de SiOy con X = 2, los experimentos realizados por iluminacion por laser lograran separar las
contribuciones provenientes de los nanocristales y de la matriz, pero los mecanismos que conllevan a
aumentar muchisimo la intensidad de PL tras iluminar con laser aiin debe ser estudiada con otras técnicas,
por ejemplo, experimentos de absorcion con diferentes fuentes de excitacion.

A través de colaboraciones con grupos de investigaciones en Bariloche (Centro Balsero—
Argentina) y Berlin (TU - Berlin), los resultados presentados en los Capitulos 4 y 5 representan trabajos
complementarios al tema principal de esta Tesis. La importancia de investigar diferentes tipos de
semiconductores inorganicos (columnas IV, III-V y II-VI) y manufacturados de diversas maneras
(nanocristales, superred y bulk) nos ha dado experiencia y conocimiento. La caracterizacion optica de la
superred de GaggsIng sAs/AlAs crecida en la direccion [311] bajo presion, a parte de los resultados
obtenidos y ya publicados, ayuddé mucho a ganar experiencia en nuestro laboratorio debido a la necesidad
de realizar mediciones de presion a bajas temperaturas, posibilitando la activacion de un criostato
especialmente disefiado para estos tipos de mediciones donde la transferencia de helio para el interior de
la celda de presion ha requerido mucho tiempo y estudio. La posibilidad de estudiar las transiciones
teoricamente “prohibidas”, como habian sido asignadas en trabajos publicados en afios anteriores para
esta superred nos posibilitd corregir y aportar nuevos resultados respecto al campo piezoeléctrico presente
de forma permanente en la muestra. Los datos de presion revelaron de forma clara la mala asignacion de
estas transiciones, pues el coeficiente de presion negativo y con baja magnitud que ha sido encontrado
imposibilita la asignacion publicada anteriormente. Ademas de la correcta asignacion de las transiciones
X12 (como descritas en el Cap. 4), también se ha observado que ocurre un apantallamiento del campo
piezoeléctrico debido a la presion. Los nuevos resultados corroboraron las mediciones de fonones Raman
acusticos ya publicados, donde una mejor comprension del mecanismo que genera este acoplamiento
puede ser atribuida a las transiciones Opticas X; , investigadas en este trabajo.

La colaboracion con la TU-Berlin se dio en estudios de los fonones de sustratos de ZnO bajo
aplicacion de presion (Capitulo 5). La existencia de una muestra de ZnO crecida a partir de una
orientacion cristalografica distinta nos ha permitido la observacion de todos los fonones Raman y con
muy buena calidad. La posibilidad de investigar la separacion entre fonones oOpticos (longitudinales y
transversales) con una mejor precision nos llevo a excelentes resultados para el ajuste de los espectros

medidos. Se ha encontrado una dependencia negativa para la separacion LO-TO de dos pares de fonones
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(E1 vy Ay), un resultado distinto a un importante articulo publicado (incluyendo un review de ZnO), donde
ellos presentaron una dependencia en presion contraria a que se ha observado aqui. La dicha separacion
esta vinculada a la carga efectiva transversal de este material, donde una dependencia negativa en presion
es mucho mas creible cuando comparamos ZnO a otros semiconductores inorganicos. El hecho de poseer
una muestra crecida de manera distinta y debido a las reglas de seleccion de los fonones de ZnO, el ajuste
realizado en los fonones longitudinales (aqui visualizados de forma bien clara) presentaron resultados
bastante buenos. En cambio, los resultados presentados en la literatura fueron obtenidos en muestras
convencionales, donde la visualizacion de los fonones longitudinales era muy débil, llevando a valores de
frecuencia poco fiables y resultando por eso en una dependencia en presion errénea para el célculo de la
carga efectiva transversal.

La dependencia en presion para las propiedades opticas estudiadas en los tres tipos de sistemas
ha llevado a resultados donde hemos podido aportar nuevas informaciones. La investigacion en sus
propiedades Opticas (nanocristales de Si y la superred de GaggsIngsAs/AlAs) y vibracionales (sustratos
de ZnO) nos ha posibilitado ganar mucha experiencia en el tema de nuevos métodos para caracterizacion
de semiconductores. La enorme base de datos presente para semiconductores e investigados bajo presion
permiten que el coeficiente de presion sea una marca que pueda identifique y caracterizar propiedades
electronicas y vibracionales de los materiales, posibilitando investigar como se comportan cuando esos
presentan baja dimensionalidad. La investigacion de esto parametro en diferentes tipos de nanoestructuras
lleva a pensar en nuevos modelos para comprender fendmenos caracteristicos y que aun no habian sido

estudiados por completo.
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