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RESUMEN

Durante los ultimos afos el desarrollo de la nanociencia y la nanotecnologia se ha incrementado,
gracias a innumerables investigaciones que tratan de explicar el origen de fenédmenos fisicos de
los cuales no se tenia conocimiento. En este contexto, los materiales nanoestructurados ofrecen
nuevas caracteristicas y propiedades que anteriormente no se habian descubierto, mismas que
abarcan estudios sobre conductividad térmica, transporte electrénico, redes vibracionales,
fotoluminiscencia entre otros. Por otro lado, la creciente necesidad humana de contar con
herramientas tecnoldgicas que puedan proporcionar una mejor calidad de vida, hace que sea
posible llevar a cabo dichos estudios y aplicar los conocimientos obtenidos en el desarrollo de
nuevas tecnologias, como dispositivos sélidos luminiscentes, celdas solares mas eficientes,
sensores bioquimicos, filtros solares, por mencionar algunos.

Los materiales nanoestructurados como nanoalambres, estructuras porosas, nanotubos, puntos
cudnticos, peliculas delgadas, entre otros; han saltado al interés de cientificos que actualmente
desarrollan investigaciones, enfocadas a entender cudles son las causas que hacen posible que se
presenten nuevas propiedades en elementos en los cuales anteriormente era dificil
imagindrselas. En el campo de la electrénica y las comunicaciones los semiconductores juegan un
papel fundamental, en particular el Silicio y Germanio nanoestructurados que ofrecen diversas
propiedades prometiendo un cambio en el desarrollo de tecnologias futuras.

Este trabajo de tesis forma parte de una investigacién tedrica que busca ayudar a esclarecer el
origen de la luminiscencia en nanoalambres y estructuras porosas de Silicio y Germanio, por
medio del estudio de las propiedades fondnicas (vibracionales) durante la absorcién y emision de
ondas electromagnéticas en dichos materiales.

Se utilizd el andlisis de la estructura de bandas fondnicas ya que proporciona informacidn sobre
los procesos vibracionales épticos y acusticos dentro de las nanoestructuras y el modelado del
espectro Raman que asociado a excitaciones vibracionales durante la emisién y absorcién de una
onda electromagnética (luz) permite obtener informacidn sobre el tipo de estructura, el tamafio y
la amorficidad que presentan.

Utilizando del modelo de Born para potenciales interatdémicos, el modelo de superceldas y las
funciones de Green de desplazamiento, se realizd el modelado de la estructura de bandas
fondnicas y espectro Raman de nanoalambres y estructuras porosas de Silicio y Germanio, como
medio para ayudar a esclarecer el origen de la luminiscencia en dichos materiales.

Los resultados obtenidos de este trabajo, se compararon con datos experimentales obtenidos por
otros grupos de investigacion, encontrando que los resultados derivados del modelo propuesto
en esta tesis, para el cdlculo de la estructura de bandas fondnicas y espectro Raman, son
cuantitativamente aceptables con los datos experimentales.






ABSTRACT

In recent years the nanoscience and nanotechnology development has increased thanks to actual
investigations that seek to explain the origin of physical phenomena. In this context,
nanostructured materials offer new features and properties that had previously not been
discovered, these studies covering thermal conductivity, electron transport, vibrational networks,
photoluminescence and others. On the other hand, the increasing human need for technological
tools that can provide a better quality of life, makes possible to carry out these studies and apply
the obtained knowledge in the development of new technologies such as solid luminescent
devices, more efficient solar cells, biochemical sensors, sunscreens.

Nanostructured materials such as nanowires, porous structures, nanotubes, quantum dots, thin
films, among others, have awakened the interest of scientists which currently conducting
researches works to understanding the causes that make possible the presence of new properties
which previously was difficult to imagine. In the electronics and communications field
semiconductors play a key role, in particular Silicon and Germanium nanostructures because
offers interesting properties that promise a significant change in the development of future
technologies.

This thesis work is a theoretical part research that seeks to help in the clarification of the origin of
luminescence in Silicon and Germanium nanowires and porous structures, studying phononic
properties (vibrational) during electromagnetic absorption and emission phenomenon in such
materials.

In this analysis was used the phononic band structure because it provides information of optical
and acoustic vibrational processes in nanostructures, and modeling Raman spectrum associated
with vibrational excitation during emission and absorption of electromagnetic wave (light) leads
to obtain information about structure, size and amorphous contribution in the structure.

Using Born model for interatomic potentials, the supercell model and displacement Green's
functions to modeling of the phononic band structure and Raman spectrum of Silicon and
Germanium nanowires and porous structures, this thesis try to clarify the origin of luminescence
in these materials.

Results of this study were compared with experimental data obtained by other research groups,
founding that results from the model proposed to calculate the phononic band structure and
Raman spectrum in this thesis, are quantitative acceptable with experimental data.
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INTRODUCCION

Durante los Ultimos afos los semiconductores de baja dimensién a escala nanométrica han
desencadenado notable interés cientifico y tecnoldgico debido a las propiedades de fotoluminiscencia que
presentan, hecho que ha motivado una gran cantidad de investigaciones experimentales y tedricas [1], [2]
debido a que presentan potenciales aplicaciones en dispositivos optoelectrdnicos [3-6]. Recientemente se
ha investigado el desarrollo de diodos basados en este tipo de materiales [7], o la interconexién de
nanocircuitos mediante nanoalambres, y en medicina, el desarrollo de sensores bioquimicos, también se
reportan aplicaciones como filtros, o capas antireflejantes [8, 9] y propuestas como la creacion de
memorias basadas en nanoestructuras de Silicio, [10, 11]. Por otro lado y en particular, los alambres
cuanticos de Silicio y Germanio podrian ser utilizados como bloques de construccién para nanodispositivos
utilizados en microelectrénica [12], también se pueden incorporar islas de Ge en celdas solares basadas en
Si para obtener una absorcidon de luz mas eficiente. Nanoestructuras de Germanio poroso [13-15] y
nanoalambres de Ge [16] han sido producidos con el fin conducir a una mejora en la eficiencia cudntica
[17] de la estructura de una celda solar.

Recientemente, se han hecho esfuerzos para fabricar estructuras cudnticas de Silicio o Germanio, en los
cuales la transicién optica indirecta en la brecha de energia tiene una eficiencia radiactiva que estd
limitada a un valor muy pequeno. Sin embargo se espera que el comportamiento fondnico en
nanoestructuras de Silicio o Germanio sea significativamente diferente al caso cristalino, esto debido al
confinamiento cuantico que ha sido propuesto como principal responsable de la luminiscencia visible de
estos materiales.

Por otro lado una capa uniforme de Silicio o Germanio Poroso puede ser obtenida a partir de un sustrato
cristalino cuando es anodizado en una solucién de acido fluorhidrico, esta capa porosa consta de un
esqueleto de Silicio o Germanio cuyo espesor tipico es de orden nanométrico. El tamafio, morfologia y
distribucién de los poros varian de acuerdo con las condiciones de preparacion de las muestras, dicha
observacion fue realizada en 1990 por Canham [5].

El Silicio (Si) es el segundo elemento mas abundante en la corteza terrestre y hoy en dia es la base de la
microelectrénica. En contraste, el Germanio (Ge) tiene una constante dieléctrica y una movilidad
electrén-hueco mayor que el Si, lo que sugiere una ventaja para transistores de alto rendimiento con
longitudes a escala nanométrica y es especialmente adecuado para aplicaciones en cristales fotdnicos,
ademas en Germanio el valor de la brecha directa (Eo = 0.9 eV) es cercano al de brecha indirecta (Eg =
0.76 eV), por lo cual se considera que los efectos de confinamiento cudntico apareceran mads
pronunciados en Germanio que en Silicio.
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Sin embargo, estos dos semiconductores tienen brecha electrénica indirecta, es decir, la recombinacion
electréon-hueco sdlo es posible mediante emisién o absorcién de fonones, debido a que la diferencia del
vector de onda entre el minimo de la banda de conduccién y el maximo de la banda de valencia debe ser
compensada. Esta desventaja parece ser superada en contraparte por las nanoestructuras [18], dado que
uno de los medios mas eficaces para convertir una transicidon éptica indirecta en una directa es formar
una estructura de superceldas en la cual el tamano de la zona de Brillouin sea reducido y el minimo de la
banda de conduccién se traslade hacia el punto Gama, dando como resultado un material de brecha
directa [19]. Por ejemplo, fotoluminiscencia a temperatura ambiente en el rango visible ha sido
observada en Silicio poroso (P-Si)[5] y recientemente en Germanio poroso (P-Ge)[20]. En general, los
materiales nanoestructurados presentan dos caracteristicas inusuales: (1) un alto porcentaje de superficie
por unidad de volumen, lo que podria aplicarse en potentes catalizadores quimicos, o bien, en sensores
biolégicos y de gas ultrasensibles; (2) una reduccion significativa del tamafio del sistema, llegando a
escalas nanométricas y también los niveles de energia de las excitaciones mas elementales se vuelven
suficientemente discretos para ser medidos en escala macroscépica. Takeoka y sus colaboradores [21]
observaron que la fotoluminiscencia en semiconductores con brechas indirectas depende del tamafo de
las nanoestructuras, es decir, dicho comportamiento es compatible con el modelo de confinamiento
cuantico.

Por otra parte, los niveles de energia localizados en la superficie de las nanoestructuras de Siy Ge durante
la fotoluminiscencia, han sido sefialados por varios autores [22, 23] como factores de gran importancia
qgue influyen en la emisién Odptica de dichos materiales. Es importante clarificar teéricamente las
propiedades electrdnicas intrinsecas de estas estructuras confinadas cuanticamente y la comparacién de
los resultados tedricos con datos experimentales, arrojard nuevos puntos de vista sobre el mecanismo de
luminiscencia.

La comunidad cientifica ha dedicado un gran esfuerzo para comprender los mecanismos de formacidn de
los poros y el origen de su luminiscencia. Sin embargo, se ha prestado poca atencién al estudio de las
excitaciones elementales en P-Si. Por ejemplo los efectos de la topologia de poros en el comportamiento
fondnico aun no estan claros ademads la reduccién de tamano a escala nanométrica puede modificar
drasticamente el comportamiento electrdnico, fondnico y foténico de los semiconductores.

Entre una amplia lista de métodos de caracterizacion déptica, la espectroscopia Raman es una técnica no
destructiva sensible a posibles fluctuaciones y arreglos atémicos del cristal, usada para estudiar las
excitaciones elementales en los solidos y determinar el tipo de estructura, tamafio, simetria y morfologia
de las nanoparticulas. [24-26], asi como los efectos de superficie en estructuras porosas. Por ejemplo, la
forma del espectro Raman puede dar informaciéon uatil sobre la cristalinidad, amorficidad, y las
dimensiones de una nanoestructura.
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La dispersion Raman de los sélidos es un proceso complejo, en el que un fotdn incidente es absorbido por
un electron durante una transicion interbanda y algunos de estos electrones excitados puede emitir o
absorber un fondn antes de su regreso a la banda de valencia; emitir un fotdon con una energia menor o
mayor que la incidente, corresponde a dispersiones Stokes y anti-Stokes respectivamente. En realidad,
uno puede renormalizar las coordenadas del electrén y visualizar la espectroscopia Raman como una
dispersion de fotones al emitir o absorber fonones,[27] dado que el vector de onda de los fotones en el
intervalo visible (~1/5000 A™) es mucho menor que para los fonones en la primera zona Brillouin (~1 A™) y
la ley de conservacién del momento sélo permite la participacién de fonones dpticos cerca del centro de
la zona, debido a que los fonones acusticos en la misma regién tienen energias casi nulas, siendo menores
alcm™

En este contexto, la tesis se organizé como sigue:

En el capitulo 1 se brinda una introduccién a los fundamentos esenciales para el estudio de las
propiedades vibracionales en cristales periddicos seguido de una breve explicacidon sobre espectroscopia
Raman y los modelos cldsico y cudntico que describen dicho efecto.

El capitulo 2 se enfoca a dar una breve resefia sobre el Si y el Ge en forma cristalina, dar un panorama
general sobre la sintesis y caracterizacién de nanoestructuras (en nuestro caso poros y alambres), por
ultimo se presenta una discusion derivada de varios estudios realizados por otros investigadores en las
cuales utilizan otro tipo de modelos para analizar las propiedades vibraciones y estructurales del Si y Ge
nanoestructurados.

Finalmente el capitulo 3 estd dedicado a explicar los modelos utilizados para el cdlculo de bandas de
dispersidn y respuesta Raman de las nanoestructuras analizadas, por otro lado se da una discusidn de los
resultados obtenidos de este trabajo y se presentan las conclusiones.
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OBIJETIVO

En general el objetivo de este trabajo de tesis es:

Contribuir al esclarecimiento del origen de la fotoluminiscencia en dos de las nanoestructuras
semiconductoras de mayor importancia en el campo de las comunicaciones y la electrénica: el Silicio (Si) y
el Germanio (Ge), mediante el estudio de los modos de vibracion dpticos y la dispersion Raman.

En particular, se busca:

e Establecer un modelo de nanoestructuras de Si y Ge que permita estudiar el efecto del
confinamiento de los modos de vibraciones (fonones) en la dispersién Raman

e Aplicar un potencial inter-atdmico que describa correctamente la estructura de bandas fondnica
para los modos épticos con el fin de simular la respuesta Raman en Si y Ge porosos, asi como en
nanoalambres de los mismos semiconductores.

e Realizar un estudio comparativo de los cdlculos obtenidos, a través del modelado y simulacién de

la espectroscopia Raman, con las mediciones experimentales realizadas por diversos grupos de
investigacion.
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CAPITULO 1
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1.1. Introduccidn

Contar con los fundamentos necesarios que otorguen un panorama general sobre los efectos de absorcion
y emisidon de ondas electromagnéticas es esencial, para poder entender el fendmeno de emisién de luz en
nanoestructuras de Si y Ge. En este trabajo nos enfocamos en el estudio de los efectos vibracionales de
sélidos periddicos con estructura cristalina tipo Zinc-Blenda; la finalidad de este capitulo es proporcionar
los conceptos y herramientas necesarios que nos ayudaran a entender y a analizar el comportamiento
vibracional del Si y Ge nanoestructurados.

Para estudiar los efectos de vibraciones en nanoestructuras, utilizamos el calculo de bandas de dispersién
fondnicas y el cdlculo de espectro Raman; estas herramientas tienen como base: respecto de la teoria
clasica el modelo de resortes en cadenas lineales y en la teoria cudntica el uso de la teoria de
perturbaciones, mismas que se presentan en este capitulo.

Para obtener bandas de dispersion fondnicas en materiales periddicos, es necesario adentrarse en el
estudio de las vibraciones de cadenas lineales, primero en una sola dimension para el caso de cadenas
monoatdmicas y diatdmicas, posteriormente presentamos su generalizacion en tres dimensiones, esta
estructura de bandas nos proporciona informacion relacionada a la frecuencia de oscilacién con la cual
nuestro sistema absorbe o emite ondas electromagnéticas.

Si analizamos nuestras nanoestructuras utilizando el calculo de la respuesta Raman, debemos conocer sus
principales caracteristicas, primero su desarrollo clasico y posteriormente su andlogo en la teoria cudntica,
con la espectroscopia Raman podemos determinar caracteristicas esenciales de una nanoestructura, por
ejemplo, el tamafiio de un alambre, el tipo de elemento que se estudia y también proporciona informacion
sobre la amorficidad de una nanoestructura, es por todo esto que juega un papel fundamental en este
trabajo.
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1.2 Vibraciones en cristales

En un sélido, los dtomos a cualquier temperatura, incluso a 0°K, realizan vibraciones alrededor de su
posicion de equilibrio promedio, también los dtomos estan fuertemente enlazados y la excitacion de las
vibraciones se trasmite a los atomos mas préximos, estos a su vez, la comunican a sus vecinos y asi
sucesivamente. Este proceso es semejante al de propagacion de las ondas sonoras en los sélidos. Todas las
vibraciones posibles de los atomos fuertemente enlazados entre si, podemos representarlas como un
conjunto de ondas elasticas de distinta longitud que interaccionan y se propagan en todo el cristal. Los
desarrollos correspondientes a cadenas lineales pueden encontrarse en la referencia [28].

Si la energia vibratoria de una red se cuantiza, el cuanto de energia obtenido es llamado fonén en analogia
con el fotdn de una onda electromagnética, por lo tanto en las ondas elasticas que interactian dentro de
la estructura de los cristales, intervienen los fonones.

Las vibraciones de los atomos de la red cristalina estan ligadas a muchos fendmenos fisicos como:
capacidad calorifica, conductibilidad térmica y eléctrica, dilatacion, luminiscencia, entre otros, que en los
sélidos es comun encontrarlos. Este trabajo se centra en el estudio de los cuantos de vibracion de
nanoestructuras de Si y Ge, analizando este fendmeno desde dos puntos de vista, (1) mediante el calculo
de las bandas de dispersion fondnicas y (2) obteniendo de forma tedrica el espectro Raman de
estructuras Porosas y nanoalambres de Si y Ge.

1.2.1 Cadena lineal Monoatdmica

Consideremos una cadena de n dtomos iguales de masa M a una distancia interatdmica a; que pueden
desplazarse a lo largo de una recta (fig. 1.1).

n-6 n-5 n-4 n-3 n-2 n-1 n n+1 nt+2
B EREERAERL BARBEL EERASRI REREERIL BEAERERL ERABEREL BEEBEREL BEREEL EREl
<« a —> — — —»
M Un-1 Un Unrt

Figura 1.1. Cadena lineal monoatdémica.
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La ecuacion de equilibrio toma en este caso una forma simple. Tomando en cuenta que las fuerzas de
interaccion entre los 4tomos son cuasieldsticas, tenemos que sobre el n-ésimo atomo actia la fuerza
resultante:

I:n = ﬂ(u n+1_un) - ﬁ(u n_un_l)
=pu,+u ,—2u,)

donde S es una constante de fuerza relacionada con la constante de elasticidad por la expresiéon C = fa.

Una vez determinada la fuerza F, se escribe la ecuacién de movimiento de la siguiente forma:

d4u,

M
dt?

= LU FU, ;= 2U0) e, (1.2)

ahora procederemos a encontrar los modos normales de vibracién; es decir, los movimientos que con el
tiempo hacen que los atomos vibren a una misma frecuenciaw . Asi encontraremos una ecuacion de la
forma:

Uy = A @K e (1.3)

en donde A determina el desplazamiento del dtomo con n=0 en el instante t=0; k=27/A1 es el
numero de onda; @ la frecuencia angular del modo de vibracion. Como se puede observar en la ecuacion
1.3, la forma del modo normal se determina dando el desplazamiento del tnico dtomo con n= 0. Debido a
que se debe representar el coeficiente k del exponente como la coordenada X del n-ésimo atomo de la
cadena, tenemos que

U, = Aglot-k(n+Dal
U, = ALKl e (1.4)

con las ecuaciones anteriores, es posible obtener la ecuacidon dindmica (una ecuacion de eigenvalores) del
sistema:

2p _
mZA:V(l— COSKA) A= DA, oo (1.5)

donde D es la matriz dindmica y en este caso es una matriz de (1 x 1). Para una soluciéon no trivial (A;t O)

la ecuacidn anterior estara dada por:
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podemos observar claramente en la figura 1.2 que (a) las curvas de dispersion muestran simetria
translacional en el espacio 0: w(k+G,)=w(k), donde G, = +2nr/a, es la magnitud del vector de onda

en la red reciproca de la cadena y (b) a)(k) es una funcion simétrica entre kK y —Kk .

W Cuerdaeldstica

Cadena

/

lineal \
_V | | k
-21m/a ifa 0 n/a 2n/a

Figura 1.2. Curvas de dispersion fondnicas para el caso de una cadena lineal monoatémica.

1.2.2 Cadena lineal Diatomica

Sea una red en la que los atomos de dos especies estan dispuestos en forma alternada y cada atomo esta
separado de los dos atomos adyacentes por una distancia a. La masa del atomo pequefio se representa
mediante my la masa del atomo mas pesado con la letra M (fig. 1.3).

Un-1 Un Huti
— — >
M m M m M m M m M m
® v S aasa@RARART AREAnsOLAARAL AARARAOLARARL |
«— a—>|e—a—>»
v 21:-2 211-1 211 2n+1 211+2 211+3 R

Figura 1.3. Cadena lineal diatémica.

——
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También se tomaran en consideracion las suposiciones en relacion a la ley de Hooke y sélo tomaremos en
cuenta las interacciones adyacentes entre los datomos. Dado que tenemos dos atomos de diferentes
masas, escribiremos dos ecuaciones independientes, teniendo como resultado:

d2u,,

F2n = M dt2 :ﬂ(u2n+l+u2n_l—2u2n) ) eeteetiescettentietinttesteatascanans (1.7)
d2l'12n+1

F2n+l = m dt2 = ﬂ(quH_z + u2n - 2u2n+1) ) sessssesetittetetetestssatesannns (1.8)

i (t—kx)

se deben buscar soluciones de la forma € , representando la coordenada X de acuerdo a su posicién a

lo largo de la cadena.

Debido a que los dos atomos tienen masas distintas, se suponen las siguientes soluciones:

j -2k
Uy = AE TN e (1.9)

_ i (w,t—[2n+1]ka)
u2n+1 =Be™™

de acuerdo con la regla de que el coeficiente de k en el exponente debe representar la coordenada X del
atomo en cuestidn, también debe ser cierto que:

_ i(ot-{2n+2]ka) _
u2n+2 = A€ -

_ i(opt{2n-1]ka) _ ika
U, , = Be**2 = Uy €7 T e, (1.12)

haciendo A=A yB= Ay con las ecuaciones (1.7 - 1.10) obtenemos las ecuaciones de eigenvalores:

—a)leA:,B[AZeF"MAZe—i"a—ZA} e (1.13)

—0,”MA, = B AET+ AR = 2A | (1.14)
al combinar las ecuaciones anteriores, tendremos:
2
OA=D"DjA  T=12 e (1.15)
=1
donde D es la matriz Dinamica del sistema y esta dada por:
2/m —(2p/m)coska
D= ( ) ettt (1.16)

- —(28/M )coska 23/M
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las soluciones no triviales de esta matriz estan dadas por la solucidn de la ecuacion secular:
‘Dij -5 ‘ o (1.17)

donde ¢; es la delta de Kronecker. Y las soluciones son:

12

2
w?, :,B[%+iji,8 (iiJ ~_ % sen’ka e (1.18)

de la ecuacién 1.13

A _2pcoska _2-Ma’
A, 2B8-w’m 2pcoska ’

de donde obtendremos para el caso de una cadena lineal diatémica, dos ramas de curvas de dispersién de
fonones, mismas que podemos observar en la fig. 1.4

w
Rama
@ = Optica
[ : ;ﬁ
2 M
] : ;ﬁ
%5 i}
Rama
| acustical K
1/2a 0 n/2a

Figura 1.4. Curvas de dispersion fondnicas para el caso de una cadena lineal diatémica.
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1.2.3 Generalizacion en tres dimensiones

Para facilitar la comprension de las propiedades generales de los modos normales de vibraciéon en un
cuerpo en 3 dimensiones, estudiamos previamente el problema de vibraciones de los dtomos en una
cadena lineal y ahora aprovecharemos este estudio, para describir las vibraciones de los atomos en la red
tridimensional.

Consideramos en general, un cristal tridimensional con 3N grados de libertad, N celdas unidad, t, vectores
de traslacion y una base b de atomos en las posiciones dq, d»,..., dn, Podemos nombrar a los 4tomos por
dos indices (nu), donde ndenota las celdas unidad del cristal y v los atomos que se encuentran en el

interior de la celda. Consideraremos primero la combinacion nuclear en las posiciones t. +d +u, , y lo
denotaremos como EO({unU})que es la energia total del estado base (o energia estdtica de la red) del

sistema electrénico nuclear y después la expansién de Eg hasta segundo orden, de los desplazamientos
desde su posicion de equilibrio (aproximacién armdnica), tal como se muestra en la ecuacién 1.20.

E(()harm)({unu})on(O)+% Z D vanviaUnoaly g » e (1.20)

DN |

nva,n'v'a

donde a,a'=X,y,zv,0'=12,...,n,;n=12,...,Ny D es la matriz dindmica del sistema. Las constantes de

fuerza, son definidas como la segunda derivada de EO({unU}) evaluadas en la posicion de equilibrio.

2
D = 0 EO (1.21)

nua'nlulal - aUnl)aGUn'U'a' ) secseseccsssectsssettsssettsssettsasetssestttnne
0

al expandir la ecuacidon 1.20, los términos lineales de los desplazamientos no se presentan, debido a que
0E,/du,,, =0 para la posicién en equilibrio.

Por la definicién de 1.20 tenemos que D es real y simétrica.

Dnua,n.u.a. = Dn'u'a',nva ) ettt (1.22)

al desarrollar los elementos de la matriz D, ésta queda de la siguiente forma:
PR R 0K

OUyOU,: OUyOUy: OUyOU,:

2
D 0°E, _| #s% PR g (1.23)
e = g o | T Ty Ty | £ .

(04

02E, d2E, 9%Ey

o0uz0Uy: 0OUz0Uy: ouz0u,
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tenemos también que la suma general, esta dada por:

el resultado de la suma es cero dado que las fuerzas contenidas en la cadena de atomos permiten que se
conserve en posicion de equilibrio.

La ecuacion clasica del movimiento para el ndcleo en la posicion instantanea, t, +d, + U, sobre las fuerzas

Fo= —8E(()harm)/§unu es:

MyUnpe == D D SN & R —————— (1.25)

nv'a'
donde a,a'=X,y,zZv,0'=12,...,n;n,n'=12,...,N.

Debido a la presencia de la simetria translacional, se sugiere resolver el sistema, utilizando soluciones en
forma de ondas viajeras del tipo:

Unu(t)=AU(k,a)]ei[k.tn_wt], ............................................ (1.26)

por lo tanto la ecuacién queda de la siguiente forma:

—ikdtn-tn'
-M,wW?A,,=—> D eI {n n]A. s (1.27)

L Nua,NV'a’ L'a
nv'a

esta ecuacién nos representa la interaccion atdémica en tres dimensiones de una cadena de atomos, en
donde D contiene las constantes de fuerza de dichas interacciones; con las soluciones del sistema
obtenemos la estructura de bandas fondnicas de nuestra red en tres dimensiones.

Tenemos que al tratarse de un sistema de 3uN ecuaciones nos conduce a que existen 3vramas de
vibracion, es decir si tenemos un sistema de dos atomos v =2, tendremos 6 ramas en la representacion
de los modos vibracionales.
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En la figura 1.5 observamos, tres ramas inferiores que para valores pequefios de K tienden linealmente a
cero, mismas que corresponden a los modos acusticos del sistema y las restantes (30—3) ramas son

llamadas dpticas, también se distinguen las vibraciones longitudinales L y transversales T, dado que la
frecuencia de las vibraciones de las ondas longitudinales es mayor que la frecuencia de las vibraciones de

las ondas transversales (a)L >, > 0 )

Figura 1.5. Curvas de dispersion fondnicas para una red tridimensional.

Puede demostrarse que las variaciones de k se pueden reducir a los limites de la zona de Brillouin, es
decir:

_T<k<
a

IR
=
N
*

Cada modo normal de vibracién, desde el punto de vista mecdnico, es un oscilador armdnico, haciendo
esta consideracidon podemos realizar una generalizacion mecanicocuantica y entonces a cada oscilador que
vibre con una frecuencia a)(k,s) habra que atribuirle la energia:

E.s=ho(k,s) n(k,5)+12] n(k,5)=0123...;5=12,3.,F | e (1.29)
La energia total del sistema es la suma de las energias cinética y potencial, la cual toma la siguiente forma:

E:ZK:EE"’S :Zk:z[n(k,s)+1/2]hw(k,s)+uo ............................. (1.30)

En la que U, es la energia potencial en estado de equilibrio. Las vibraciones de los atomos fuertemente

enlazados entre si de la red cristalina se han reducido a un conjunto de ondas débilmente ligadas con
vector de onda k y frecuencia a)(k,s) , que se propagan por todo el volumen del cristal.
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Los procesos que transcurren en un solido, debidos a las vibraciones de los atomos de la red cristalina,
toman un aspecto simple si se recurre a una de las generalizaciones fundamentales de la mecanica
cudntica, la cual dice que una onda de frecuencia @ y un vector de onda k pueden equipararse a una
particula de energia E=%w e impulso p=7#k. Andlogamente podemos decir que para la energia del
oscilador cuantico, la onda vibracional con vector de onda qy polarizacidn s puede considerarse como un
conjunto de n(k,s) cuantos de energia 7w(Kk,s), mas la energia del estado fundamental /27w (k,s).

Estos cuantos de vibracidn reciben el nombre de fonones, la magnitud ha)(k,s) se considera como la
porcién minima de energia de excitacion sobre el nivel fundamental de 1/27(k,s). Como el fonén es

portador de la energia minima, se considera como una excitacidon elemental.

En un sélido pueden existir fonones tanto aclsticos como dpticos, la frecuencia de las vibraciones de los
fonones dpticos es siempre mayor que la de los acusticos y la energia de los épticos es superior a la de los
acusticos, por ello a temperaturas muy bajas sélo se excitan los fonones acusticos.

La introduccion del concepto de fonones permite en muchos casos considerar a todo cuerpo sélido como
una caja, en la cual estd encerrado un gas de fonones. En este sélido el nimero de fonones no es
constante, cuanto mas elevada sea la temperatura habrd mayor niumero de fonones y cuando esta se
aproxima a cero el numero de fonones tiende a cero.

En la actualidad el medio experimental mas poderoso para determinar las vibraciones en una red es la
dispersidn inelastica de neutrones, debido a que las energias y los impulsos de los neutrones térmicos son
comparables a las energias de los fonones. En el choque inelastico los neutrones pierden o adquieren una
parte considerable de energia y como resultado de este hecho, puede determinarse tanto la variacién de
la longitud de onda (variacién de energia), como la variacion de la direccién (variacion del impulso). Si un
fondn aislado resulta excitado o desaparece en el choque con un neutrdn, la variacién de la longitud de
onda del neutrdn determina la energia y frecuencia del fonén.

Al estudiar las vibraciones de una red por medio de la dispersién de neutrones, se debe tener en cuenta la
ley de conservacion de la energia

h2
Gl 1 /12 Y (1.31)
Zmn i ] k

Donde k. y kj son respectivamente los vectores de onda inicial y final del neutréon, m, la masa del
neutrén, @, la frecuencia del fonén con vector de onda k en la red. Midiendo exactamente k; y kj y las

pérdidas de energia del haz de neutrones, se puede determinar experimentalmente la relacién entre @ y
K, es decir, la relacién de dispersidn de las ondas de la red.
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1.3 Espectroscopia Raman

La principal caracteristica de la espectroscopia dptica es analizar la relacién de dispersidén existente al
incidir una onda electromagnética sobre una muestra de algun material. La redireccidon de la luz tiene
lugar cuando una onda electromagnética (es decir, un haz de luz incidente) se encuentra con un obstaculo
o inhomogeneidad que puede ser un sélido, liquido o gas, en nuestro caso nanoestructuras de Silicio y
Germanio.

A medida que la onda electromagnética interactla con la materia, las orbitas electrénicas dentro de las
moléculas que forman el material son perturbadas periédicamente a la frecuencia v, que es igual a la

frecuencia del campo eléctrico de la onda electromagnética. La oscilacidon o perturbacién de la nube de
electrones resulta en una separacién periddica de la carga dentro de las moléculas, llamado momento
dipolar inducido.

El momento dipolar inducido oscilante (figura 1.6) se manifiesta como una fuente de radiacién
electromagnética, que resulta en un haz de luz dispersada, donde la mayor parte de esa luz dispersada es
emitida en una frecuencia idéntica v, a la luz incidente, este proceso es conocido como esparcimiento

eldstico. Sin embargo, adicionalmente existe luz que se dispersa en diferentes frecuencias, este fenémeno
hace referencia a la dispersién ineldstica y como ejemplo tenemos a la dispersién Raman [29].

onda electromagnética
campo incidente

eléctrico

Onda dispersada

Figura 1.6. Dispersion de luz por un momento dipolar inducido debido a una onda incidente [29].

Con la informacién obtenida de la interaccion entre la muestra y la onda electromagnética incidente,
podemos conocer el tipo de estructura que tiene o el elemento por el cual estad formada, la amorficidad
gue presenta, entre otros. En algunos casos la interpretacion de los datos derivados de la espectroscopia,
puede generar una descripcion del sistema y si por el contrario ya se cuenta con un modelo general, el
estudio de la relacién entre el haz entrante y el saliente, permite obtener informacién cuantitativa
asociada con los procesos internos del sistema [30-32].
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Una onda electromagnética como en el caso de la luz, puede describirse por medio de dos vectores
oscilantes que a la vez son mutuamente perpendiculares, en otras palabras, tenemos un vector asociado
con el campo eléctrico y otro con el campo magnético.

Es importante saber el rango de las longitudes de onda que abarca la espectroscopia Raman, con el fin de
determinar el intervalo de emisidn de ondas electromagnéticas permitido para realizar mediciones de
dispersion (fig.1.7).

NMR ESR Micro- |Raman, uv, Rayos X Rayos
ondas |infrarrojo | Visible gamma
104 10% 1 102 104 10° 10° 10"
v ([cm )
| | | | 1 | | |
10¢ 102 1 1072 10 10° 10°® 10"
A fem)

L 1 | 1 ] ] | I
3x 10° 3x10° 3x 10" 3x 107 3x 10" 3x 10" 3x10" 3x10%
v (Hz)
| ] 1 1 ] ] 1 I
1.2 x10° 1.2 x10° 1.2x10% 1.2x10% 1.2 1.2x10° 1.2x104 1.2x10°
E eV}

Figura 1.7. Longitudes de onda de diversas ondas electromagnéticas.

En espectroscopia, se utiliza comunmente el término numero de onda v, el cual se define como el
nimero de ondas contenido en la longitud de un centimetro y se expresa como v =1/1. El nimero de

onda v, lalongitud de onda A y la frecuencia v, se relacionan de la siguiente forma.
V=

en donde C es la velocidad de la luz en el vacio.

Un hecho importante es que la diferencia entre las distintas espectroscopias que existen, radica en el tipo
de procesos a los que puede dar lugar, por ejemplo, la espectroscopia de luz infrarroja (IR), generalmente
estd asociada a excitaciones vibracionales y rotacionales, sin que se produzcan transiciones electrdnicas,
de tal forma que los espectros infrarrojos, se originan a partir de transiciones entre niveles vibracionales
de la molécula en el estado electrénico base y son por lo general observados como espectros de
absorciéon en la region del infrarrojo; sin embargo, desde el punto de vista cuantico, una vibracién es
activa IR si el momento dipolar de la molécula cambia durante la vibracion.
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La dispersidon (Scatering) es la desviacion de una onda electromagnética (luz) respecto de su direccidon
original de incidencia, la cual se origina a partir de la interaccién del vector de campo eléctrico con los
electrones del sistema con el que interactla, estas interacciones inducen oscilaciones periddicas en los
electrones del material, por lo tanto, producen momentos electrénicos oscilantes, mismos que se
traducen en nuevas fuentes emisoras de radiacién, es decir, fuentes que reemiten energia en todas las
direcciones (luz esparcida), por otro lado la interaccién del vector del campo magnético, tiene lugar con
los llamados bosones, que son los cuantos de energia asociados a los vectores de campo magnético.

Se tienen dos tipos basicos de interaccion luz-materia:

Eldstica:
Misma frecuencia (longitud de onda) que la luz incidente. Llamada dispersién Rayleigh, Mie

Ineldstica:
Dentro de este tipo de dispersidon existen dos clasificaciones, una que tiene frecuencia mas baja (longitud
de onda mayor) y una que tiene frecuencia mas alta (longitud de onda corta) que la luz incidente.

La dispersién Raman es de tipo inelastica; cuando la dispersidn tiene una longitud de onda mayor que la
de la onda incidente se llama dispersion Raman Anti-Stokes y cuando se tiene una longitud de onda
menor al haz incidente se le llama dispersién Raman Stokes (Fig. 1.8).

El esparcimiento Rayleigh es la mds comun, por ejemplo: los objetos con los que interactuamos en la vida
diaria se pueden ver gracias a este efecto. Como dato interesante se ha demostrado que la eficiencia del
esparcimiento es inversamente proporcional a la cuarta potencia de la longitud de onda.

Dispersion Raman anti-Stokes v+ Av

AY
Luz incidente W

/
/

Centro de dispersion

Dispersion Rayleigh v

Dispersion Raman Stokes v—Av

Figura 1.8. Representacion del fenémeno de dispersion.

La luz del Sol esta compuesta por diferentes longitudes de onda y como la longitud de onda de la luz azul
es menor que la de la luz roja, se dispersa mas que esta Ultima y es por esa razén que normalmente
vemos el cielo azul, por el contrario, al mirar directamente hacia un amanecer o un atardecer, la luz que
recibimos es la que ha sufrido menor dispersién por ello percibimos una coloracidn rojiza, la intensidad de
color depende de la posicién desde la cual se observe este fendmeno.
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Comparada con el esparcimiento Rayleigh, la dispersion Raman es menos comun en la vida cotidiana, sin
embargo es de gran importancia al realizar estudios relacionados con los estados vibracionales y
rotacionales de un material.

En el proceso Raman intervienen dos fotones de diferentes energias, esta diferencia de energia se origina
por un cambio de estado, rotacional o vibracional de la molécula debido a la interaccion con los fotones,
en consecuencia, el analisis de los espectros Raman provee informaciéon acerca de propiedades
moleculares de un material.

La intensidad de la luz esparcida depende de los siguientes factores:
1.- El tamafio de la particula o molécula a la cual se le incide luz.

2.- La posicidn de observacién, dado que la intensidad dispersada es una funcién del dngulo con respecto
al haz incidente.

3.- La frecuencia de la luz incidente.
4.- La intensidad de la luz incidente.

El efecto de dispersion Raman surge a partir de la interaccidon de una onda electromagnética (luz) con los
electrones de un material. En la dispersion Raman la energia de la luz incidente no es suficiente para
excitar la molécula a un nivel electrénico de mayor energia y el resultado de dicha dispersion es
Unicamente un cambio en el estado vibracional de los dtomos del material.

} Estado electronico

Excitado
e - Estado
——~----k1- Virtual
R
hv
Y Numero cuantico
y vibracional
\ 2
Linea Linea
Stokes anti-Stokes

Dispersion Raman

Figura 1.9. Representacion de lineas Stokes y anti-Stokes [33].
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La dispersion Raman contiene lineas Stokes y anti-Stokes; sus frecuencias corresponden a la suma y
diferencia de las frecuencias de la luz incidente y las frecuencias moleculares permitidas. Cuando los
fotones interactlian con una material, una parte de su energia se puede convertir en varios modos de
vibracién atémicos.

Si la luz dispersada pierde energia equivalente a la energia dada a las vibraciones atdmicas se dice que es
un efecto Raman Stokes, pero si los dtomos se encontraban inicialmente en un estado vibracional
excitado, es posible que la luz dispersada tenga mayor energia que la incidente, a este fendmeno le
llamaremos efecto Raman anti-Stokes (Fig. 1.9), siempre y cuando la energia decaiga a un estado menor
gue la del estado inicial.

Normalmente los estados excitados son menores en cantidad que los del estado base, es decir, la
dispersién Raman Stokes es mucho mas intensa que la dispersién anti-Stokes.

Es también importante recalcar que a temperatura ambiente, la linea Stokes tiene una intensidad mayor
gue la linea anti-Stokes, debido a que la linea Stokes se origina cuando los atomos que se encuentran a
una energia vibracional baja, son elevados a una energia mas alta hv;, a causa de la interaccion con la luz

incidente (Fig. 1.10) y cuando los atomos que estdn en un nivel energético vibracional alto pierden la
energia hv, caen a una energia mas baja y la luz dispersada incrementa su energia en hy;.

T N B

Ty T [ !

he;:l h[]_}zl_ &]_/] J"IV: Fﬂ:l’:,—F L\.L’J
. ) I

" V=2 e ¥ =2
"\/‘j_ VIRVt i i ————
T AV -
— V=0 V=0
Efecto Stokes Efecto anti-Stokes

A baja temperatura el nivel de energia V=0
es mayor que en V=1

AN

A temperatura alta el nivel de energia V=1
se incrementa

AN

Figura 1.10. Diferencia de intensidades de lineas Stokes y anti-Stokes, dependientes de la
temperatura.
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Un sistema de medicidon Raman tipicamente consiste de cuatro componentes principales:
1. fuente de excitacion (laser).

2. Sistema de iluminacion.

3. selector de longitud de onda (filtro o espectrofotdometro).

4. Detector (matriz Fotodiodo, CCD o PMT).

Para obtener el espectro Raman de una muestra, normalmente se ilumina con un rayo laser en el
ultravioleta (UV), visible (Vis) o infrarrojo cercano (NIR), la luz dispersada se recoge con un lente y es
enviada a través de un filtro de interferencia o espectrofotémetro. Dado que la dispersién Raman es muy
débil, un problema en la espectroscopia es separar el fendmeno de dispersién Raman del esparcimiento
Rayleigh, es decir, la intensidad de la luz dispersada puede superar en gran medida la intensidad de la
sefial Raman cuando se aproxima a la longitud de onda del laser. En la mayoria de los casos el problema se
resuelve simplemente eliminando el rango espectral cercano a la linea del l3ser.

La figura 1.11 (a) muestra el diagrama esquemadtico de un espectrometro Raman y (b) un ejemplo del
montaje del laboratorio de espectroscopia Raman.

. g Microscopio
Microscopio Opce  ga afacto tinel (STM)

Figura 1.11. (a) Diagrama esquemadtico de un sistema de espectrometria Raman [34], (b)
Fotografia de laboratorio de espectrometria Raman [35].

La espectroscopia Raman al ser una técnica no destructiva, tiene aplicaciones en farmacéutica, ciencia de
materiales, ciencias geoldgicas y gendmicas, estudios forenses, nanotecnologia, arqueologia, restauracion
de obras de arte, semiconductores y biociencias, por mencionar algunas [36], en nuestro caso es de
especial interés, dado que gracias al fendmeno Raman, es posible obtener informacién valiosa acerca de la
absorcién y emision de ondas electromagnéticas en nanoestructuras.
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2.1. Introduccion

El Silicio y el Germanio son dos semiconductores de gran importancia en las comunicaciones y la
electrénica actuales, debido a que todos los dispositivos electrénicos estdan compuestos en gran medida
de Si y Ge. Aparatos telefénicos, computadoras, televisores, sistemas de control inteligente, todo lo
relacionado con tecnologia electrdnica y en comunicaciones, tiene que ver con los semiconductores, por
otro lado, recientemente se descubrieron propiedades Unicas que jamas se habian observado, tal es el
caso de la emisién de ondas electromagnéticas en el espectro visible [1]; este hecho ha motivado diversas
investigaciones que intentan explicar, el origen de varios fendmenos observados en el Si y Ge
nanoestructurados, uno de ellos es la luminiscencia, pues se ha reportado en diversos estudios que al
introducir Silicio o Germanio cristalinos en una solucién de acido fluorhidrico con un flujo de corriente
eléctrica obtenemos estructuras parecidas a corales, que tienen la caracteristica de poder emitir ondas
electromagnéticas en el espectro visible.

En este capitulo damos un panorama general de la sintesis y caracterizacion de nanoestructuras derivadas
del Silicio y Germanio, comenzando desde la preparacién de estos materiales, pasando por algunas de sus
propiedades y observando el andlisis hecho por diversas investigaciones experimentales y tedricas, que se
han enfocado a entender el origen de la luminiscencia que presentan estos materiales semiconductores.

Se presentan modelos tedricos de obtencién de bandas de dispersién de fonones y espectro Raman, que

pretenden reproducir y predecir el comportamiento de las propiedades vibracionales que se originan en
estos materiales y que experimentalmente han sido reportadas en diversos trabajos cientificos.
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2.2 Silicio y Germanio Cristalinos

El Silicio y el Germanio pertenecen al grupo IV de la tabla periddica y dado que el maximo de la banda de
valencia y el minimo de la banda de conduccién se encuentran en distintos valores de k se dice que son
semiconductores de brecha indirecta, en otras palabras, no pueden tener una recombinacidn directa entre
un hueco y un electréon debido a las distancias que los separan; esto hace que necesiten de la participacion
de agentes externos (cuantos de vibracién) para poder emitir luz, es decir, necesitan de la asistencia de
otro tipo de excitacién en este caso vibratoria (fonones), para poder llevar a cabo la recombinacién entre
la banda de valencia y la banda de conduccidn. Existen semiconductores como el AsGa que son de brecha
directa y Unicamente necesitan la recombinacidn directa de un electrén con un hueco para poder generar
luz, es por ello que sus aplicaciones son mas vistas en la construccién de dispositivos 6pticos (laser) y
materiales como el Silicio y el Germanio que tienen brecha indirecta, sean mds utilizados en desarrollo de
dispositivos electronicos. La figura (2.1) muestra la recombinacidn de electron-hueco entre la banda de
valencia y conduccién de los dos tipos semiconductores.

A
Borde de la banda de
conduccion Transicién asistida
h 1’4 h Vv por fonones
Eq AVAS Eg AVAS
Borde de la banda de
valencia
(a) (b)
Brecha Directa Brecha Indirecta

Figura 2.1. Representacion esquemdtica de la recombinacion electrén-hueco para el caso de un
semiconductor de (a) brecha directa y (b) brecha indirecta.

2.3 Silicio y Germanio Porosos

Los semiconductores porosos son estructuras que puede obtenerse por métodos simples y a diferencia del
caso cristalino [5], se ha demostrado que los materiales porosos ofrecen caracteristicas como buenos
emisores de luz, obteniendo luminiscencia desde el cercano infrarrojo, al azul. Materiales como el P-Si o P-
Ge han sido sujeto de diversas investigaciones en los ultimos 15 afos ya que las aplicaciones que pudiesen
surgir de estos materiales son muy diversas, abarcando la electrdnica, las comunicaciones, la éptica y la
medicina [3-9] entre otros, aunque principalmente se enfocan en la emisiéon de luz debido a que en el
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campo de las comunicaciones y electrdnica, significa un gran avance tecnolégico en lo referente a la
transmision de informacion.

Figura 2.2. Imdgenes SEM de Silicio poroso con morfologias y tamafio diferentes obtenidos por
medio de ataque electroquimico. Los poros de la muestra A no son distinguibles en la actual

escala y en cambio los macroporos de las muestras B-H son perfectamente distinguibles, por
otro lado el didmetro de los poro, la forma y el espesor también son diferentes. La escala en
todas las imdgenes es aproximadamente de 5 micrones. [37].

Los materiales porosos son estructuras que han tomado gran interés en la comunidad cientifica y
tecnologia, diversos investigadores reportan estudios experimentales y tedéricos desde hace ya mas de 40
afios, cuando se observd que con el electro-pulido de Germanio dentro de un medio acuoso de acido
fluorhidrico [38] se obtenian estructuras en forma de coral, sin embargo, perdié interés en cuanto al
estudio de sus propiedades, debido a que el Silicio acaparo la mirada de la comunidad cientifica, al ser un
material abundante en la naturaleza y de facil obtencion, tiempo después al igual que el Germanio, perdid
interés en cuanto a realizar estudios de sus propiedades, sin embargo, en 1990 retomo la inquietud de los
investigadores, gracias a Leigh Canham, quien reporto que se podia obtener fotoluminiscencia visible a
partir de muestras de Silicio Poroso [5] producidas mediante un método electroquimico. Este material
tiene forma parecida a la de un coral, como se muestra en la figura 2.2.

En general, las estructuras porosas, son un esqueleto delgado derivado de un material cristalino. El
tamafio de los poros y el espacio entre ellos puede variar desde unos cuantos nanémetros a micras,
dependiendo principalmente de la resistividad eléctrica del material, el tipo de impurezas (p 6 n), la
densidad de corriente, la temperatura y la composicidn del electrolito. Asi la nanoestructura porosa,
presenta ramificaciones tipo dendrita y el grosor del esqueleto dependera de la resistividad eléctrica del
material [39].
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El orden de los poros en cierto tipo de sustratos se puede hacer selectivo mediante técnicas litograficas
introduciendo defectos en la superficie para generar un arreglo predeterminado de macroporos [40].

Mediante difraccion de electrones se ha comprobado que las estructuras porosas son esencialmente
cristalinas de acuerdo al sustrato a partir del cual se sintetiza, sin embargo, al incrementar la porosidad, los
patrones de difraccion de electrones se muestran difusos, éste hecho ayudd a que los estudios sobre
materiales porosos se retomaran y a que actualmente tengan un importante crecimiento y versatilidad
como materiales electrdnicos dentro de la fabricacién y disefio de la tecnologia futura [41].

2.3.1 Sintesis y caracterizacion de Silicio y Germanio Poroso

En 1990, una de las primeras técnicas de produccién de nanoestructuras de Silicio fue desarrollado por
Canham [5]. El método que sugirié fue anodizar una oblea de Silicio en la superficie (100). Debido a las
propiedades electrdnica y estructural del Silicio, la anodizacidon crea un arreglo de posibles puntos de
ataque en la superficie del Silicio, a la superficie anodizada se le aplica un agente quimico (en este caso
una solucion de Hidro-Fluoruro), que se depositara en los puntos hechos por la anodizacién, creando
poros de diversos tamafios sobre la superficie del Silicio. Al incrementarse la solucién o el tiempo de
ataque quimico, los poros aumentan tanto en tamafio y profundidad, ademds, como sefialé Canham, no se
espera que el arreglo de poros sea homogéneo 6 que se encuentre bien organizado. Este fue uno de los
primeros métodos desarrollados para producir poros y posteriormente nanoalambres.

La figura 2.3 esquematiza este tipo de ataque quimico, por otro lado en las figuras 2.4 y 2.5 podemos
observar fotografias de Silicio y Germanio poroso hechas con microscopio de barrido electrénico [42], las
muestras fueron preparadas utilizando el procedimiento propuesto por Canham [5].

De laBomba

Electrodo V 'rj
‘L‘

Catodo |
Celda

0-ring
Muestra de Silicio

Contacto de Metal Silicio Poroso l l
AlaBomba
a) Celda de un solo Tanque b) Celda de doble Tanque

Figura 2.3. Esquemas bdsicos utilizados para la preparacion de Silicio Poroso.
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Figura. 2.5. Germanio poroso, producido mediante ataque quimico [42].
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Este tipo de sintesis es el mas utilizado debido a su bajo costo, sin embargo se debe tener cuidado con el
tiempo de exposicién, la cantidad de solucién, la temperatura, la corriente aplicada y la pureza de las
muestras de Silicio o Germanio.

Utilizando este método, se obtienen poros en forma de espiga, (figura 2.6) debido a la fuerza ejercida por
el campo eléctrico; ya que la atraccion a la que se someten los electrones de la solucién de HF hacia la
base de la muestra de Silicio hace que los poros presenten dicha caracteristica.

_1
[§
‘B
H
£

- i -

P B

Figura 2.6. a) Seccidn transversal de poros de Germanio, b) paredes entre poros cercanos [42].

2.4 Nanoalambres de Silicio y Germanio

El caso contrario a las estructuras porosas son los llamados nanoalambres, recientemente estas
estructuras han sido un foco de gran interés [43-46]. Los nanoalambres semiconductores tienen particular
importancia en la tecnologia, sus posibles aplicaciones abarcan diversos campos como la medicina,
optoelectrénica y las comunicaciones, especialmente en el desarrollo de celdas fotovoltaicas y en
dispositivos de tamafio reducido [47, 48] en los cuales pueden fungir como transistores, las figuras 2.7 y
2.8 muestran imagenes de nanoalambres de Silicio y Germanio obtenidos mediante catalisis metalica
asistida por deposicién de vapor quimico.
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Figura 2.8. Nanoalambre de Germanio fabricados a base de catdlisis metdlica asistida por el
meétodo de vapor-liquido-solido [50].
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2.4.1 Sintesis y caracterizacion de Nanoalambres de Silicio y Germanio

Los nanoalambres se pueden fabricar de diversas formas, ya sea por métodos de catdlisis metdlica, por
deposicion de vapor quimico [51] o por técnicas de solubilidad [10]. De igual forma que el silicio poroso,
esta estructura puede realizarse por medio de ataque quimico y electroquimico en una solucién de HF [5].

2.4.1.1 Vapor-liquido-sdlido.

Varias técnicas han sido desarrollados desde el aporte de Canham, y una de las técnicas mas comunes para
producir nanoalambres es la de Vapor Liquido Sélido (VLS) [52]. Con el fin de utilizar este método para
formar un nanoalambre, el material que se utiliza para fabricarlo debe disolverse en forma de vapor en un
segundo liquido a altas temperaturas. Estos dos materiales son cuidadosamente elegidos para que la
mezcla sea un liquido eutéctico [53]. Al momento que la mezcla eutéctica se enfria, el vapor se precipita.
Estd precipitaciéon toma la forma de sdlidos, es decir delgados filamentos, mismos que forman el
nanoalambre. Dicho fendmeno se debe a la alta tensidon superficial de los liquidos que minimiza el
diametro del alambre al tiempo que se fabrica. Es importante que el liquido tenga un punto de fusién
mucho menor en comparacion con el precipitante. Un ejemplo de este método para obtener
nanoalambres de Silicio fue presentado por M. Sunkara y sus colaboradores [54], quienes desarrollaron
una técnica a baja temperatura, con la cual se produjeron nanoalambres con diametros entre 6 nm y 50
nm.

2.4.1.2 Ablacion laser.

La técnica de ablacién laser es un método sencillo donde una muestra de material es calentado por un
laser de alta potencia causando que se evapore, este material es reunido y mezclado en un gas inerte que
se bombea a través del sistema, este proceso lleva al crecimiento de nanoalambres sobre las paredes del
sistema.

Yu y su equipo de trabajo [55] han aplicado este método para crecer nanoalambres de Silicio. Prepararon
un material que constaba de polvo de Silicio mezclado con niquel y cobalto. Esta mezcla se comprimid y se
coloco dentro de un tubo de cuarzo con dimensiones de 42 mm de diametro y 570 milimetros de longitud.
Este sistema fue evacuado a una presion de 290 mTorr antes de ser extraido para pasar por un flujo de
argén a 1123° K durante 4 horas. Después de una nueva desgasificacién a 1473° K durante 12 horas, el
material es destruido por un laser de alta potencia (4 Watts en un punto de 1 mm x 3 mm) a una presion
de 500 Torrs y temperatura de 1473° K y el argén se hace pasar por la cdmara para ayudar en la deposicion
de los nanoalambres.
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Las propiedades de los nanoalambres obtenidos dependen del mecanismo de reaccién, también se
observd que tienen dos tipos de distribuciones respecto al tamano, el factor determinante para esta
diferencia fue el uso de los catalizadores de niquel y cobalto. La primera distribucién del tamafio que
reportan Yu y colaboradores tuvo un didmetro uniforme de 13 nm, sin embargo, en la distribucién en
donde un catalizador no se utilizd, la distribucion del didmetro no fue uniforme teniendo valores desde 15
nm a 60 nm. Esta técnica propone un método util para producir nanoalambres de Silicio de distintos
tamafios. La desventaja de esta técnica es que la estructura del nanoalambre consta de una serie de
granos, que reducen el desplazamiento libre de los electrones y fonones debido a limites dispersién y
afectar negativamente sus propiedades.

2.4.1.3 Deposicidn de vapor quimico.

La técnica de deposicion de vapor quimico es similar a la utilizada para crecer fibras de carbono [56, 58].
Este método es comparativamente simple y eficaz. Se utilizan nanoparticulas que son selladas en un
substrato similar a una varilla. En este ambiente, vapores de benceno y gas de hidrégeno se inducen vy el
sistema se calienta a 1250° K o mas. Después de una hora en estas condiciones, se forman dentro de la
camara nanoalambres y nanofibras tanto de pared simple y de multi-pared. Endo y colaboradores [59]
mostraron que a temperaturas superiores a 2770° K durante 10 o 15 minutos puede mejorar la
cristalinidad y reducir el nimero de defectos dentro de estas estructuras. Este método puede
perfeccionarse para crecer diferentes nanoalambres o fibras, pero no se ha demostrado que se pueda
producir solo un alambre (multi-pared o de pared simple), este es un problema comun con todas las
técnicas disponibles para el cultivo de nanoalambres.

2.5 Luminiscencia en Nanoestructuras de Silicio y Germanio

Gracias a las propiedades que ofrecen los materiales porosos ha sido posible obtener luminiscencia a
partir del Silicio o Germanio, estas nanoestructuras tienen una energia en la brecha prohibida mayor que
la del caso cristalino pues dependiendo de las condiciones de preparacién puede variar de 0.8 eV — 2.5 eV.
Otro aspecto importante es el hecho de que las propiedades de estas estructuras se determinan
principalmente por la forma del esqueleto, y no tanto por el tamafio de los poros.

Recientemente varias investigaciones tedricas y experimentales proponen algunas hipdtesis aceptadas
sobre el origen de la luminiscencia como son: la influencia del confinamiento cudntico[60], las transiciones
interbanda, la asistencia de fonones en transiciones indirectas, los derivados del Silicio con otros
compuestos, como por ejemplo los siloxenos (8'603H6) o los mecanismos de preparacion [3, 40, 61-64],

sin embargo, aun no se ha esclarecido cual de todos los posibles factores influye significativamente en el
fendmeno de la luminiscencia, ya que todos ellos se presentan en conjunto.
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Los efectos vibracionales dentro de este tipo de estructuras, tienen gran importancia en recientes
investigaciones [65], que pretenden entender y en su caso controlar las propiedades de estas estructuras,
para utilizarlas en el desarrollo de nuevas tecnologias. La comprensién de las interacciones atémicas a
través del estudio de las vibraciones en un cristal, representa una herramienta importante dentro de la
fisica de estado sdlido, puesto que los modos de vibracidon son responsables de numerosos fendmenos
fisicos [39][66-68], entre ellos la luminiscencia, ejemplo de esto se muestra en la figura 2.9 donde se
desarrollan emisores de luz de diversas longitudes de onda, a partir de muestras de Silicio poroso.

Figura 2.9. Dispositivos optoelectrdnicos a base de materiales porosos [39].

La fotoluminiscencia del Silicio y Germanio Porosos, puede observarse en un amplio intervalo del espectro
electromagnético, dependiendo de la resistividad del sustrato de c-Si o de c-Ge y de las condiciones de
sintesis. De acuerdo a la regién del espectro donde se manifiesta, la luminiscencia de las muestras se
clasifica por bandas que van desde el infrarrojo, el visible y se acerca al ultravioleta [69].

a) Rojo (S): Se encuentra en la regién visible del espectro y es la mds atractiva desde el punto de vista
tecnolégico. El tiempo de decaimiento de la fotoluminiscencia a temperatura ambiente es del
orden de varios milisegundos, por lo cual se le denomina banda S, debido a las siglas en inglés (slow
band). El maximo de la intensidad de la fotoluminiscencia varia alrededor de 1.3 eV (950 nm) hasta
2.1 eV (590 nm). La longitud de onda de la emisién estd en funcion del grado de porosidad y
presenta un corrimiento hacia el azul.

b) Azul-verde (F): En esta region de emisién luminiscente se tienen tiempos de decaimiento del orden
de los nanosegundos (fast band) y el maximo de emision se presenta en el rango de 2.1 eV a 3.0 eV.
La fotoluminiscencia de esta banda se puede observar en muestras porosas recientemente
sintetizadas o que aun se encuentren dentro del electrolito, y se puede conservar la energia si el
secado se realiza en vacio.

c) Infrarrojo (IR): La mayoria de las muestras porosas, presentan emisiéon en el infrarrojo; a
temperatura ambiente, la intensidad de la emision es débil, pero a temperaturas criogénicas la
intensidad de la emisidon se incrementa en gran proporcion comparada con la de la banda S.

d) Ultravioleta (UV): Esta emisidn se reporté en muestras oxidadas y excitadas mediante rayos X
suaves [70], esta banda debe su origen a los dxidos formados en la superficie de los poros.
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Debido a la luminiscencia y a otros fendmenos presentados por nanoestructuras de Silicio y Germanio, se
ha intensificado el estudio de estas estructuras y el origen de los efectos mencionados anteriormente,
realizando analisis experimentales y propuestas de modelos fisico-matematicos que permitan describir el
comportamiento de las propiedades de absorcién y emision en estas nanoestructuras; por ejemplo:

En un trabajo presentado por G. Kartopu y colaboradores [71], miden experimentalmente el espectro
Raman del Germanio cristalino (a) y de Germanio Poroso (preparacién realizada por el método propuesto
por Canham), dicho espectro se muestra en la figura 2.10 y claramente indica la presencia de un solo pico
a 300 cm™ el cual corresponde a fonones dpticos de Ge cristalino.

También podemos observar los picos Raman correspondientes a dos muestras de Ge Poroso, la muestra
(b) tiene caracteristicas similares al espectro Raman del Ge cristalino y fue preparada en una solucion de
H,0,: HF, la muestra (c) se sintetizé en una solucion HF: H3PO4: H,0, y tiene un pico de frecuencia a 445
cm™ mismas gue se atribuyen a 6xidos de Ge en la superficie.

(c)

(b)
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Figura 2.10. Comparacion de espectros Raman de Ge poroso y cristalino [71].
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Otro analisis presentado por V. A. Karavanskii y cientificos colaboradores [72], estudia las propiedades
estructurales de muestras de Ge preparadas mediante deposicidn de vapor quimico y separacidon de fase,
dicho andlisis fue hecho por medio de espectroscopia Raman, los resultados revelan la presencia de
nanocristales de Ge de aproximadamente 8 a 10 nm, dando la idea de que las estructuras porosas de Ge
estdn compuestas de pequefios nanocristales, mismos a los que se les atribuye un efecto de
confinamiento cuantico, en la grafica 2.11, se observan los picos Raman (circulos negros y cuadrados
abiertos) de muestras experimentales de Ge cristalino (c-Ge), Ge poroso (P-Ge) y Ge amorfo (a-Ge);
observamos de manera significativa que la muestra de Ge poroso tiene un comportamiento similar al Ge
amorfo, este hecho respalda la teoria que advierte de la existencia de pequefios nanocristales en la
estructura. La grafica 2.12 muestra el espectro Raman experimental para el Ge poroso y su comparacion
con el espectro de Raman calculado que asume un efecto de confinamiento cudntico.
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Figura 2.11. Respuesta Raman de Ge poroso experimental y tedrico [72].
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Figura 2.12. Comparacion de respuesta Raman de nanoestructuras de Ge [72].
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De igual forma para el Silicio, Fukata y colegas [73], via Vapor-Liquido-Solido (VLS) y ablacién laser,
sintetizaron dos muestras de nanoalambres de este material a 1473° K, las muestras fueron oxidadas
térmicamente a 973° Ky 1273° K, después de la sintesis se analizé y comparé el espectro Raman de dichas
muestras, en la figura 2.13 podemos observar los picos Raman para el Silicio cristalino en comparacién con
una de las muestras sintetizadas, (b) muestra la grafica comparativa de los picos Raman correspondientes
a los modos dpticos de la muestra sintetizada y las oxidadas a 973° Ky 1273° K.
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Figura 2.13. Corrimiento de picos Raman de nanoestructuras de Si [73].

Podemos observar un efecto de confinamiento cuantico en los modos dpticos de los nanoalambres, los
resultados muestran un comportamiento asimétrico de los picos Raman a bajas frecuencias, este efecto se
debe a que durante el tiempo de oxidacidon de las muestras el diametro disminuyd. Por otro lado una
oxidacion en mayor proporcién produce que se obtenga un pico Raman del modo éptico del nanoalambre
de mayor intensidad; se confirmdé que las frecuencias fondnicas del modo éptico para nanoalambres de
Silicio estan estrechamente relacionadas con el confinamiento de estas nanoestructuras.
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J. Qui y colaboradores [74], muestran el espectro Raman a temperatura ambiente del Silicio cristalino y de
nanoalambres de Silicio (fig. 2.14) en comparacidn con resultados tedricos obtenidos mediante el modelo
de confinamiento de fonones propuesto por Richter, Campbell y Fauchet (RCF) [75]; podemos observar un
comportamiento asimétrico hacia bajas frecuencias mismo que estd de acuerdo a la teoria de
confinamiento fondnico.

] v 1
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460 480 500 520 540 560

Respuesta Raman (cm1)

i

Figura 2.14. Comparacion entre Silicio cristalino y nanoalambres de Silicio [74].

Observamos un comportamiento similar entre los resultados experimentales y los obtenidos mediante
calculo tedrico, esto indica que la identificacién del pico Raman es correcta si se hace utilizando el modelo
tedrico propuesto, por otro lado se obtuvo un didmetro del nanoalambre de 11.3 nm.

Los cdlculos del espectro Raman requieren de informacion acerca de los modos vibracionales del material
gue se esté estudiando. Los fonones acusticos de un alambre infinito pueden calcularse usando la teoria
elastica; como ejemplo, en un trabajo realizado por T. Thonhauser y G. D. Mahan [76], mencionan que esta
teoria es util Unicamente para bajas frecuencias de vibracion, por ello eligieron un modelo introducido por
Keating [77]; dicho modelo ha sido utilizado en numerosas ocasiones y se ha demostrado su correcto
funcionamiento en la descripcién de los modos vibracionales de materiales cristalinos y en especial los que
poseen estructura tipo diamante.

38

——
| —



Emisién y Absorcion de Ondas Electromagnéticas en Nanoestructuras de Siy Ge

Thonhauser y Mahan utilizan el modelo de Keating para calcular los modos de vibracién de nanoalambres
de Silicio en la direccion [111]. También calculan el espectro Raman de nanoalambres de Silicio mediante
el uso del modelo de polarizabilidad local de enlaces, donde se utilizan los modos de vibracion obtenidos a
partir de la propuesta de Keating.

Dicha metodologia ha sido utilizada no solo para estructuras cristalinas sino también para
nanoestructuras, en particular en modelos de nanoesferas de Silicio, Si amorfo, Puntos cuanticos, entre
otros; Thonhauser y Mahan, aplican dichas teorias para el cdlculo de espectro Raman de nanoalambres,

. . . .. . -1
los valores de proporciones de intensidad In.n(a)) en las posiciones de los picos de 519 cm™ y cercanas a

-1 ./ . . .
50 cm™ para nanoalambres con didmetros diferentes, se encuentran en la tabla 2.1. Estas intensidades
tienen un comportamiento convergente y directamente proporcional al didmetro de los nanoalambres.

5 l,(~50cm™) |, (~50cm™) l,,(519cm™)
Didmetro [nm] —_— — —
l,(519cm ™) l,,(519cm*) l,(519cm™)

1.5 0.138 0.987 0.246

2.3 0.125 0.772 0.249

3.1 0.231 1.113 0.339

3.8 0.205 0.994 0.343

4.6 0.222 1.079 0.345

5.4 0.200 0.966 0.347

Tabla. 2.1. Tabla comparativa de nanoalambres de Silicio [76].

2.6 Modelo de Keating.

Existen diferentes modelos, que tratan de reproducir el comportamiento tanto de la estructura de
bandas, como de la respuesta Raman de nanoestructuras, en este caso de cristales semiconductores
como el Silicio y el Germanio.

En la actualidad, son pocos los modelos de cristales tridimensionales, que permiten obtener expresiones
simples y de facil andlisis de las relaciones de dispersidon fondnicas, uno de esos modelos es el propuesto
por Keating, que expresa la energia potencial interatémica, en términos de los productos escalares de los
vectores de longitud de enlace.

El potencial de fuerzas de valencia de Keating (o simplemente modelo de Keating), satisface la condicidon
de invariancia de la energia potencial ante traslaciones y rotaciones.
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El modelo de Keating describe la energia potencial ¢ para un dtomo del tipo s (s = 1, 2), situado en i-

ésima celda primitiva de la red del cristal en la forma:

2 2

3 < =is _ =is 3 3 #is o wis
¢r_S=EaKZ[A(rJ. of, )} +§02,BK j;l[A(rj or )} pereree s (2.1)

j=1

donde r;s es el vector de longitud de enlace del 4tomo iS y su vecino j, r, es la longitud de enlace en

equilibrio, a, y B, son las constantes de Keating de fuerza central y no central, respectivamente.

Introduciendo los desplazamientos de los atomos desde las posiciones de equilibrio
U(r*iS):ﬁS—Rszaf,u(rj):rj —Iij =0, (fig. 2.15), podemos expresar los cambios de los productos

escalares en términos de dichos desplazamientos, Obteniendo:

A(FPor®) =R 00+ RE @S+ T 00, ovvvvrrsssivvvsrnessssnissnnssns (2.2)

aqui, U}S denota el vector de diferencia U, — U’ .Aplicando la aproximacién armdnica, es decir, expresando

los cuadrados de los cambios de los productos escalares, hasta términos de segundo orden en los
desplazamientos, podemos escribir el potencial de Keating de la siguiente manera:

4 2 3 4 o 2
b= Y[R eur] +§ﬁKZ[Rf-a';+Rj-U;S] ) e (2.3)

jik>]

[111]

[111]

Figura 2.15. Representacion esquemadtica de los enlaces de un dtomo (circulo vacio) con sus
cuatro vecinos mds cercanos (circulos negros) en la estructura del Diamante, tomada de ref. [77].

con dicho potencial, se pueden obtener las bandas de dispersién fondnicas para un cristal, como en el
caso de la ref. [78] donde obtuvieron las bandas fondnicas del Silicio, utilizando el modelo de Keating
(figura 2.16).
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Si [001] Si[111]

Energia (cm™)

o LI B B B B B S p |
r x

Vector de onda (217/a) Vector de onda (217/3a)

Figura 2.16. Bandas Fondnicas del Silicio calculadas con el modelo de Keating (linea continua)
[78], en comparacion con datos obtenidos de dispersion de neutrones (circulos y cuadrados) [79].

A pesar de que este céalculo se aproxima bastante a los resultados experimentales, tiene la desventaja de
utilizar cerca de 11 parametros (mostrados en la tabla 2.2) en comparacién con otros modelos como en el
caso del modelo de potenciales atdmicos de Born, (utilizado para la realizacién de este trabajo de tesis)
gue solo hace uso de las constantes de fuerza central y no central entre los primeros vecinos, la
representacion de sitios y la masa de cada dtomo.

Parametro Valor

%)) 4.940
8, 0.479
Ko 0.699
Tp 0.520
Ny -9.58
n; -14.5
m, 4.07
Ig 7.36
I -5.25
I; -1.39

Tabla 2.2. Parametros utilizados al aplicar el modelo de Keating [78].

El modelo de Born de igual forma que el de Keating, no reproduce exactamente la estructura de bandas,
pero si se aproxima lo suficiente como para utilizarlo como modelo en la descripcién de la propiedades
vibracionales de nanoestructuras, la ventaja significativa es que al utilizar solo dos parametros de
interaccidn, el tiempo de calculo y la complejidad del mismo se ve reducido significativamente, es por ello
gue elegimos trabajar con dicho modelo.
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2.7 Modelo de confinamiento de fonones.

En el caso de la Respuesta Raman, y al igual que el analisis de estructura de Bandas fondnicas, existen
pocos métodos que permiten de manera sencilla, obtener datos que se aproximen a los casos
experimentales, por ejemplo, existe la teoria fenomenoldgica propuesta primero por Richter y Z. P. Wang
[75], para el caso de nanoparticulas esféricas, misma que se extendié en un modelo propuesto por
Campbell y Fauchet [80] a nanoestructuras de tipo cilindricas, donde se confirma la presencia del
fenédmeno de confinamiento fondnico, mismo que se observa en el desplazamiento de los picos Raman
obtenidos.

La funcidn del vector de onda q,, en un cristal infinito, utilizada por Richter y colaboradores, esta dada

por:
B (GgsT) = Uy, F) €T et (2.4)

donde u(qo,r) representa la periodicidad de la red; Richter y Wang, asumen que el cristal tiene una

forma esférica, con didmetro L y por lo tanto los fonones se restringen al volumen del cristal. Ellos
impusieron esta localizacidn con la sola sustituciéon de ¢ por una nueva funcién llamaday .

v (1) = AeXp{_rzz/(;jz}qu’r) e (2.5)

= (s Jou(Qp,r)

con:

v estd relacionada a |r| <L en forma de una funciéon de distribucién de Gauss de tamafio +/In2L que

puede expandirse en series de Fourier:
l//'(qo,r)='|.d:"‘qC(q0,q)ei“'r ettt ettt ettt ettt ettt ane (2.7)

donde los coeficientes de Fourier C(qo,q) estan dados por:

C(0,9)=
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insertando y~ de la ecuacion (2.7) en la expresion anterior tenemos:

C(qo,q)=ﬁexp —%(—j (q—q0)2 ) et (2.9)

con estos coeficientes se puede obtener el espectro Raman de la nanoestructura y de esta manera
discutir el comportamiento de los picos Raman.

Las lineas Raman para muestras de microcristales muestran un corrimiento hacia bajas frecuencias.
También se produce un efecto de asimetria usando este modelo, tal como se observa en la figura 2.17

tomada de la referencia [75].

— _ .1 f‘\ I M-l
E. A =16 cm / 1'
= r =51cm* '
E Asimetria=1.12 f 1
= « medido : h‘.
= - ) 4
i caculado IS 1 .1
5 ("
E '
1

£ \
g Foy
i -
: TS
el
=
- hssans gud @ l “‘\t“‘.‘ﬁ'

1 i '] 2 i

510 515 520 525

w(em)

Figura 2.17. Respuesta Raman medida y calculada de un microcristal de Silicio, la linea punteada representa la
frecuencia del caso cristalino [75].

Entre otros estudios dedicados al analisis de nanoestructuras de Silicio y Germanio, encontramos a Bibo y
colaboradores [81] en donde el espectro intrinseco Raman de materiales de Silicio en una escala
nanomeétrica ha sido interpretado basandose en el modelo de microcristales [80], este modelo propone un
efecto de confinamiento cuantico. La tabla 2.3 muestra para el Silicio cristalino y dos muestras de
nanoalambres de Si, los picos de frecuencia, el FWHM (Full Width at Half Maximum), coeficientes de
ensanchamiento y asimetria, los didmetros de las nanoestructuras medidos por un microscopio
electrdnico, los calculados mediante la respuesta Raman y los tamanos de grano, podemos observar que el
modelo utilizado se acerca a los parametros medidos experimentalmente.
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Muestras Frecuencia Corrimiento

FWHM Coeficiente de

Coeficiente Didmetro Didametro Tamano

Raman de (cm™) ensanchamiento de medido calculado de
(cm™) Frecuencia Co asimetria (nm) por grano
(cm™) C. Raman (nm)
(nm)
SiNw A 504 18 23.1 8.3 141 13 9.5 10
SiNW B 511 9 15.6 5.6 1.11 20 13.0 15
c-Si 520 0 2.8 1 1

Tabla. 2.3. Tabla comparativa de Nanoestructuras de Silicio [81].

Realizando un estudio mas detallado para eliminar cualquier discrepancia se compard el espectro Raman
de dos muestras de nanoalambres fabricadas mediante ablacidn laser, contra calculos tedricos utilizando
el modelo de microcristales (figura 2.18); obteniendo picos cercanos a 486 cm™ para la muestra (b) y 495
cm™ para la muestra (a). Las muestras fueron sintetizadas bajo diferentes condiciones de crecimiento, por
ello presentan distribuciones de didmetro distintas, en la muestra (a) se tiene un didmetro de 13 nm y en
la muestra (b) distribuciones de 15 a 60 nm.

Intensidad (Unidades Arb.)

B
" A
-
ey \
et ‘/‘. .\. —]
440 4é0 4180 560 5}.;0 540

Respuesta Raman (cnri)

Figura 2.18. Grdfica comparativa de respuesta Raman de Si Nw , (a) muestra experimental
“a” (linea continua) y calculado (puntos) (b) muestra experimental “b” (linea continua) y

calculado (puntos) [81].
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Este hecho puede atribuirse a capas de Silicio amorfo en la superficie de los nanoalambres; una segunda
discrepancia se deriva al observar que el tamafio medido mediante el cdlculo Raman es 3.5 nm mas
pequefio que el obtenido por microscopia electrdnica, esta distorsion es muy comun dentro de materiales
nanoestructurados, los cuales suelen tener defectos de superficie que provocan variaciones en las
mediciones.

En una publicacién hecha por S. Piscanec y colegas [82], en la cual utilizan el modelo de RFC para calcular
la respuesta Raman de nanoalambres de Silicio, compardndola contra resultados experimentales. En la
grafica 2.19 podemos observar los valores de frecuencia de los picos Raman para diferentes didmetros de
nanoalambres y puntos cudnticos; se observa un claro efecto de confinamiento fondnico directamente
proporcional al diametro de las nanoestructuras.

524 [

522 }

520 f

518 |
516 | .
sia| ]

Resp Raman (cm1)

si2 ) A ]
40 [ :; -
35 ¢ .
0| ]
2 TR
20}

15 ¢
10}

FWHM (cm1)

24 6 810121416182022
Diametro (nm)

Figura 2.19. Corrimiento de (A) picos Raman 'y (B) FWHM en funcidn del diametro [82].
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En la figura 2.20 se muestra el espectro Raman de un nanoalambre de Silicio excitado a diferentes
longitudes de onda en comparacion con el c-Si, estas graficas muestran que al excitar las nanoestructuras
se observa un corrimiento hacia bajas frecuencias y un ensanchamiento del pico, dando la idea de la
participaciéon del efecto de confinamiento cudntico.

1.0} —o—785nm a0,
— & 633 nm £

Intensidad
(Unidades Arb.)

16} 514 nm ey
deggunucdne? tAnSco00
2 B

633 nm

Intensidad
(Unidades Arb.)

0.0 A
480 490 500 51 520 530
Respuesta Raman (cm1)

Figura 2.20. (A) Evolucidn del espectro Raman de nanoalambres de Si excitados a una
potencia de laser de 3 mW (B) Comparacion del espectro Raman de nanoalambres de Siy
Silicio cristalino medidos a una potencia de laser de 0.02 mW con longitudes de onda de 514,
633y 785 nm [82].
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Xi Wang y colaboradores [83], analizaron el comportamiento de los picos Raman de nanoalambres de
Germanio con diferentes diametros y condiciones de preparacion variables, reportan corrimientos de
dichos picos, los cuales varian dependiendo de las condiciones experimentales; el estudio muestra que los
picos correspondientes a los modos épticos de los nanoalambres son dependientes de la potencia del laser
con el que son excitados e independientes de la longitud de onda (Fig. 2.21).

Una primera comparacion realizada entre los nanoalambres y el caso cristalino arroja la presencia de un
corrimiento en los picos Raman, mismo que se atribuye a un efecto de confinamiento fonénico.

m
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Figura 2.21. Ajustes de muestras experimentales de Germanio [83].

47

——
| —



Emisién y Absorcion de Ondas Electromagnéticas en Nanoestructuras de Siy Ge

Una aproximacion a este tipo de comportamiento se puede realizar mediante el modelo propuesto por
RCF [75, 80], tal como se muestra en la figura 2.22, donde se comparan tres nanoalambres y una muestra
de Ge cristalino contra el cdlculo realizado usando el modelo de RCF, (a) se grafico la frecuencia del pico
Raman contra el didmetro de nanoalambres en comparacion al modelo de Richter (linea continua), (b)
comparacion realizada entre el FWHM (ancho del pico Raman) y el diametro de los nanoalambres contra
el modelo propuesto.

— 302
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e . ¥
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T 300}
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< o 20 40 60 80 100 120
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Figura 2.22. Corrimiento de picos Raman experimentales contra modelo tedrico [83].

Otra investigacidn que intenta explicar el corrimiento de los picos Raman de nanoalambres de Ge, es la
realizada por Jalilian y colaboradores [84], en ella se explica que el comportamiento observado de los picos
Raman tienen que ver con un efecto de confinamiento cuantico, mismo que puede ser descrito mediante
el modelo fenomenolégico propuesto por RCF [75, 80]; se utiliz6 dicho modelo al ajustar los datos
experimentales obtenidos entre nanoalambres de diversos didmetros y el Ge cristalino, tal como se
muestra en la figura 2.23.
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O DatodeP=0.85mW
— Ge Cristalino
-===- Ajuste [D]
=== Ajuste [D,o]
—— Ajuste [D, &, T]

Intensidad Raman
(Unidades Arb.)

............

T T I I |
240 260 280 300 320
Respuesta Raman (cm1)
Figura 2.23. Corrimiento de picos Raman experimentales y ajustados de Ge [84].

La figura 2.24 muestra claramente el corrimiento de los picos Raman para diferentes nanoalambres de Ge
con didmetros distintos y también se observan cambios en el ancho del pico.

Potencia de laser = 0.85 mW

D=12nm,T=450 K

Intensidad (Unidades Arb.)

220 240 260 280 300 320 340
Respuesta Raman (cm)

Figura 2.24 Comparacion de respuestas Raman experimentales y ajustados de Ge [84].
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Los valores de diametro, posicion del pico, ancho del pico y el grado de asimetria se muestran en la tabla
2.4.

Diametro (D) Posicidén del pico FWHM Asimetria
(nm) (cm™) (cm™) (A)
12 301 13 2.58
7 286 22 3.18
6 280 31 3.5

Tabla. 2.4. Tabla comparativa de nanoalambres de Ge [84].

El comportamiento asimétrico hacia bajas frecuencias del espectro Raman de nanoalambres de Ge
muestra una dependencia con el diametro de nanoalambre, hecho que confirma la idea de la existencia
del confinamiento cuantico, por otro lado el modelo propuesto por Richter provee una buena
aproximacion a los resultados experimentales.

Por otro lado un estudio hecho por Konstantinovi¢ [85], enfocado en la relacidén que tiene el calentamiento
sobre muestras de Nanoalambres de Silicio originado por un laser al momento de realizar mediciones de
espectroscopia Raman, arrojo la siguiente grafica.
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Figura 2.25 Espectro Raman Stokes y anti-Stokes de nanoalambres de Silicio medidos con dos
potencias de laser diferentes las lineas sin distorsion son resultados calculados [85].

50

——
| —



Emisién y Absorcion de Ondas Electromagnéticas en Nanoestructuras de Siy Ge

Se puede ver en la fig. 2.25 que la relacion de intensidad entre los espectros Raman Stokes y anti- Stokes
disminuye a medida que la potencia ldser aumenta. Esto implica que un cambio dramatico en la
temperatura local de los nanoalambres tiene lugar durante las mediciones.

En la comparacién entre el cdlculo realizado y el espectro Raman medido, la curva tedrica se obtuvo
tomando la linea Lorentz que incluye efectos anarmodnicos a través de tres y cuatro procesos de
decaimiento fondnico [86, 87], La diferencia de temperatura estimada a partir de los espectros Raman
Stokes y anti-Stokes es alrededor de 600° K.

La comparacidn entre el cdlculo y los datos experimentales muestra que el corrimiento y ensanchamiento
de los picos se debe principalmente a un efecto de calentamiento térmico, originado por la potencia del
laser. La asimetria del pico Raman, debida al efecto de confinamiento fondnico, no se observa.

Este trabajo demuestra que efectos anarmdnicos existen en muestras de nanoalambres de Silicio, también
se comprueba que el corrimiento y el ensanchamiento del pico Raman de primer orden estdn
determinados por el calentamiento local, mientras que el confinamiento desempefia un papel secundario.

51

——
| —



Emisién y Absorcion de Ondas Electromagnéticas en Nanoestructuras de Siy Ge

52

——
| —



Emision y Absorcién de Ondas Electromagnéticas en Nanoestructuras de Siy Ge

CAPITULO 3

Modelo y Resultados
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3.1. Introduccion.

En el presente capitulo, se determinan los elementos utilizados para el calculo de los modos de vibracién
y del espectro Raman.

Se calculd la estructura de bandas de dispersidn fondnicas y el espectro Raman de nanoalambres y
estructuras porosas de Silicio y Germanio utilizando: el modelo de superceldas, el potencial de Born, el
modelo de polarizabilidad local de enlaces y las funciones de Green de desplazamiento.

Posteriormente, se comparan los resultados obtenidos mediante el uso del modelo tedrico propuesto
contra datos derivados de muestras experimentales.

Finalmente se presentan las conclusiones a los resultados obtenidos en este trabajo de tesis.
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3.2 Modelado de superceldas

Haciendo uso del modelo de superceldas, podemos de forma sencilla realizar calculos tedricos que nos
permitan describir las interacciones fondnicas dentro de un material nanoestructurado. Utilizaremos una

supercelda cubica que contiene 8 &tomos como se muestra en la figura 3.1 con lados definidos en los tres
ejes espaciales por:

A=a, =a
B=3y= 2 .. (3.1)
C=a,=a

Figura 3.1. Celda de 8 dtomos.

Una supercelda de 32 4tomos como la mostrada en la figura 3.2 tendrad las siguientes dimensiones [88]:

a, = 2a
T R (3.2)
a, =a
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Figura 3.2. Supercelda de 32 dtomos.

Para superceldas de mayor tamano tendremos las dimensiones mostradas en la tabla 3.1:

Numero de atomos

128

Lado

72 200 288 392 512 648
3a

32
2a

9a

8a

7a

6a

sa

Ay

9a

8a

7a

6a

5a

3a

2a

az

Tabla 3.1. Dimensiones para construccion de superceldas.

Una supercelda con 128 atomos, sera como la mostrada en la figura 3.3 [88]:

Figura 3.3. Supercelda de 128 dtomos.
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3.2.1 Estructuras Porosas

Para construir una estructura porosa, haremos uso de una supercelda a la cual le removeremos columnas
de atomos en la direccion (0 0 1), se debe poner especial atencidén en conservar la periodicidad de la red,
por ejemplo, para el caso de una supercelda de 8 atomos solo podremos quitar un maximo de dos
atomos, si se removieran mas de dos atomos, la supercelda perderia periodicidad.

Figura 3.4. Celda de 8 dtomos.

La figura 3.4 muestra una supercelda de 8 atomos la cual hemos numerado, para identificacién de los

atomos, en este caso removeremos la columna de dtomos marcada con el niUmero 8, y obtendremos una
estructura porosa igual a la mostrada en la figura 3.5.

Figura 3.5. Celda de 8 dtomos con poro en el dtomo 8

Definiendo la porosidad como el porcentaje de dtomos removidos en relacién al niumero de atomos

totales en la supercelda utilizada, es decir, si eliminamos un dtomo de una supercelda de 8 dtomos
tendremos una porosidad del 12.5%.
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Partiendo de una supercelda de 32 dtomos (numerada para identificacién) con ax= 2a, ay = 2a, a, = 3,
como la mostrada en la figura 3.6 ,haremos una estructura porosa removiendo los atomos
correspondientes a las columnas 29, 30, 31 y 32, obteniendo un dato igual al 12.5% de porosidad, figura
3.7.

Figura 3.6. Celda de 32 dtomos.

Otro dato importante es que la morfologia del poro realizado es de tipo rombo y utilizando el modelo de
superceldas, podremos hacer poros de tipo cuadrados, como se muestra en la figura 3.8, la ventaja
principal en hacer poros cuadrados es que podemos alcanzar grandes porosidades contrario al caso de los
rombos en los cuales no podemos llegar al 50% de porosidad, debido a que en este limite se pierde la
periodicidad de la red.

Figura 3.7. Celda de 32 adtomos con poro en los dtomos 29, 30, 31, 32.
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La figura 3.8 muestra un poro cuadrado hecho removiendo las columnas de dtomos correspondientes a
los nimeros 6, 9, 10, 13, 18-32, obteniendo una porosidad de 56.25 % de porosidad, podemos observar
gue el poro realizado tiene forma cuadrada y solo se conservo una capa de dtomos que ayuda a mantener
la periodicidad de la estructura, si aumentamos el tamafno de la supercelda y utilizamos la morfologia
propuesta, obtendremos porosidades mas altas, tal como se puede observar en la tabla 3.2.

\f\(“f L W

4 :ﬁ‘y;‘

Figura 3.8. Estructura porosa a partir de una supercelda de 32 dtomos, el poro fue hecho removiendo
columnas de dtomos en la direccion (0 0 1).

Numero  Atomos  Atomos % de
de &omos removidos restantes porosidad
32 18 14 56.25
72 50 22 69.44
128 98 30 76.56
200 162 38 81.00
288 242 46 84.02
392 338 54 86.22
512 450 62 87.89
648 578 70 89.19

Tabla 3.2. Tabla comparativa de porosidades para diversas superceldas.
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3.2.2 Nanoalambres

Para poder modelar nanoalambres, partiremos de la supercelda de 8 dtomos (fig. 3.9), a esta celda le
agregaremos atomos, que formaran capas alrededor de nuestra estructura y le daremos condiciones

periddicas en el eje z y en los ejes x-y le daremos condiciones de frontera libres, asi podremos obtener
alambres de diferentes didmetros.

A [001]

Figura 3.9. Nanoalambre de 8 dtomos (a) vista en tres dimensiones (b) vista en el

plano x, y.
(&)
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[001]

Figura 3.10. Nanoalambre de 32 dtomos (a) proyeccion en el plano x, y, (b) estructura en
tres dimensiones.

El siguiente nanoalambre serd de 32 atomos (fig. 3.10), al nanoalambre de 8 dtomos le agregaremos
atomos de tal forma que formemos capas alrededor del alambre inicial, y con ello podamos tener un
nanoalambre con mds dtomos y con un didmetro mayor, para el caso de nanoalambres con didmetros

mads grandes, el proceso es el mismo.
Asi podemos tener nanoalambres cuadrados de 8, 18, 32, 50, 72, 98, 128, 162, 200, 242, 288, 338, 392,

450, 512, 578, 648 atomos.
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3.3 Modelo de Born

El hamiltoniano que describe las vibraciones armdnicas de una red, para una representacion de sitios,
esta dado por [89]:

P2(1)

. o,
¢““'(I'J):6ua(i)6lja.(j) ettt ettt en s (3.4)

en donde:

U, (i) y U, (]j)son el potencial de los atomos i, j de acuerdo a las coordenadas de los ejes ay a'

respectivamente, es decir, a,a'=X, Y, Z.

El modelo que describe el potencial de interaccion de la red es el propuesto por Born [90, 91] y esta dado
por:

donde U(i): r(i)— ﬁ(l) es el desplazamiento del i-ésimo datomo desde su posicién de equilibrio,
f(i), Ii(i)son el vector de posicion y el vector de posicion en el equilibrio respectivamente del atomo i;

ademas ﬁj es un vector unitario a lo largo del enlace entre los dos atomos, &, f son las constantes de la

fuerza de central no central respectivamente, | representa a los vecinos del 4tomo i, tal como se muestra
en la figura 3.11.

Figura 3.11. Representacion de dos dtomos (i, j) paralelos al eje z.
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Los elementos de las matrices de interaccion seran dadas por:

o,

) .(i,j): : et (3.6)
o au“(l)auu'( J)
con i, 1'=X,yoz.
Si elegimos el eje za lo largo de ﬁj, la matriz de interaccion de Born ¢ tendrd la siguiente forma:
-8 0 0
N S S o I B (3.7)
0O 0 -«

sin embargo, debemos expresar @ en funcién de las coordenadas del sélido, para ello es necesario

calcular las matrices de interaccién de los cuatro primeros vecinos alrededor del atomo central. Para
estructuras tetraédricas, las posiciones de los cuatro dtomos vecinos alrededor del atomo central
localizado en (0, 0, 0) se muestran en la figura 3.12 y estan dadas por:

R=(L11)a/4R,=(-1-11)a/4R=(-11-1)a/4R,=(} -1 -1)a/4,....(38)

Donde para el Silicio tenemos que el pardmetro de red es: a=5.43 A y para el Germanio a=5.65 A.

Figura 3.12. Posiciones de los cuatro vecinos cercanos alrededor del dtomo central.
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El elemento XX de la primera matriz de interaccion se obtiene por:

o

W:__(OHZB) ................................................. (3.9)

W~

5 (0.1)=

De forma similar podemos calcular todos los elementos de la matriz, y consecuentemente obtener las
matrices de interaccidn de los cuatro vecinos al atomo central dadas por:

(@ +2B) (a=B) (a=p)
4=6(0.1)=—3 (a—ﬁ) (a+2ﬂ) 2 ) F— (3.10

— - a+2,B
a+2ﬂ a—
@ = % a+2,B .................................. (3.11)
—a a+2,8
a+2ﬂ —
@, = % a+2ﬂ a ................................. (3.12)
— a+2,6’
a+2,6’ -
:—13 a+2,8 ................................. (3.13)
—a a+Zﬁ

La matrices de interaccién ,, ¢,, ¢;, ¢, seindican en la figura 3.13.

Figura 3.13. Representacion de las matrices de interaccion en una celda primitiva
correspondiente a la celda unitaria fcc del diamante.
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se puede mostrar que debido a la simetria tetraédrica:

o =0, +0,+,+0, = _(a /3] | P — (3.14)

Utilizando el modelo de superceldas, las posiciones de equilibrio de los atomos i y j se pueden escribir
como [ +b y r'+5" siendo [, 'son las celdas unidad, y b,b' las posiciones dentro de las celdas. Para el

caso de una supercelda de 8 atomos (figura 3.14) la transformada de Fourier de ® puede escribirse como:

., Ly iQe[TT
Dw.[bb qJ:;CDW.(Ib;I bJe ).

% 0 0 0 0 0 Fg O
0 ¢ Fo 0O 0 0 F¢, O
0 F¢ ¢ O 0 0 0 Fo

0 0 0 ¢ O 0O 0 F

o 0 0 0 & Fy 0 Fo
0 0 0 0 F¢ & Fo, 0 |rm (3.15)
Fo, F,o, 0 0 0 Foé, ¢ Fyb,
0 O Fo Fo Fo, O Fo, o

donde los cambios de fase relacionados al vector de onda () estan dados por:

'q‘RlF 'q'R2F 'q°R2,F4:eiq'R4, ......................... (3.16)

Figura 3.14. Representacion de una supercelda de Silicio de ocho dtomos.
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3.4 Respuesta Raman

El analisis de dispersién Raman es una herramienta muy poderosa para realizar estudios de composiciéon
de enlaces y microestructuras de sélidos, por otro lado, es dificil describir tedricamente los procesos de
excitaciones elementales en las nanoestructuras ya que en general la respuesta Raman depende de Ia
polarizacién local de los enlaces debida a los movimientos atdmicos, en otras palabras, la espectroscopia
Raman es un proceso complicado que implica los efectos de fotones, electrones y fonones en conjunto,
sin embargo, la teoria microscopica, puede considerar la correlacién dinamica entre los movimientos
atémicos y los cambios en la polarizacion local de los enlaces de cada atomo [89-91].

Tomando en cuenta que el vector de onda de la luz visible es mas pequefio que la primera zona de
Brillouin, la ley de conservacion del momento solo permite la participacion de modos vibracionales
alrededor del punto T".

Haciendo uso del modelo de tensor de polarizabilidad desarrollado por Alben y colaboradores [92] en el

cual las polarizabilidades locales de los enlaces [a(j)] se suponen lineales con los desplazamientos
atémicos u, (j), por ejemplo: ¢, (j)=0a(j)/ou,(]) se alternan tnicamente en signo de sitio a sitio en
un cristal con estructura de diamante. La respuesta Raman R(a)) a temperatura cero puede ser expresada

en la teoria de respuesta lineal mediante [89, 93]:

R((o)ocoolmzllzj"[—lJ Guu'[i’ j,coj, ....................................... (3.17)

Donde ,u'=%Yy02z, iy | son los indices de los dtomos y G, (i,j,0) es la funcion de Green de

desplazamiento-desplazamiento, determinada por la ecuacién de Dyson [89]:

(Ma)zl—d)jG(a)):l, .................................................. (3.18)

donde M es la masa atémica de Si o Ge, | es la matriz identidad y ® es la matriz dinamica y sus elementos
estan dados por el modelo de Born, en la ecuacién 3.6, le ecuacién de Dyson, proviene del desarrollo del
modelo de polarizabilidad local de enlaces, en el apéndice C se puede encontrar a detalle dicha
descripcion.
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3.5 Resultados

3.5.1 Silicio

La figura 3.15 muestra la estructura de bandas y la respuesta Raman para el Silicio cristalino, obtenido a
partir de una base de dos atomos.

(b) |

£

— L=
g 18&
= s
&o 4 <
2 S
w O
= 3

o
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Q

o

L r X Intensidad (U. A.)

Figura 3.15. (a) Bandas de dispersion fondnicas comparadas con datos experimentales [94], L T
y X son puntos de alta simetria de la red fcc, (b) Respuesta Raman para el c-Si [95].

Los calculos numéricos fueron hechos usando como pardmetros para el modelo de Born a= 120.3 Nm™ y
8 = 23.5 Nm™ los cuales fueron obtenidos mediante la comparacion entre calculos tedricos de dispersion
de fonones y datos obtenidos mediante dispersidn inelastica de neutrones [94]. Observamos la estructura
de banda fondnicas (fig. 3.15 (a)) donde el maximo de la banda dptica en el punto T" corresponde a una
energia de 519.3 cm’, también se grafico el espectro Raman (fig. 3.15 (b)), en el cual, la frecuencia mas
alta se localiza a 519.3 cm™. Las letras “L, I'y X” en la figura 3.15 corresponden a los puntos de alta
simetria de la red reciproca de una celda fcc, la cual se utiliza para representar la estructura cristalina tipo
diamante en el espacio reciproco, la definicién de dichos puntos se encuentra en el apéndice D.

Como podemos observar, el cdlculo realizado, no reproduce completamente el comportamiento de las
ramas acusticas, esto se debe a ciertos defectos en el modelo, sin embargo tiene una muy buena
aproximacion de la energia en la rama OJptica para el punto TI'con los resultados obtenidos
experimentalmente [94].
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Se modelo Silicio Poroso utilizando la técnica de superceldas, en la cual columnas de Si, fueron removidas
a lo largo de la direccidon del eje z [88], las figuras 3.16 y 3.17 muestran las bandas de dispersion vy el
espectro Raman de estructuras porosas con 12.5% de porosidad, pero tienen diferente distribucion de
poros, los valores de frecuencia Raman y del maximo de energia en el punto I" para la celda de 8-1 (8
atomos de celda unidad con poro de un dtomo) es de 497.9 cm™ y para el poro de 32-4 (32 4tomos de
celda unidad con poro de cuatro dtomos) es de 512 cm™, con lo que podemos concluir que la respuesta
Raman, se encuentra en funcidn de la distribucion de poros y del tamafio de la supercelda, en la figura las
letras “R, T", X, M” representan puntos de alta simetria de una red cubica simple en la primera zona de
Brillouin del espacio reciproco (apéndice D), se utiliza dicha red debido al uso del modelo de superceldas.

P-Si 8-1
600 — - - 600

1500

1400

1300

Energfa (cm”)
Respuesta Raman (em™)

% 4 200

<1100

R r X M I'  Intensidad Raman (U. A.)

Figura 3.16. Bandas de dispersion y espectro Raman de P-Si (8-1 dtomos) [88].
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Figura 3.17. Bandas de dispersion y espectro Raman de P-Si (32-4 dtomos) [88].
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En la figura 3.18 se muestran los valores de los picos de mas alta energia en funcién de la porosidad, para
el caso de P-Si, a partir de una supercelda de 648 dtomos, los poros son de forma cuadrada.

P-Si

520 'MINo o o -

510

500

490

480

. -1
Frecuencia Raman (cm )

470 — E
0 20 40 60 80 100
Porosidad (%)

Figura 3.18. Corrimiento Raman de los picos de mds alta energia para una celda de 648 dtomos
de Silicio Poroso.

Se removieron atomos de Silicio del total de los contenidos en una supercelda de 648 atomos, quitando 8,
32, 50, 72, 98, 128, 162, 200, 242, 288, 338, 392, 450, 512, 578 atomos. Podemos observar que la grafica
muestra un claro efecto de confinamiento cudntico, en relacién al porcentaje de atomos removidos. Los
valores de respuesta Raman, oscilan entre 473.19 cm™ y 519.15 cm™, este corrimiento tiene un
comportamiento asintdtico en relaciéon a la respuesta Raman del Silicio cristalino, en otras palabras,
conforme aumenta el nUmero de dtomos en la supercelda, se acerca mas al caso cristalino.
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Para modelar nanoalambres de Silicio y Germanio se utilizé una supercelda ctbica de longitud a = 5.431 A
o a=5.65 A respectivamente para Silicio y Germanio conteniendo 8 dtomos y tomando condiciones
periddicas a lo largo del eje zy aplicando condiciones de frontera libres en los ejes X - y, tal como se
ilustra en la figura 3.19 donde también se muestran las posiciones de las matrices de interaccidn,
correspondientes a las ecuaciones 3.10 a 3.13.

Figura 3.19. Representacion de un nanoalambre de 8 dtomos con condiciones periddicas en la
direccion del eje z y condiciones de frontera libres en los ejes x - y [95].
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La figura 3.20 muestra la representacién en el plano de un alambre de 392 atomos, el cual se construyo
afiadiendo capas sucesivas de atomos en las caras que se encuentran en los planos [100] y [010], hasta
obtener el didmetro deseado, el parametro L representa el ancho de los nanoalambres.
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Figura 3.20. Representacion en el plano de un nanoalambre de 392 dtomos [95].

En la figura 3.21 podemos observar el espectro Raman de un nanoalambre de Silicio con diametro L =
1.76 nm comparado con resultados experimentales obtenidos de [96]. Los resultados tedricos incluyen

una parte imaginaria en la energia de 6cm*t y una funcion de peso definida por:

[— w—ay, ‘/ 20]
F(w)=Aexp S SUUSSUSUUOURROOOONY (3.19)

donde la constante A ayuda a ajustar la altura del pico Raman calculado, @ es el valor del pico Raman
para el caso cristalino, @, tiene un valor de 515 cm? y el factor de 20 ajusta el ancho del pico el cual

concuerda con el FWHM obtenido experimentalmente.
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La inclusidn de esta funcion de peso, se realiza con el fin de eliminar picos Raman adicionales, que se
incluyen por un defecto del modelo, por otro lado se pretende preservar la idea basica de la regla de
seleccion del momento, dado que en principio en el punto TI"se tiene una longitud de onda infinita para
los modos dpticos durante la dispersién Raman, pero para el caso de Nanoalambres Unicamente tenemos
modos con una longitud de onda finita en las direcciones x-Yy, es decir, si la regla de seleccion Raman es
visualizada como una funcién ¢ en el punto I entonces tenemos un acercamiento a sistemas de tamafio
finito debido al principio de incertidumbre de Heisenberg, en otras palabras los modos épticos con una
longitud de onda grande tienen una participacion mayor en la respuesta Raman.

Intensidad (U. A.)

460 470 480 490 500 510 520 530 540 5350

Respuesta Raman (cm™)

Figura 3.21. Espectro Raman tedrico de un nanoalambre de Silicio (linea continua roja) [95],
comparado con medidas experimentales [96] de espectroscopia Raman (circulos azules).
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3.5.2 Germanio

La figura 3.22 muestra la estructura de bandas y la respuesta Raman para el Germanio cristalino,
obtenido a partir de una base de dos atomos.

350
(b) .
300 — —
250 . .,S,
.E d g
S 200 1 &
(g8]
O 150 1 o
S 1l S
o
100 4 9
(a'ed
50 .
0
L r X Intensidad (U. A.)

Figura 3.22. (a) Bandas de dispersion fondnicas (resultados de esta tesis) comparadas con datos
experimentales [97, 98], (b) Respuesta Raman calculada para el Germanio Cristalino.

Para el cdlculo de bandas de dispersidn fondnicas y de respuesta Raman del Germanio cristalino,
utilizamos como pardmetros para el modelo de Born a: a = 95.7 Nm™ y 68 =244 Nm™. Las bandas de
dispersidn se reproducen razonablemente en comparacién con los datos experimentales obtenidos por
medio de digitalizacion de la referencia [98], asi mismo podemos observar que la energia de la banda
optica (fig. 3.22 (a)) en el punto I", corresponde con la energia del pico Raman calculado con nuestro

método (fig. 3.22 (b)), el cual esta situado a una frecuencia de 300.16 cm™.
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La figura 3.23 y 3.24, son los resultados obtenidos para una estructura porosa de 8-1 atomos y 32-4
atomos de Germanio, la porosidad es de 12.5 % y los picos de mas energia de las bandas de dispersion en
el punto T concuerdan con el valor obtenido realizando el calculo de espectro Raman, que para la
supercelda de 8-1 4tomos es de 285.95 cm™ y para la celda de 32-4 4tomos tiene un valor de 295.48 cm™,
se exhibe un comportamiento similar al del Silicio poroso.

-1,

Respuesta Raman (cm )

Energia (cm”)

Intensidad (U. A.)

Figura 3.23. Bandas de dispersion y espectro Raman de P-Ge (8-1 dtomos).

P-Ge 32-4

Energia (cm”)
Respuesta Raman (cm‘l)

R r X M r Intensidad (U. A.)

Figura 3.24. Bandas de dispersion y espectro Raman de P-Ge (32-4 atomos).
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En las figuras 3.25 se muestran los valores de los picos de mas alta frecuencia, en funcién de la porosidad
a partir de una supercelda de 648 atomos de Germanio, los poros son de forma cuadrada y se realizaron,
removiendo columnas de 8, 32, 50, 72, 98, 128, 162, 200, 242, 288, 338, 392, 450, 512, 578 atomos.

Podemos observar que la grafica muestra un claro efecto de confinamiento cuantico, en relacion al
porcentaje de atomos removidos y un comportamiento asintético que se acerca al caso cristalino.

P-Ge
~ 300FmMNoonoo g 1
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Figura 3.25. Corrimiento Raman de los picos de mds alta energia para una celda de 648 dtomos
de Germanio Poroso.

La representacion grafica de uno de los poros esta dada en la figura 3.26 donde d es la separacion entre
poros, se puede observar que la separacion d, puede disminuir o aumentar en funcién de los atomos que
se remuevan. Nétese que con esta morfologia de poros, se pueden modelar sistemas con altas
porosidades.

Figura 3.26. Representacion de poros cuadrados vista en el plano x - y.
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En la figura 3.27, se muestran los valores obtenidos del espectro Raman calculado, para poros
cuadrados de Germanio, se conservo un ancho de dos capas de atomos formando estructuras de
tipo esqueleto, se removieron 18, 50, 98, 162, 242 dtomos de superceldas de 32, 70, 128, 200,

288 y 392 atomos respectivamente, podemos observar que @ tiene un comportamiento

asintdtico cercano a los 300 cm™, esto se debe al confinamiento de fonones, originado por
nodos extra en las funciones de onda que se encuentran en los limites de los poros, la figura
3.28 muestra uno de los picos Raman en este caso para una porosidad de 69.44% también se
muestra un esquema de la forma de los poros.
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Figura 3.27. Variacion de los picos Raman en funcion de la porosidad [97].
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Figura 3.28. Pico Raman principal para P-Ge [97].
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En la figura 3.29 se muestra @, en funcidn de la porosidad, utilizando una supercelda de 648 dtomos a la

cual se le removieron columnas en forma de rombos; observamos que existe un corrimiento de la
respuesta Raman que estd relacionado directamente con el nimero de atomos removidos, la figura 3.30
muestra la variacion de wgrespecto al caso cristalino, Ao =0,—~0y estd en funcion de la inversa de la

distancia parcial de confinamiento dada entre las paredes de los poros.
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Figura 3.29. Respuesta Raman en funcion de la porosidad [97].
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Figura 3.30. Aw en funcidn de la inversa de la distancia parcial de confinamiento [97].

Es importante mencionar que con este tipo de morfologia de poros existe un limite de porosidad en el
gue la estructura se rompe, es decir mas alld de dicho limite se tienen alambres aislados.
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Figura 3.31. Corrimiento Raman para nanoalambres de Ge, se graficé wy respecto del diametro
(L) con forma cuadrada (cuadrados rojos), rombo (rombo abierto), y octogonal (circulos
abiertos), en comparacion con los datos experimentales (cuadrados sdlidos) obtenidos de [83].

En la figura 3.31 se muestra el corrimiento de los valores de respuesta Raman, para alambres de
Germanio, los alambres fueron modelados, agregando capas de atomos alrededor de cada celda base, en
este caso, se realizaron 3 tipos de morfologias; cuadrados (cuadrados abiertos rojos), rombos (rombos
negros) y octagonos (circulos abiertos ), la figura 3.32 muestra la forma de estos alambres, proyectada en
el plano x, y, se compararon estos resultados con un trabajo experimental [83], como podemos observar,
existe un corrimiento hacia bajas frecuencias, conforme el didmetro disminuye, pero se comporta
asintéticamente acercandose al valor del c-Ge conforme aumenta el didmetro.

Figura 3.32. Representacion en el plano x, y de nanoalambres cuadrados, rombos y octagonales.
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Figura 3.33. Respuesta Raman de un nanoalambre de Ge con L = 2,11 nm (linea continua) en
comparacion con los datos experimentales (circulos abiertos) de la referencia [84].

En la figura 3.33 se muestra el calculo de espectro Raman para una alambre de Ge con L=2.11 nm el cual
se compara con resultados experimentales obtenidos por digitalizacion de la ref. [84]. Los resultados
tedricos incluyen una parte imaginaria en la energia de 13 cm™, con la finalidad de tener en cuenta los
efectos de distribucion térmica y de tamafio, también se agregd una funcién de peso dado por:

F(o)=A eXp[_w_wo/8J ) e (3.20)

donde la constante A ayuda a ajustar la altura del pico Raman calculado, @ es el valor del pico Raman

para el caso cristalino, @, tiene un valor de 269 cm y el factor de 8 se utiliza para ajustar el ancho del

pico, mismo que se ajusta aceptablemente al FWHM del nanoalambre medido experimentalmente.

La inclusién de esta funcién de peso, se realiza con el fin de eliminar picos Raman adicionales, que se
incluyen por un defecto del modelo, por otro lado se pretende preservar la idea basica de la regla de
seleccién del momento, ya que en principio, Unicamente en el punto I" los modos dpticos son activos
durante el proceso Raman, y para nanoalambres solo tenemos modos de longitud de onda finita en las
direcciones x-y, en otras palabras si la regla de seleccion Raman es visualizada como una funcién 6 en el
punto I podria acercarse a sistemas de tamafio finito utilizando el principio de incertidumbre de
Heisenberg, como en el caso de aquellos modos dpticos con longitud de onda larga, los cuales tienen una
mayor participacion en la respuesta Raman.
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3.5.3 Silicio vs Germanio

Se realizaron poros de forma rémbica, en donde se muestra de igual manera un claro efecto de
confinamiento cudntico, los datos obtenidos tiene un comportamiento asintdtico con respecto al caso
cristalino de Silicio y Germanio, es decir conforme la porosidad disminuye, se acerca al valor de 519.3 cm™
y 300.16 cm™ respectivamente del c-Si y del c-Ge, la figura 3.34 muestra tal comportamiento.

Poros Rombos Silicio
519.5 . . .
(a)

519.0 - .

518.5

518.0

517.5 L L
<& Germanio

300.5 T T T T

(b)

3000 RO o :
<

o ]

299.5 % O 4

5 -1
Frecuencia Raman (cm )

29090 — 1 ..
0 10 20 30 40 50

Porosidad (%)

Figura 3.34. Corrimiento Raman de los picos de mds alta energia para una celda de 648 dtomos
de Silicio y Germanio Poroso (poros rombos).

La forma estructural de este tipo de poros se muestra en la figura 3.35 y de igual forma el parametro d es
la distancia entre poros, en el caso de este tipo de poros, solo podemos tener un porcentaje de porosidad
cercano al 50%.

Figura 3.35. Morfologia de poros en forma de rombos [97].
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Se calculo el espectro Raman para nanoalambres con arreglos desde 8 hasta 648 atomos, teniendo
didmetros de 0.4072 nm a 3.6652 nm para el Silicio y de 0.42375 nm a 3.81375 nm para el Germanio.
Podemos observar nuevamente la presencia del confinamiento cuantico, el cual esta en funcién al
tamarfo de los alambres (fig. 3.36).

Nanoalambres Cuadrados B Silicio
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Figura 3.36. Corrimiento Raman de los picos de mds alta energia para una celda de 648 adtomos
de Silicio y Germanio Poroso (nanoalambres cuadrados).

En la fig. 3.36, podemos observar que conforme aumenta el didmetro de los nanoalambres, la variacion
del valor de la repuesta Raman disminuye y tiene un comportamiento asintdtico hacia el caso cristalino,
es decir conforme el didmetro de los nanoalambres aumenta, la frecuencia se acerca a 519.3 cm™ para el
Silicio y 300.16 cm™ para el Germanio, pero conforme el didmetro disminuye, la frecuencia se aleja de
esos valores hacia energias mas bajas, este hecho se debe a la presencia de un efecto de confinamiento
de los fonones en los nanoalambres.
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La tabla 3.3 muestra los valores de L para nanoalambres desde 8 a 450 4tomos, también se muestra cada
uno de los valores de repuesta Raman, esta tabla incluye los datos tanto de Silicio como de Germanio.

NUmero de
atomos por 8 18 32 50 72 98 128
celda unidad

(n?n) 0.4072 0.6787 09502 1.2217 14932 1.7647 2.0360
S

(cOrJanl) 474.5 497.3 506.5 511 5135 515.0 516.0

(n?n) 0.4237 0.7062 09887 12712 15537 1.8362 2.1187
Ge

(c??l) 269.8 285.2 291.2 294.2 295.9 296.9 297.6
NUmero de

atomas por 162 200 242 288 338 392 450
celda unidad

(n(rjn) 23077 25792 28507 3.1222 3.3937 3.6652 3.9367
S

0331 516.7 517.2 517.5 517.8 518.0 518.2 518.4

(cm™)

(n?n) 24012 26837 29662 3.2487 35312 3.8137 4.0963
Ge

0)31 298.0 298.4 298.6 298.8 298.9 299.0 299.24

(cm™)

Tabla 3.3. Distancia y valores picos Raman de nanoalambres cuadrados [99].

Como podemos observar en la tabla 3.3, el valor de respuesta Raman, se ve afectado en proporcion al
tamafio de los nanoalambres, si el nanoalambres es pequefo la respuesta Raman es menor en
comparacion a la de un nanoalambre de didmetro mayor, también conforme crecen los nanoalambres,
dicha respuesta se acerca al valor del caso cristalino.
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La figura 3.37, muestra una comparacioén entre el Silicio y Germanio poroso, a partir de una supercelda de
648 atomos, se grafica la Aw como funcion del inverso del cuadrado de la distancia, esto con el fin de
poder proporcionar una idea clara del comportamiento de las nanoestructuras en funcién de la distancia
de confinamiento.

e

2 e

I L i

10 | = _

E W o E

i | s 3

2 I . y
= i " o ;
o e ) S E
~ : Vo s _ -
< L & 4
E @ e ]

Lo | ]

001 Ll sl R
0.01 0.1 1 10

1/d° (nm™)

Figura 3.37. Corrimiento de Aw = @, — w, en funcidn de la inversa de la distancia de cuasi-

confinamiento, siendo @, = w4 0w, [99].

Podemos observar que tanto el Silicio y el Germanio revelan una estrecha relacion que esta de acuerdo
con la teoria de confinamiento fondnico. En cuanto al caso limite de una supercelda infinita, la
interseccion con el eje horizontal que se encuentra en 0.02, deberia de estar en cero, también debemos
hacer notar que estas lineas no son continuas, debido a que existe un confinamiento cuantico incompleto
[99], el cual se origina por la presencia de nodos extra en las funciones de onda que estdn presentes en las
paredes de los poros.
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La tabla 3.4, muestra los valores de wg de la figura 3.37, los poros tienen forma de rombos y en la tabla

también se indica el nimero de atomos removidos y el porcentaje de porosidad que tiene cada

estructura, de igual forma que con los alambres, podemos observar un claro efecto de confinamiento

fonico, el cual se ve afectado por la disminucion de atomos en la estructura, de igual forma la tabla 3.5,

reporta los valores de estructuras porosas de Si y Ge pero en este caso los poros son de forma cuadrada.

Atomos
removidos

4 9 25 49 81 121 169 225 289

Porosidad (%) 061 138 385 756 125 18.67 26.08 34.72 4459

S

d (nm) 6.3353 6.1433 5.7593 5.3754 4.9914 4.6075 4.2235 3.8395 3.4556

(Cor)anl) 519.15 519.10 519.05 518.98 518.90 518.80 518.66 518.47 518.21

Ge

d(nm) 6.7917 6.5920 6.1924 5.7929 5.3934 4.9939 4.5944 4.1949 3.7954

(COrJanl) 300.08 300.06 300.02 299.96 299.88 299.78 299.64 299.48 299.27

Tabla 3.4. Descripcion y picos Raman de poros rombos en una supercelda de 648 dtomos [99].

Atomos 8 18 32 50 72 98 128 162
removidos
Porosidad (%) 123 277 493 7.71 1111 1512 1975 250
S (C"r;ﬁ*l) 519.15 519.10 519.05 518.98 518.90 518.80 518.66 518.47
Ge (C%F?l) 299.76 299.72 299.68 299.62 299.56 299.52 299.44 299.32
Atomos 200 242 288 338 392 450 512 578
removidos
Porosidad (%) 30.86 37.34 4444 5216 6049 69.44 7901 89.19
Si (C"r;ﬂ) 51821 517.84 517.26 516.32 514.20 512.02 503.92 475.76
Ge (C%F?l) 299.12 298.88 298.52 297.88 296.50 294.80 288.60 270.37

Tabla 3.5. Descripcion y picos Raman de poros cuadrados en una supercelda de 648 dtomos [99].
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El valor de frecuencia mas alta de picos Raman (. ) para estructuras porosas en forma de cuadrados, se
grafica en funcién de la porosidad (Fig. 3.38) para el Si (cuadrados abiertos naranjas) y el Ge (cuadrados
abiertos verdes) a partir de una supercelda de 648 dtomos [96], dentro de la figura se muestra la grafica
del corrimiento (Am Eo)o—coR) respecto del caso cristalino (wo),siendo 0, =04 0 o, donde la porosidad
se define como la relacién existente entre el nimero original de atomos en la supercelda y los dtomos
removidos.

Figura 3.38. Variacion de los picos de frecuencia mds alta (w r) en funcion de la porosidad para

poros cuadrados de Si (cuadrados abiertos naranjas) y Ge (cuadrados abiertos verdes), dentro,
vista en el plano x-y de una supercelda porosa [99].
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En la figura 3.39 se muestra la grafica del corrimiento (Aco Emo—coR) respecto del caso cristalino (®,),

siendo Wy =Wg 0 Oy, Y Wy tiene el valor del pico Raman para las diferentes porosidades, la porosidad

se define como la relacidn existente entre el numero original de 4tomos en la supercelda y los dtomos
removidos, adicionalmente se observa la morfologia de este tipo de poros en la imagen dentro de la
grafica. Como podemos observar wy se conserva constante en la regidn de baja porosidad, sin embargo
tiene un corrimiento mayor para valores arriba del 60% de porosidad cuando la distancia entre poros
vecinos d es mas pequefia que el doble del parametro de red del Silicio (10.86 A) o del Germanio (11.3 A),
dicho comportamiento puede entenderse a partir del confinamiento cuantico, en donde, la presencia de
poros, involucra nodos extra a las funciones de onda de los fonones, permitiendo solamente la
interaccion de longitudes de onda mas pequefias que d, esto produce un corrimiento de @ a bajas
frecuencias cuyo valor puede determinarse por la relacién de dispersidén de los fonones épticos evaluados
en |q|=27z/d, este hecho enfatiza que el confinamiento fondnico se deriva de estados vibracionales

extendidos.
50 : : : : . ' . | :
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S 25 nEamE G i
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Figura 3.39. Grdfica de Aw = @, — @y en funcion de la inversa de la porosidad, siendo

, = 04 0w, la imagen dentro muestra la representacion en el plano x-y de una supercelda

porosa [99].
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La Fig. 3.40 presenta el corrimiento normalizado (e,/0,) en funcién de la porosidad para poros

cuadrados de Si (cuadrados abiertos naranjas) y Ge (cuadrados abiertos verdes), comparados con el
corrimiento normalizado en funcién de la distancia de confinamiento (d), para nanoalambres de Si
(cuadrados anaranjados) y Ge (cuadrados verdes a medio llenar), esta comparacion muestra claramente
un efecto de confinamiento cuantico, el cual como se puede observar, esta en funciéon del nimero de
atomos que se encuentran en las estructuras porosas o en los alambres.

L DL L DL | L L L L L L L B
1.00 @) I (o)
0.98 o AL L
- SSVSERRRERNAI T E
S 096 iisreeey "
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Porosidad (%) d (nm)

Figura 3.40. Variacion normalizada de los picos de frecuencia mds alta (w r/ wy) en funcion de la
porosidad para poros cuadrados de Si (cuadrados abiertos naranjas) y Ge (cuadrados abiertos
verdes) y wg/ wy en funcién de la distancia de confinamiento (d) para nanoalambres de Si
(cuadrados anaranjados) y Ge (cuadrados verdes a medio llenar) [99].

Un trabajo adicional, consisti6 en realizar una comparacién entre el modelo tedrico presentado y
muestras de Silicio Poroso producidas en laboratorio. Las muestras preparadas, cumplen con las
caracteristicas mencionadas en la tabla 3.6.
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Se realizaron mediciones de espectroscopia Raman con un espectrémetro, Nicolet Almega XR equipado
con un laser 35mW a 523 nm estas mediciones fueron hechas a temperatura ambiente, con una
resolucion de 1 cm™ sobre el rango espectral de 1598 cm™ a 443 cm™, dichas pruebas experimentales
fueron realizadas con apoyo de investigadores del Instituto de Investigacion en Materiales de la UNAM,
La figura 3.41 muestra las posiciones de los picos Raman para el caso cristalino y dos de las muestras de
Silicio Poroso, como podemos observar, se presenta un claro efecto de corrimiento del pico Raman hacia

bajas frecuencias, resultado que concuerda con lo observado en la referencia [97]

Densidad Tiempo de

Tamaio de

Muestra  decorriente Anodizaciéon lapelicula  Porosidad (%)
(mA/cm?) (9 (um)
I 5 600 1.5 51.9
Il 10 600 4.5 64.3
1 20 600 5.7 77.1
IV 30 600 8.0 84.6

Tabla 3.6. Condiciones preparacion y propiedades estructurales de muestras de Silicio Poroso [99].

T I T I T I L] ' Ll I T l T I T
1.0 | 5%% aé -
o %
S 08} g g 47s c-Si .
© o 0O a_A
= L 8 g§ i 4 Muestra Il
g 06 L s 8a, 4 o Muestra IV
5 5 32 %
p=d %
E N I
g 04 ) ]
w
c
@
£ 02
0.0 & S vgavaih

440 460 480 500 520 540 560 580 600

Respuesta Raman (cm™)

Figura 3.41. Espectro Raman de las muestras Il (triadngulos abiertos en cyan) y 1V (circulos

abiertos violetas) comparados con c-Si (esferas anaranjadas) [99].
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Por ultimo la figura 3.42, muestra una comparacion realizada entre el modelo tedrico utilizado, y los datos
de las mediciones realizadas a las muestras mencionadas anteriormente, como se puede observar, el
comportamiento de las muestras coincide con el comportamiento mostrado por el modelo tedrico,
mismo que muestra un efecto de confinamiento fondnico.
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Figura 3.42. Posicion de los picos de espectro Raman del c-Si 'y de las muestras | a IV de Silicio
poroso y (circulos azules) en comparacion con el valor de los picos de Silicio Poroso obtenidos por
el método tedrico propuesto (cuadrados anaranjados). El recuadro muestra el espectro Raman
obtenido de la muestra Il (circulos azules) comparado con el obtenido con el modelo
microscdpico presentado (circulos naranja) [99].

La grafica 3.43 muestra los picos de respuesta Raman, para la muestra Ill [99] que se menciona en la tabla
3.6 y su comparacién con la respuesta Raman tedrica obtenida de una estructura porosa con 544 dtomos;
a la que se le removieron 512 atomos en forma cuadrada, podemos observar que la respuesta Raman
derivada del cdlculo con el método tedrico propuesto, tiene una aproximacion aceptable a el resultado
obtenido de las mediciones realizadas a la muestra lll.
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Figura 3.43. Espectro Raman de la muestra Il (circulos abiertos azules) en comparacion con
resultados tedricos (cuadrados abiertos naranjas) [99].

Los célculos realizados incluyeron una parte imaginaria de la energia igual a 7 cm™ la cual produce un
ensanchamiento aproximado a 14 cm™ con la finalidad de incluir desorden estructural y efectos térmicos

en la nanoestructura, adicionalmente, se agrego a la izquierda de una funcidn de peso igual a:

L [—a)—a}R/§]
F(a))z w>485m* =Aexp (3.21)

@ < 485cm’*! =F ()

donde la constante A ayuda a ajustar la altura del pico Raman calculado, @ es el valor del pico Raman

ara el caso cristalino, @, tiene un valor de 497 cm™ y el factor de £=13 cm™ se utiliza para ajustar el
p R

ancho del pico, mismo que se ajusta aceptablemente al FWHM del nanoalambre medido
experimentalmente.
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La inclusion de esta funcidén es considerada para eliminar picos Raman adicionales debidos a un defecto
inherente al utilizar la técnica de superceldas, ya que el uso de condiciones periddicas artificiales, permite
la aparicidn de varios modos activos Raman en el punto I"como consecuencia del proceso de dobles de la
primera zona de Brillouin en el espacio reciproco. En otras palabras en un material poroso la regla de
seleccion del momento fondnico se relaja debido a desordenes topoldgicos y al efecto de confinamiento,
por ejemplo La zona de Brillouin completa podria ser activa para la dispersion Raman. Sin embargo, su
relativa contribucion deberia disminuir al tiempo que el momento fondnico viaja fuera del centro de la
zonay este hecho implica que se deba incluir una funcién de peso exponencial.

3.5.4 Asimetria

La asimetria que presentan los picos Raman medidos de muestras experimentales de estructuras porosas
es un fendmeno que se presenta comunmente y se deriva de efectos de segundo orden donde la
dispersién Raman tiene efecto con la participacion de dos fonones. De esta forma la medida de la
asimetria del pico permite determinar la competencia entre diferentes composiciones en el material o
estimar el nivel de material amorfo presente en la muestra.

Se realizd un estudio relacionado, con la asimetria que presentan los picos Raman, se modelo una
estructura porosa a partir de una supercelda de 128 atomos y removiendo 72 dtomos en forma cuadrada.

Se obtuvieron respuestas Raman variando la parte imaginaria de la Energia, con el fin de considerar
efectos de calentamiento por laser, posteriormente se calculo el tercer momento de los picos con
diferentes partes imaginarias, variando el rango de datos tomados en funcién de la parte imaginaria, en
otras palabras, al tener una parte imaginaria de 1 cm™ el rango de datos tomados variaraen 3,5, 7, 9
veces la parte imaginaria.

El tercer momento (ecuacion 3.22) es una medida utilizada para determinar la asimetria de una grafica de
tipo campana, si los valores de dicho cdlculo son positivos, entonces la asimetria esta cargada a la
derecha, por el contrario si el valor del tercer momento es negativo, la grafica esta cargada a la izquierda,
y si el valor calculado es igual a cero, la grafica es totalmente simétrica.

El tercer momento esta dado por:

3_N (“’R_C"O)3 R(@x)
i1 (a)o)3 R(w,)

=
I

w
N

)

Donde wg son los valores d frecuencia dentro del rango de datos, @, es la frecuencia del pico Raman en
donde la intensidad tiene un valor maximo y R(a)R) son los valores de intensidad dentro del intervalo de

datosy R(a)o) es el maximo valor de la intensidad.
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Figura 3.44. Grafica de evolucidn del tercer momento para el Silicio poroso de una supercelda de
128-72 atomos, (A) intervalo de wgz=Im(E), (B) intervalo de wg =Im(E)x3, (C) intervalo de
wgz=IMm(E)x5, (D) intervalo de wgz=Im(E)x7, (E) intervalo de wz=Im(E)x9.
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La asimetria en los picos Raman, normalmente es a la izquierda y se debe a efectos de segundo orden
relacionados con la participacion de fonones y a defectos estructurales en la nanoestructura, la figura
3.44 muestra la evolucion de la asimetria para el espectro Raman calculado de una estructura porosa a
partir de una supercelda de 128 dtomos, se removieron 72 dtomos en forma cuadrada dando como
resultado una porosidad de 43.75%.

En la figura 3.44 se grafica el tercer momento de los picos Raman en funcion de la parte imaginaria de la
energia utilizada en el cdlculo, para intervalos igualesa 1, 3, 5, 7 y 9 veces la parte imaginaria, podemos
observar la presencia de asimetria hacia la izquierda, misma que aumenta conforme la parte imaginaria
se incrementa; también se presenta un codo en la grafica de la curva con intervalo de datos igual a la
parte imaginaria (A), mismo que desaparece conforme se aumenta el intervalo de frecuencias utilizado
para el calculo del tercer momento, este efecto es comparable a resultados experimentales que reportan
asimetria debida al desorden estructural del material.
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Conclusiones

Se presentd una teoria microscépica para modelar la estructura de bandas fondnicas y la dispersiéon
Raman en nanoestructuras de Silicio y Germanio, esta teoria tiene la ventaja de proporcionar una relacion
directa entre las estructuras microscépicas y cantidades fisicas medibles como la respuesta Raman.

Los cdlculos se realizaron utilizando la funcién de desplazamiento-desplazamiento de Green y el potencial
de Born incluyendo fuerzas central y no central para interacciones interatdmicas a primeros vecinos.

Los resultados tedricos y experimentales muestran un notable efecto de confinamiento en w y para Silicio
poroso, Germanio poroso y nanoalambres de Si y Ge y la variaciéon de Aw esta cuantitativamente de
acuerdo con la teoria de masa efectiva.

Para estructuras porosas, contrario al enfoque cristalino, el modelo de superceldas enfatiza la
interconexion del sistema, el cual puede ser relevante para el fendmeno de correlacion de largo alcance,
como es el caso de la dispersién Raman. Sin embargo, hay un punto débil en la técnica de superceldas,
pues al realizar el dobles de la primera zona de Brillouin se observa la aparicién de varios picos Raman
espurios.

El presente calculo, ha sido desarrollado sin saturar los enlaces sueltos en la superficie y no se incluyen
relajaciones estructurales, sin embargo los efectos de confinamiento fondnico en la respuesta Raman se
reproducen con el modelo propuesto y son cualitativamente aceptables en relacion a datos
experimentales. Calculos que incluyan saturacidn y reconstruccién de la superficie pueden ser llevados a
cabo utilizando teoria de funcionales de densidad [100].

Respecto al ensanchamiento de los picos de Raman, en las comparaciones de las figuras 3.21 y 3.33 se
incorporo una parte imaginaria de la energia igual a 6 cm™, y de 13.0 cm™ respectivamente, mismas que
fueron elegidas para incluir didmetros inhomogeneos de nanoalambres de Silicio y Germanio, la influencia
del estrés mecanico, asi como efectos de calentamiento por laser [97, 84, 85]. El ancho obtenido de L =
1.76 nm y de L = 2.11 nm son mas pequefios que D = 4.5nm estimado en la Ref. [96] y D = 12.0 nm
estimado en la Ref. [84]. Esta diferencia podria deberse a la forma cuadrada de los nanoalambres, o bien,
a la posible presencia de capas de 6xido en la superficie de la nanoestructura.
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En particular, el espectro Raman calculado de la figura. 3.42 concuerda con el medido
experimentalmente. De hecho, el sistema poroso tedrico en la misma figura tiene una porosidad del
83.9%, que es mas grande que la de 77.1% medida experimentalmente, esta diferencia de igual forma
gue los nanoalambres podria estar relacionada con la formacidn de capas de éxido sobre la superficie del
poro [101]. Vale la pena mencionar que las muestras de Silicio poroso tipo p- facilmente se fracturan, por
lo cual, se trato de proteger la estructura porosa afiadiendo una pelicula delgada de baja porosidad
utilizando glicerina en la solucién de ataque, y pentano durante el proceso de secado.

Los resultados han demostrado claramente que la respuesta Raman depende no sélo de la porosidad sino
también de la distribucidn de los poros.

En términos cualitativos después de comparar nuestros calculos tedricos con datos experimentales, el
origen del corrimiento de los picos Raman puede darse como consecuencia de nodos extra encontrados
en la superficie del poro, un efecto similar al confinamiento cuantico [102, 103].

Es importante mencionar que los calculos se han realizado utilizando el modelo de superceldas, que tiene
un defecto inherente enfatizando la periodicidad de la distribucion de poros, hecho que es falso en
muestras reales de Germanio y Silicio porosos. Por lo tanto, distribuciones de poros al azar pueden
introducirse para mejorar el modelo de superceldas [104].

Un trabajo a futuro, ser3, realizar simulaciones de nanoestructuras porosas con distribuciones de poros
aleatorias, conservando el mismo porcentaje de porosidad, con el objetivo de obtener una aproximacion
aceptable a casos experimentales, en donde la distribucién de poros y la morfologia de los mismos, no es
periodica, o uniforme.

Se piensa extender el uso de esta teoria en nanotubos de Silicio y Germanio, y paralelamente, utilizar
compuestos que tengan el mismo tipo de estructura como en el caso del C-Si u O-Li.

En el caso de nanoalambres, el trabajo consistirda en construir estructuras compuestas que pudiesen
calcularse en varias direcciones de crecimiento.

Otro de los aspectos a realizar, es mejorar el modelo de superceldas agregando pasivadores como el
Hidrégeno o el Oxigeno a las superficies de poros y alambres con el fin de obtener cdlculos que se
acerquen aun mas a los resultados experimentales.

Y finalmente, la construccién de estructuras irregulares como alambres ondulantes, ya que este tipo de
estructuras poseen caracteristicas Unicas que tienen aplicaciones en el campo de la optoelectrénica y de
la microelectrdénica.
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Apéndice A:

Teoria clasica del efecto Raman.
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Para ilustrar la interpretacién clasica del efecto Raman, utilizaremos el desarrollo propuesto en las
referencias [105, 106], el cual utiliza la descripcién de una molécula diatdmica. Para moléculas mas
complejas el calculo matematico resulta ser mds complicado, sin embargo, los aspectos fisicos esenciales
se conservan.

Empezaremos por determinar el campo eléctrico de una onda electromagnética (por ejemplo un haz
Iaser) el cual es una funcidn de tiempo y se puede representar por:

E=EgCOS2Vt o, (A1)

En donde E, es la amplitud vibracional y v, es la frecuencia de la onda electromagnética. Cuando se

ilumina a una molécula diatdmica con esta radiacién, se induce un momento dipolar eléctrico P, dado
por:

P=aE=aE COS27Vyl , oo (A2)

En donde« es la polarizabilidad de la molécula. Para una amplitud de vibracidon pequefia, descrita en
términos de la separacién internuclear Q, la polarizabilidad « puede escribirse como:

a=aqa, (Q] Qpt et s (A3)

de aqui tenemos que «, es la polarizabilidad para la posicién de equilibrio Q, y (g—g) es el cambio de
0

o con respecto al cambio en Q, evaluado en la posicién de equilibrio. El desplazamiento nuclear Q de

una molécula que vibra con una frecuencia v,,, esta dado por:
Q=QCOS2TTV L ,eoeeeeireieeieieeee e (A4)

de donde se obtiene:

P =aE,cos2zvyt = a,E,cos2zvt + ( Oa

p Q] QE,Cos27vt . (A5)

P=qa,E, cosZ;rvt+( j QB OS2V t COS2TV b o (A6)

aQ
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P = a,E,cos2zvt +%[g—glo Q5 [cos(Z;r(vo + vm)t) + cos(27z(v0 —vm)t)} s e (A7)

el primer término representa un dipolo oscilante que emite luz de frecuencia v, (dispersién Rayleigh), el

segundo término representa la dispersion Raman de frecuencia v, +v,, (anti-Stokes) y v, —v,, (Stokes).

Si (g—g)o es cero, entonces la vibracidon no es activa Raman.

Por medio de la polarizabilidad y utilizando funciones de Green dadas en el modelo de polarizabilidad
local de enlaces, podemos conocer la respuesta Raman de nuestro sistema, dicho procedimiento se
ilustrara en el apéndice C. Para moléculas complejas, en lugar de una polarizabilidad escalar, hay que
introducir un tensor de polarizabilidad y hacer del desarrollo correspondiente en términos de las
coordenadas normales de la molécula.
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Apéndice B:

Teoria cuantica Raman.
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Al realizar estudios relacionados con los niveles atdmicos de una material, acompanados por la emision y
absorcién de radiacion, es importante obtener informacién del sistema acerca de la interaccion con el
campo electromagnético.

Dado que el campo de radiacion oscila constantemente, se dice que depende del tiempo, es por eso que
para describir dicha interaccidn se requiere de la teoria de perturbaciones dependientes del tiempo,
dicha teoria ayuda a dar una interpretacion cuantica del efecto Raman. El desarrollo de esta teoria se
puede encontrar en [106].

El problema principal, serd resolver la ecuacion de Schrédinger dependiente del tiempo.

donde Ho es el hamiltoniano del sistema no perturbado, y V (t) el potencial de interaccién.

Se supone que conocemos la descripcidn del sistema no perturbado; es decir, conocemos las soluciones

‘n,t) del problema en forma estacionaria.

las soluciones a esta ecuacion pueden escribirse como:
iEn .
|n,t>=eh‘|n>=e—'%t|n>, ...................................................... (B4)

las cuales forman un conjunto ortogonal.

La principal caracteristica de la teoria de las perturbaciones, es considerar que la magnitud del potencial

de interaccion es pequefia comparada con las energias asociadas a Ho (problema no perturbado), de esta

manera, se estard considerando al potencial como una perturbacién del caso estacionario.

Entonces la solucion general |‘I’> del sistema puede expresarse como una combinacién lineal de los

estados estacionarios.
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la dependencia en funcién del tiempo se ve reflejada con el término C, (t) y esto estard asociado con la

evolucién del sistema. Si resolvemos la ecuacion de Schrodinger utilizando las consideraciones anteriores
tenemos que:

[H0+V(t)JZCn(t)e‘i“’“t|n> {ZC (t) —"‘ht| >} ................... (B6)

n

Escrito de otra forma:

2 Ca(t)Holnt)+ 3G, (t)e "V (t)|n) =

7 : ) it Bl o B ————— (B7)
—T;—a—e%|> LYoty ainy
si multiplicamos la expresién por:
<m,t|:<m|ei“’mt et r e (BS)

obtendremos:

ZC t)<mt|H|nt>+ZC )MtV (t)|n,t)=
dc, (t) 5 RS (89)

_Iﬁz " <,t|n,t)—i—ECn(t)<m’t|§|”’t>

n

utilizando la ecuacion (B2) tenemos:

2.Glt (0 fmjn) + 3.C, (0 ey (1) )=

" (B10)
- e
=1 Sl et 5 el
como el conjunto de funciones |n> es ortogonal, entonces tenemos:
dC. (1) i(wn—
3G, (1 v o >=_iﬁ;%e'<“’m N ) o (81
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de donde se obtiene la siguiente ecuacién diferencial para los coeficientes C | (t)

i| omon t ; dC,, (t
>C, e M ey =28 1)
utilizando la siguiente notacion:
E -E
Wy = Oy — Oy = mh LU (VA VA (3 | E—— (B13)
tendremos que la ecuacién (B12) sera dada por:
7 dC,(t ot
—i—%: Zn:Cn(t)ea)”“ A (B14)

para resolver la ecuacién B14 supondremos que la perturbacién se inicia en el instante t = 0 y que en ese

momento el sistema se encontraba en un estado estacionario |j> Entonces:

Cilt=0)=00 , oo, (B15)

si se cumple que |V(t)| < |HO| los coeficientes C, (t) se pueden considerar como constantes, dado que

la perturbacidn afectard muy poco al estado estacionario original |J>, la ecuacion (B14) se puede escribir

como:

dC?(t i ot
cjlt():_EVj“(t)e e, (B16)

tomando en cuenta que la perturbacion dura un tiempo T e integrando la ecuacion anterior tenemos que:

1T LT S iw: t
C(-l)(t):ﬁ.[ovjn(t)e Mt :Ej._wvjn(t)e Wt o (B17)

cuando cesa la perturbacion (t>T), el coeficiente Cj es independiente del tiempo. Por otro lado,

haciendo un desarrollo de Fourier de V (r,t) se obtiene:

V(r,t):%jﬁoV(r,a))e—mdw, .......................................... (B18)
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en donde
V(r,a)):%LV(r,t)e'a’td ) e (B19)
podemos escribir \/_
. 1 » _j . 1 ¢~ _j
an(t):<l|V(r1t)|”>:ELe 'wtdw<l|V(r’w)|”>=EI_we Ny (0)do ,.........(820)
calculando la transformada inversa se‘/cﬁiene: \/_
1 e ot
jn((())—Ej_ijn (t)ea) dt ) eeeteteeietenteetentintenttntentantenttntaninns (321)

ésta ecuacion es vélida si ‘V(r,t)‘ es pequefio.

La probabilidad de transicion de un estado |J> a un estado |n> debido a la perturbacién, estd dada por:

2

2
P = h_f’\/in (win)

la cual es diferente de cero si Vi, (a)].n) también lo es. Esto quiere decir que si el espectro energético de la

perturbacion contiene a la energia Ej —E, entonces la probabilidad Pjn es distinta de cero.

En el caso en el cual se conozca el potencial, podemos conocer especificamente la probabilidad de
transicién de un estado a otro, por ejemplo cuando el potencial es de la forma:

V,,(t)=V, cosot =V—2°[eim +e_iwt} e s (B24)

la ecuacién B24 corresponde a una funcidn oscilante, tal como una onda electromagnética.
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Sustituyendo (B23) en (B21) tenemos lo siguiente:

o bien:

(1)_ 1 V iot | ot
Cl'= —j_ —[e +e ]e it 0| (B26)
1= 2
e integrando resulta:
io+wit i|o+wiq |t
co-_Vo i) ‘1_9( ! (B27)
] Y eeeeeaarree e e ———eeaa———aaaa———aaan
2h|  o+o, ®—w;,

de los términos que aparecen en la ecuacidon (B27), solo uno de ellos es dominante (resonante),

dependiendo de si 1w, = E; —E es mayor o menor que cero. Si iw;, = E; —E, >0 entonces se elimina

O+ o,y la expresiodn para Cgl) gueda de la forma:

on Y w-w,

1 . . . . .y .
CE) es el término correspondiente a una emision., entonces cuando N, = Ej —E, <0 se tiene una

.z 1 L.
absorciény C(j) puede escribirse como:

|[a)+cam)t

C(-1)=—ﬁe— e (B29)

b2n o+oy,

la probabilidad de una transicion del estado |J> al estado |n) estard dada por el cuadrado de esta

amplitud, emisién o absorcién:
. (t): ﬁz sen? (%(a)—a)]—n)t) (B30)
n h (a)_a)m )2

estas expresiones describen el proceso usual de la dispersién Rayleigh, en el cual interviene una absorcion

seguida después de aproximadamente 10®s por una reemisién.
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Sin embargo, en la dispersion Raman intervienen un estado virtual y dos fotones, asi que para su
descripcidn cuantica se requiere de la teoria de perturbaciones a segundo orden. Para este caso, se divide
la ecuacion (B5), pero ahora consideraremos que los coeficientes de la parte derecha de la ecuacién son
los recién calculados y con ellos determinamos su valor correspondiente a segundo orden; entonces
podemos escribir:

n dCi?(t) . i)t
_TTZZC(j)te PN oo (B31)
j
N eia)t ei(a)+a)jnjt_
pero C(jl)(t):— o debido a que de la ecuacién (B24) se puede obtener una
2h -+,

n

. . . . 1
expresion para Vo considerando una sola de las exponenciales. Sustituyendo el valor de C(j) en la

ecuacion (B31) y desarrollando el algebra se llega a que la probabilidad de ocurrencia del efecto Raman
tiene la forma siguiente:

an\/U
T (@+ o) (@ - o)

I:)n—>l s

en donde ®'= W—@, . Sustituyendo @' por su valor, se llega finalmente a:

V..V
P o ooc S 0l e, (B33)
n—sl| Z(wjzn +a)2)
si V. son los elementos de matriz del operador dipolar es decir, si Vi :<J | E,u|k>, en donde E es el

campo eléctricoy i el momento dipolar, esta probabilidad de transicidn es proporcional al cuadrado de

la magnitud del campo eléctrico; la sumatoria corresponde a la polarizabilidad, tal como se obtuvo en el
tratamiento clasico, y de igual forma, el calculo de respuesta Raman a partir de la polarizabilidad, se
ilustra en el apéndice C.
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Apéndice C:

Modelo de Polarizabilidad local de enlaces.
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El modelo de polarizabilidad de enlaces, proporciona informacion sobre los modos normales de vibracién
los cuales se convierten en modos activos Raman, cambio que se da cuando el sistema es anisotrdpico.

Para estudiar redes vibracionales en sistemas desordenados es conveniente trabajar con operadores de
desplazamiento y momento UY p de esta forma el Hamiltoniano se obtiene en una representacién de

sitios dada por [89]:

oy Pl 1Y D (LU (1)U, 1) e 1

Ia2M () aa'll’

| especifica la celda unidad y a una de las tres coordenadas cartesianas de cualquier atomo dentro de la

celda, en una red perfecta, M (I) es independiente de | y depende solamente del tipo de dtomo, @ es

una funcién de [R(I)— R(! )]

Las ecuaciones de Heisenberg para el movimiento son:

1720, (1) = U, (1) =M (17, (18) ()
e P2 (1) = 22 (1) H == (10 (100 e (c3)
M (1), (1) ==, (10 (1) (ca)

utilizando transformada de Fourier, la expresién anterior es de la forma:

> M, (1), 8(11) @2 =@ (1) [ (1) =0 s (cs)

a'l'

En el caso vibracional, se utiliza la aproximacion armdnica y para determinar los modos normales de
vibracidén, esto se puede realizar al encontrar los eigenvalores y eigenvectores de la ecuacion lineal (C1),
es necesario que el sistema tenga simetria traslacional, ya que en un sistema sin simetria traslacional,
resulta un procedimiento imposible.

Hay gran cantidad de informacion que podemos obtener realizando un calculo numérico a una muestra
finita de un cristal, adicionalmente, técnicas especiales han sido desarrolladas, para cristales
unidimensionales uno de ellos es la de matrices de transferencias o método de Hori; sin embargo, este
método no es aplicable a casos en tres dimensiones.
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El requerimiento esencial de un estudio tedrico es que este explique hechos experimentales y en nuestro
caso predecir varias propiedades cristalinas, por mencionar un ejemplo, en el caso de la absorcidn dptica,
podemos examinar todos los modos de vibracidon de un cristal con una frecuencia particular, mediante el
uso de la dispersion ineldstica de neutrones, en un cristal perfecto podemos determinar las propiedades
de modos de vibracidn especificos con relativa sencillez debido a que k es un buen nimero cuantico en
un sistema periddico, sin embargo en un cristal imperfecto todos los modos son obtenidos por esta
técnica.

Tenemos dos tipos de métodos observacionales comunes: respuestas a campos macroscopicos externos,
tal como fuerzas mecanicas o campos electromagnéticos y dispersiones ineldsticas de secciones
transversales, como lo son la dispersién de neutrones, electrones y fotones, mismas que estan
estrechamente relacionadas y todas dependen de funciones de correlacion entre operadores apropiados,
un formalismo definido que nos guie directamente a estas cantidades es la termodinamica vista a través
de las funciones de Green.

Estas funciones contienen, un minimo de variables experimentales observables, las cuales tienen las
siguientes definiciones:

1.- informacion de la dindmica de dichas variables.
2.- la densidad de los datos de excitacidon del sistema

3.- la informacién necesaria para analizar las funciones de correlacién y por lo tanto las propiedades de
dispersidn y respuesta del sistema.

Las cantidades ingresadas en la definicién de las funciones de Green son operadores de Heisenberg.

ih(a/at)<<A(t); B(o)>>=27z5(t)[A(t), B(0)]

HOZZkEj(k)aj +(K) @ (K) oo (C7)

n

los estados s son conocidos y especificados por jk. Para el caso de redes vibracionales, usando el

hamiltoniano (C1), las ecuaciones de movimiento (C2, C3 y C5) y (C6) obtenemos:

in(@1at)({u, (1.t)u,.(1,0))) =28 (t) [ u. ()., ( -)}>+<<[ua (1,t).H ], (1 o)>> -
=0+in{{p, (1,t)/M, (1);u,.(1",0)))

, (C8)
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la ecuacion anterior contiene una funcién de Green diferente, entonces procedemos a la ecuacion:

in(o128){{ . 1,8)/ M (1w, (1, 0J)) = 28 (1) o 1)/ M 1), 1)+

([P gm )] (0=
=—27zih5(t)5m‘5”| )

) Mif(l ) Sa,, (] ")><<<ua..(| i, (1" o)>>

definiendo:

X
Q-
—
—
N —
Il
/\
/\
c
N
—
—
N —
c
Q_
—
o
N —
- —
-
)
=
e

encontramos que:

M, (1)(&%/8t%)G,,.(1,1't)=-275(t)5,

ao n“aa'
> @,.(L1I"xG,..(1"15t)
"| / oo oo
[04
de la transformada de Fourier para frecuencia, obtenemos:

M, (I ja)ZGaa. (I A a)) = 5aa.5(| A 'j+ Z"(DM.. (l A ) R (C12)

escribimos en forma de matriz lo anterior, teniendo la representacién de la ecuacién de Dyson:

.................... (C11)

[Ma)z—q)]G(a)):l e e (C13)

donde | es la matriz unidad. La transformacién de los modos normales debera realizarse, diagonalizando la
matriz, en el caso de un cristal perfecto el resultado es:

G, (kkio)=((®; (k)@ (k).0))

=0,8(k—k)[ 0" ~a2(k)]
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la predominante interaccion entre las redes vibracionales y un campo electromagnético estd dada por el
dipolo eléctrico del tipo:

H ZIZea (Ijua (l)-gexp(ia)’[), ........................................... (C15)

donde e, (I) es la carga efectiva del atomo y es asumido que se incluyen los efectos de polarizacién

atdémica, en este método la polarizacion del medio es:

usando la ecuacion:

Zns(®)=~Gg(A B E=o)
--G(AB; E:hmig)'

la polarizabilidad es:

aa’ll’
el coeficiente de absorcién para la radiacién infrarroja es:

H=470IM g (@)/C" oo (C19)

c' es la velocidad de la luz en el medio; en un cristal perfecto donde €, es la misma en cada celda, (C19)

contiene 5[@—(1)] (O)] usando la ecuacién (C14)

La dispersion Raman para fonones es formalmente muy similar al problema de dispersién de neutrones
excepto que los fotones tienen =0, sin embargo si definimos una polarizacién Raman efectiva para un

dtomo (a,1) como C,_(I)u, (1), la seccién transversal Raman sera proporcional a:

g™ 2 Call)C )n(EPIm{{u (1, (1) E) 20

alall’

en general C depende de la direccién y polarizacion de los fotones utilizados.
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Apéndice D:

Zona de Brillouin.
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Es comun que al describir una estructura cristalina en términos de sus coordenadas atémicas en el
espacio real, se definan sus correspondientes vectores en el espacio reciproco, esto con la finalidad de
simplificar el analisis y en su caso el modelado de dicho cristal. La celda unidad (también conocida como
celda de Wigner-Sietz [54]) en el espacio reciproco, es llamada “zona de Brillouin”

Los vectores primitivos en el espacio reciproco que definen la zona de Brillouin se obtienen a partir de los
vectores primitivos en el espacio real de una red determinada y para el caso cristalino de una red cubica
centrada en las caras corresponden a:

2 /o~ A
blz?(x-yy—z) ................................................................... (D.1)
b2:2_”(§<_9+z) ................................................................. (D.2)
a
20, ~ ~ 4
Q:?(_x+y+z) ................................................................. (D.3)

by, b, y b3, son los vectores primitivos en la red reciproca correspondiente a la red cubica centrada en las
caras (dicha red es caracteristica de la estructura del Silicio y Germanio cristalinos), con ellos construimos
la primera zona de Brillouin (fig. D1).

Figura D1. Representacion de los puntos de alta simetria de la primera zona de Brillouin de una
red cubica centrada en las caras.

117

——
| —



Emisién y Absorcion de Ondas Electromagnéticas en Nanoestructuras de Siy Ge

Algunos puntos de alta simetria para esta red, se definen como:

Punto de Alta Simetria k

r Z (000
2r

X ~(100)
2r(1 11

L ?(5'5 5]
2r(1

w X(i Loj
2r(, 11

u z(lz z]
27 (3 3

K :(m 0]

Tabla D1. Definicion de puntos de alta simetria de una red cubica simple.

Las nanoestructuras de celdas de 8 &tomos mostradas en el capitulo 3, fueron modeladas utilizando la
técnica de superceldas, para estos sistemas los vectores de traslacién primitivos en la red reciproca

corresponden a:

bl:%”g ........................................................................... (D.4)
bz:%”y ........................................................................... (D.5)
@:%2 ........................................................................... (D.6)

En este caso, las ecuaciones corresponden a los vectores primitivos en el espacio reciproco de una red
clbica simple, cuyos puntos en la primera zona de Brillouin se muestran en la figura D2.

‘[kz
3 | R
! v
} | A’/
! L ) X
T N < [
i -~ f.‘"‘c Z kx
: M
o e i

Figura D2. Representacion de los puntos de alta simetria de la primera zona de Brillouin de una
red cubica simple.
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En esta técnica de modelado, la direccion z siempre se considera la direccién de propagacion y las
direcciones de confinamiento seran en x-y.

Definiendo algunos puntos de la zona de Brillouin para el caso de una celda cubica simple tenemos:

Punto de Alta Simetria k
r Z(000)
. =G
v e
R Z333)

Tabla D2. Definicion de puntos de alta simetria de una red cubica simple.

Para el caso de una nanoestructura derivada de una supercelda de 32 dtomos, la forma de la red sera
tetraédrica (figura A3).

ST
I 2
I P
I f i
+ s ;
FARRRRR: S " A T—
I ! . i |
| # | '
! 2 : [
I & ‘ i |
L LI !
| 2T i ,
e - . I
L3 g P I
I ; b
# i | # |
. I .
PN S T—
H &
¢ | #
i '
’ | #
H s
I .
. i

Figura D3. Representacion de una red tetraédrica.

Sus vectores primitivos se muestran en la figura D4 y estan dados por:

B) = 28X e (D7)
B, Z28Y e (D8)
G287 e (D9)
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Figura D4. Vectores primitivos de una red tetraédrica.

Los vectores reciprocos estan dados por:

— T ~
bl_gx ........................................................................... (D10)
~ T A
bz—gy ........................................................................... (D11)
~ 27 .
b3—?z ........................................................................... (D12)

Los puntos de alta simetria de la primera zona de Brillouin en el espacio reciproco se muestran en la

figura D5.

/.
ky

Figura D5. Representacion de los puntos de alta simetria de la primera zona de Brillouin de una

red tetraédrica.
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Sus puntos de alta simetria estan dados por:

Punto de Alta Simetria k
r %(o,o,o)
x o
M 1530
R 32y

Tabla D3. Definicion de puntos de alta simetria de una red tetraédrica.
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The electronic band structure of various Ge quantum wires of different sizes, with hg/drogenated surfaces, is
S*

studied using a nearest-neighbor empirical tight-binding Hamiltonian by means of a sp

atomic orbitals basis

set. We suppose that the nanostructures have the same lattice structure and the same interatomic distance as in
bulk Ge and that all the dangling bonds are saturated with hydrogen atoms. These atoms are used to simulate the
bonds at the surface of the wire and sweep surface states out of the fundamental gaps. One of the most important
features is a clear broadening of the band gap due the quantum confinement. Comparing to experimental data,
we conclude that, similar to the case of Si, the size dependent PL in the near infrared may involve a trap in the

gap of the nanocrystals.

Keywords: Electronic band structure; Ge quantum wires; Empirical tight-binding

I. INTRODUCTION

During the last years photoluminescence properties of
nanometer materials have motivated a great deal of experi-
mental and theoretical research effort because they exhibit fa-
vorable applications in opto-electronic devices. The quantum
confinement effect of photoexcited carriers within nanocrys-
tallites was mainly proposed to be responsible for the visible
luminescence from these materials.

In the present work, we employ a semiempirical tight-
binding model (STBM) to study the electronic structure of
hydrogenated Ge nanowires that, by construction, reproduces
the correct band gap of bulk Ge in the limit of infinite supercell
size. This feature allows us to overcome a difficulty common
to some other models: when the supercell sizes becomes very
large and the calculations become computationally almost in-
tractable, some models cannot be relied upon. Furthermore,
the simplicity of an STBM makes calculations for very large
systems [1,2].

Recently, attempts have been made to fabricate quantum
size structures based on silicon or germanium, in which usu-
ally indirect optical transition take place between the band gap
so that the radiative efficiency is limited to a very small value.
The bulk Ge has a larger dielectric constant and smaller car-
rier masses compared to the bulk Si. Moreover, in Ge, the gap
direct (Ep =~ 0.9eV) is close to the indirect gap (E; ~ 0.76eV).
Then, it is considered that quantum confinement effects would
appear more pronounced in Ge than in Si, and Ge nanocrystals
would exhibit a direct- gap semiconductor nature [3]. Takeoka
and coworkers [4] have observed a size dependent photolumi-
nescence (PL) from nanostructures of indirect-gap in the near-
infrared region which is closer to the band gap of bulk Ge and
which seems more compatible with the quantum confinement
model. On the other hand, the importance of the localized
levels at the surface of nanostructures in the PL was pointed
out by several authors [5,6]. Because the mechanism of PL
from nanostructures of indirect gap materials is controversial
and not well understood, it is important to clarify theoretically
the intrinsic electronic properties of these quantum-confined
structures. The comparison of the theoretical results with ex-
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perimental data will shed a new light on the mechanism of PL.
Thus, the purpose of this work is to provide a theoretical de-
scription of the electronic properties of Ge nanocrystals and
to compare it with experimental results.

In the bulk crystal of Ge, the electron-hole recombination is
possible only through phonon emission or absorption because
the wave vector difference between the conduction band bot-
tom and the valence band top must be compensated. One of
the most effective means to convert an indirect optical tran-
sition into a direct one is to form a supercell structure by
which the size of the Brillouin zone is reduced and the con-
duction band bottom is folded onto the I'" point, resulting in
a direct-gap material [7]. On the other hand, in nanostruc-
tures such as an isolated quantum dot, the periodicity due to
a superstructure is absent and the above picture of zone fold-
ing is not applicable straightforwardly. In these structures, the
electronic states become completely discrete as in atoms and
molecules and the optical matrix element between a pair of
discrete states must be evaluated to identify whether that tran-
sition is optically allowed or not. This is the most legitimate
picture. However, in a relatively large nanostructure, we can
employ approximately the picture of zone folding. If the en-
velope function of carriers confined in a nanostructure have a
sizable Fourier component at the wave vector corresponding
to the indirect-gap transition, that Fourier component plays
the same role as phonons in the bulk material and the direct
optical transitions becomes allowed.

In the next section, we describe the supercell structure and
the Hamiltonian used in our model and calculation scheme.
In Sec. III the numerical results are presented and compared
with experimental data. Finally, the main conclusions of our
study are summarized in Sec. IV.

II. MODEL AND CALCULATION SCHEME

We consider free standing, infinitely long and homoge-
neous quantum wires of rectangular cross section with the
wire axis along the [001] direction, and wire surfaces which
correspond to (110) surfaces of bulk Ge. Each surface dan-

'



Emisién y Absorcion de Ondas Electromagnéticas en Nanoestructuras de Siy Ge

376

gling bond is saturated with a hydrogen atom. The system has
translational symmetry in the z axis with period equal a lattice
constant a.The structure of the narrowest wire considered is
illustrated as show in the Fig. 1(a). This wire has eight Ge
atoms per unit cell (8-atom supercell) which, when viewed
along the wire axis, form a square array [Fig. 1(b)].

[001]

FIG. 1: (a) Hydrogen-passivated crystalline Ge nanowire along the
[001] direction, and (b) cross-sectional viewed from the top.

A 32-atom supercell is built by joining four such cubes in
the x— y plane, leading to a structure with parameters a, =
ay, = 2a anda, = a, the width of this nanowire is d = 1.132
nm.

..

oo
()

()
G0

%
()
)
)
O
)

Width d=a,=4a

FIG. 2: Cross-sectional view of 128-atom supercell, the dangling
bonds of the surface are saturated with H.
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For a 128-atom supercell, the parameters are a, = ay = 4a
anda, = a, with translational symmetry only in de z-axis; an
example of such supercell is shown in Fig. 2.

We suppose that the nanostructures have the same lattice
structure and the same interatomic distance than bulk Ge and
that all the dangling bonds are saturated with hydrogen atoms
described by 1s orbital. For simplicity we suppose also that
there is no hydrogen-hydrogen interaction. These atoms are
used to simulate the bonds at the surface of the wire and sweep
surface states out of the fundamental gaps [8]. We assume that
the H-saturated dangling bonds on the surface of the wire have
the natural H-Ge bond length. We are aware that we are sim-
plifying enormously the surface description, ignoring other
possible saturators and surface reconstruction [9-11]. Clearly,
to study PL phenomena, this description is insufficient.

Since the experimental data are in fact the average value of
physical quantities from many equivalent-size nanostructures
of different atomic configurations, the calculational accuracy
for a particular atomic configuration is rather unimportant.
The important point is to study numerous different nanostruc-
tures, and study the tendency of their behaviors as a whole. In
this respect, it is best to use the TB method, which is far more
economical both in time and money than, say, first-principle
electronic calculation, in accordingly allows us to treat a large
number of different nanostructures.

As we are interested in describing the band-structure mod-
ifications around the fundamental gap, the minimal basis ca-
pable of describing it is the sp’s+ basis. We have used the
parameters of Vogl, Hjalmarson, and Dow [12], which repro-
duce a 0.76 eV indirect-gap in bulk crystalline Ge. There is
also a sp’s+TB calculation scheme of the optical absorption
spectrum of Ge nanocrystals but the authors did not pay atten-
tion to the gap energy [13,14].

The on-site energy of the H and the Ge-H orbital interaction
parameters are taken as £y = 0.205eV, ss0ge._py = —3.618eV,
and spoce_ i = 4.081eV respectively, which are obtained by
fitting the energy levels of GeHy calculated in Local Density
Approximation [15].

We solve for the electronic states by diagonalizing the TB
Hamiltonian directly. The dimension of the TB Hamilonian
matrix is 5 X Ng. + Ny, where Ng, and Ny are numbers of
Ge and H atoms in the nanowire supercell. We are calculated
quantum-wires band structure for seven wire widths (~0.5 - 4
nm) in a systematic manner.

II. RESULTS

The results for the band gap evolution for hydrogenated ger-
manium nanocrystals with respect to the width size (d) are
plotted in Fig. 3. The calculated lowest unoccupied conduc-
tion band state energy and highest occupied valence band state
energy are shown.

Note the quantum size effect: as the width of the wire de-
crease, the highest occupied state decrease in energy and the
lowest unoccupied state increases.

For the largest nanowire (with width d = 3.97 nm), the low-
est unoccupied state is very close to the bottom of the bulk
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FIG. 3: TB band gap evolution of Ge wires. (a) The lowest unoccu-
pied conduction state (e) and the highest occupied valence state (())
as a function of the width d. The band gap of bulk Ge is indicated by
the dash lines.

conduction band (0.79 vs. 0.76 eV), and the highest occupied
state is very near to the top of the valence band (-0.133 vs. 0).
The horizontal dash lines are the bulk band edges. Further-
more, the band borders shift asymmetrically. That the valence
band shifts more rapidly is consistent with the difference in
the band curvatures.

Figure 4 indicates the comparison the our calculations with
the experimental data [4]. These results show a size dependent
PL in the near-infrared region which is closer to the band gap
of bulk Ge and which seems is compatible with the quantum
confinement model.

The observed size dependence the PL spectrum shown in
Fig. 4 is very similar to those of Si and other semiconductor
nanocrystals. This strongly suggest that the PL peak observed
originates from the recombination of electron-hole pairs be-
tween the widened band gap of Ge nanocrystals. The near
infra-red PL of Ref [4] has a clear dependence on size but is
much lower than our theoretical calculations even if we con-
sider the broadening of the experimental spectra (0.4-1.0 eV)
and the uncertainty on the crystallites sizes below 3 nm.

The variation of the PL energy with size can be explained
if the PL is related to the recombination of an electron (hole)
trapped on a defect with the free hole (electron) in the crystal-
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IV. CONCLUSION

In this work, we have show that the electronic structure of
surface-hydrogenated Ge nanocrystals, from small to large su-
percells with bulk properties, can be calculated with a single

3.5 -

3.0 -

25+ -

20 -

Energy Gap (eV)

L] -
Mol x X x

Band Gap of Bulk Ge
1 1 1 1

0 1 2 3 4 5 6
Width d (nm)

FIG. 4: Comparison of the experimental PL peak (x) for Ge
nanocrystals with our calculations (H). The experimental data are
presented by digitizing the plot of Ref. [4].

TB model. We have studied the band gap evolution of hydro-
genated Ge nanocrystals as a function of the size. After the
compare our theoretical calculations with experimental data
we can conclude that, the broadening of the band gap is due
the quantum confinement and similar to the case of Si, the
size dependent PL in the near infrared may be involves a trap
in the gap of the nanocrystals. The supercell model can be fur-
ther improved to include other saturators of the surface (e.g.
oxygen), surface and structural relaxation and amorphization.
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The One Phonon Raman Spectrum of
Silicon Nanostructures

Pedro Alfaro, Miguel Cruz, and Chumin Wang

Abstract—Porous silicon is a structurally complex material, in
which effects of the pore topology on its physical properties are
even controversial. We use the Born potential and the Green’s
function, both applied to a supercell model, in order to analyze the
Raman response and the phonon band structure of porous silicon.
In this model, the pores are simulated by empty columns of atoms,
in direction [001], produced in a crystalline silicon structure. An
advantage of this model is the interconnection between silicon
nanocrystals, then, all the states are extended. The results show
that the Raman spectra are sensitive to the pore topology. More-
over, a shift of the main Raman peak towards lower frequencies is
found, in agreement with experimental data.
silicon

Index Terms—Phonons, Raman

nanostructures.

scattering,

I. INTRODUCTION
HE luminescence observed in nanostructured semiconduc-
T tors has motivated a great quantity of theoretical and exper-
imental investigations [ 1], [2], because it has many potential ap-
plications in optoelectronics devices [3]. In particular, a uniform
layer of porous silicon (PSi) can be obtained from a substrate
of crystalline silicon (c-Si) when it is anodized in a solution
of hydrofluoric acid with an appropriate current density. This
PSi layer consists of a skeleton of ¢-Si whose typical thickness
is of nanometer order. The size, morphology, and distribution
of pores vary with the preparation conditions of PSi samples.
During the last decade, the scientific community has devoted a
ereat effort to understanding the pore formation mechanism and
the origin of its luminescence. However, little attention has been
paid to the study of elementary excitations in PSi. For example,
the effects of the pore topology on the phonon behavior are still
unclear.
Raman scattering is a tool broadly used to investigate vibra-

tional properties of semiconductors. In the particular case of

PSi, it has been used to determine the structure type, size, and
morphology of the pores, as well as the surface effects on the
acoustic bands [4]. In all cases, the experimental data show a
shift and a broadening of the main Raman peak toward lower
frequency [5]. In this paper, we analyze phonon band structures
and Raman response of PSi by means of the Green’s function,
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the Born potential, including central and not central forces, and
a supercell model, in which the pores are dug by removing Si
atoms.

II. MODEL
Let us consider an interaction potential (V;; ) between nearest
neighbor atoms ¢ and 7, as given in the Born model [6]

5= B) (i) ~ u(i)] - iz} + 56 [u(i) - ()
(n
where u(i) is the displacement of atom i with respect to its
equilibrium position, and « and /4 are, respectively, central and
noncentral restoring force constants. The unitary vector n;; in-
dicates the bond direction between @ and 7 atoms. The Dyson
equation for the Green’s function (G) can be written as [7]

Vij =

(Mw?I - 8)G(w) =1 2)

where M is the atomic mass of Si, I stands the matrix identity,
and @ is the dynamic matrix, whose elements are given by

9°Vi;

Dy, (8) Dy (5) ®)

ﬂ’,,,,r{i,j) =
with g, o' = x,y. or z.
If axis z is chosen along n;;, the Born interaction matrix (¢)
has a simple form

g0 0
0 0 o

However, ¢ should be expressed in coordinates of the solid, i.c.,
it is necessary to make proper rotations of ¢. For tetrahedral
structures, the positions of four nearest neighbor atoms around
a central atom located at (0,0,0) are Ity = (1,1,1)a/4,
Ry = (-1,-1,1)afd, Ry = (-1,1,-1)a/4, and
IRy, = (1,-1,—1)a/4. Hence, the four corresponding in-
teraction matrices ¢» can be written as

(o +23)/3 (a=0)/3 (a=0)/3

dr=—| (=33 (a+208)/3 (a-p)/3 (5)
(a—03)/3 (a-p0)/3 (a+203)/3
(a+28)/3 (a=08)/3 (F-—a)/3

b2=—| (@=PB)/3 (a+28)/3 (B-a)/3 (6)
(B—a)/3 (f-a)/3 (a+28)/3
(e+20)/3 (B—-a)/3 (a-0)/3

d3=—| (F—a)/3 (a+208)/3 (B-a)f3 (7)
(=53 (B—a)/3 (a+208)/3

1536-125X/$20.00 © 2006 IEEE
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Fig. 1. Supercell of eight-atom Si viewed in [001] direction, used to model
crystalline silicon. Force constants of tetrahedral connections are given by ma-
trix, @y, @2, O3, and o4,

and
(a+23)/3 (B-a)/3 (F-a)/3
pa=—| (B-0)/3 (a+28)/3 (a=p5)/3 |. (8
B-a)f3 (a=p)/3 (a+28)/3

For the tetrahedral symmetry, it is easy to prove that

$s =1+ b2+ b3+ Pa = —%(a—Qﬁ)I. 9)

The Fourier transform of ® can be written as in the equation
shown at the bottom of the page, where the equilibrium positions
of atoms 7 and j are, respectively, written as f+ band I + J;’,
where ﬂ T’ are the unit cells and g, ' the positions inside these
cells. The changes of phase related to the phonon wave vector
(q) are given by [} = /0 [y = ity = i fs apd
F4 = t’.iq'R4 .

Fig. 1 shows a cubic supercell with sides of & = 5.431 A,
containing eight Si atoms, where the four interaction matrices
&1, P2, ¢3, and ¢y are indicated. The pores can be produced
when we remove columns of atoms in the supercell of ¢-Si along
the [001] crystalline direction. The pore topology is determined
by eliminating different atoms in the supercell. In this paper, we
use supercells of 32-atoms built by putting in the plane X-Y four

eight-atom supercells illustrated in Fig. 1. Hence, 32-atom su-
percells have a tetragonal structure with parameters a, = a, =
2a and a. = a.

On the other hand, the Raman scattering in solids is a complex
process that involves photons, electrons, and phonons. There-
fore, any microscopic theory should consider the dynamic cor-
relation between atomic movements and changes in the local
polarization of the bonds around each atom [8].

Since the wave vector of the visible light is much smaller than
the first Brillouin zone, the momentum conservation law only
allows the participation of vibrational modes around the I" point
(q = 0).

Within the local polarization model of bonds and the linear
response theory, the Raman spectrum [R(w)] can be calculated
by [8]. [9]

R(w) o wlm Z Z(—l)i_jGuu’(iej-w)

o isg

(10

where 7 and j are the atoms index, and the Green’s function
(G (i, j,w)] is defined in (2).

Once we have chosen the supercell and the interaction model,
we are ready to calculate the phonon band structure and the
Raman response for pores with different morphology.

III. RESULTS

Fig. 2(a) and (b) shows the c-Si phonon band structure and
Raman response, obtained from a base of 2 Si atoms in an fcc
unit cell, as illustrated in the inset of Fig. 2(b). The numeric
calculations were done by using the Born model parameters
@ = 120.3 Nm~! and 7 =235 Nm~!, which are obtained by
comparing the theoretical phonon dispersion relationship with
the inelastic neutron scattering data [10]. In Fig. 2, it can be ob-
served that the Raman response of ¢-Si is located at 519.3 cm™,
which corresponds to the highest frequency of optical modes.

In Fig. 3(a) and (b), we show, respectively, the phonon band
structure and Raman response of PSi with a porosity of 12.5%,
and its atomic configuration is schematically drawn in the inset.
The pores are produced by removing columns of Si atoms along
[001] crystalline direction. Observe that there are several peaks
in the Raman response spectrum and the highest frequency peak
has a shift toward lower energy in comparison with the c-Si case.
This increased number of active Raman modes at the T point,
as shown in Fig. 3(a), is directly related to the employment of

Ps

Fi¢a

Dy (BF|7) = Y 0 (16,75 )T ?ii
" 0

i
0

——

0 Fypy Fepo Fzey 0 Fipy 0
¢s iy Fagy Fage 0 Fydy 0
gy s 0 0 Iy 0 Figs
Fids 0 bs 0 Tea 0 Fidy
Fyga 0 0 b ITer 0 Figy
0 Fopo Figy Frn ¢ Fzps 0
Figgy 0 0 0 Fids ¢s  Figa
0 303 Figr Fugy 0 Faa
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Fig. 2. (a) Phonon bands structure and (b) Raman response of ¢-Si obtained from fcc lattice with base of two Si atoms, as illustrated in inset.
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Fig. 3. (a) Phonon band structure and (b) Raman response for PSi with 12.5% porosity, when Si atom is removed from eight-atom supercell.

the supercell technique and its consequent folding of the first
Brillouin zone in the reciprocal space. But, in a real PSi sample,
there is no supercell periodicity. Therefore, it is not expected
that we have such a large number of active Raman modes in
real PSi. On the other hand, there is a shift of the highest fre-
quency Raman peak, from 519.3 cm™! for ¢-Si to 497.9 cm™!
for PSi, as shown in Fig. 3(b). This shift can be interpreted as a
smoother curvature of optical phonon wavefunctions due to the
absence of certain atoms when the pores are introduced. Also,
such a shift can be understood within the quantum confinement
theory as the following. The highest frequency optical mode is
reached when the wave length of the modulation is infinity and
the presence of pores introduce extra nodes, located at pore sur-
faces, which determine the available longest phonon modula-
tion wave length. For the case of 12.5% porosity, the separation
of these nodes is about 5.76 A (see inset of Fig. 3). Within the
fully confined phonon model, this separation of nodes leads to
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a new highest frequency optical mode at 495.7 cm ™!, obtained

from the band structure of Fig. 2(a). However, in our case, such
confinement is only partial, since there are interconnections be-
tween quantum wires [11], which produce a slight higher fre-
quency optical mode.

In Fig. 4(a) and (b), numerical results of the phonon band
structure and the Raman response are, respectively, shown for a
PSi sample with the same porosity as in Fig. 3, except that in this
case we remove four neighbor Si atoms in a 32-atom supercell,
as schematically illustrated in the inset of Fig. 4. Notice that the
highest frequency Raman peak is located at 512.2 cm ™, which
is produced by a less intense quantum confinement caused by
a pore separation of 11.52 A instead of 5.76 A for the case of
Fig. 3. Again, there is an even larger number of Raman peaks
in Fig. 4(b), which is a consequence of a larger supercell. They
would be eliminated if a random pore structure were introduced,
as discussed.
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Fig. 4. (a) Phonon band structure and (b) Raman response for PSi with same porosity as in Fig. 3 and different pore distribution.

IV. CONCLUSION

The results show a relocation of the highest frequency Raman
peak toward lower energies when the pores are introduced, in
qualitative agreement with experimental data. The origin of this
relocation could be thought as a consequence of the extra nodes
found at the pore surface, an effect similar to the quantum con-
finement, although the phonon wave functions are extended.
Also, the results have clearly shown that the Raman response de-
pends not only on the porosity but also on the pore distribution.
It is important to mention that the calculations have been per-
formed within a supercell model, which has an inherent defect
of emphasizing the periodicity in the pore distribution, which is
a lack in real PSi samples. Therefore, a random pore distribu-
tion factor should be introduced to improve the supercell model
[12], such as was done by means of the coherent potential ap-
proximation. This improvement is currently in progress.
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Abstract

The Raman scattering in Si nanowires is studied by means of the local bond-polarization model based on the displacement—
displacement Green’s function within the linear response theory. In this study, the Born potential, including central and non-central
interatomic forces, and a supercell model are used. The results show a notable shift of the main Raman peak towards lower energies, in
comparison with the bulk crystalline Si case. This shift is compared with the experimental data and discussed within the quantum

confinement framework.
©) 2007 Elsevier Lid. All rights reserved.

Keywords: Raman scattering; Silicon nanowires; Phonons

1. Introduction

Low-dimensional semiconductors at nanometer scale
have recently triggered remarkable scientific and technolo-
gical interest, due to their unique physical properties and
potential applications. In particular, silicon quantum wires
(SiIQW) could be used as building blocks for many
nanodevices in microelectronics [1]. The phonon behaviors
in such nanostructures are expected to be significantly
different from that in the bulk materials, due to the
quantum confinement. Raman spectroscopy is an accurate
and nondestructive technique to study the elementary
excitations as well as the details of microstructures. For
example, line shapes of Raman spectra may give useful
information on crystallinity, amorphicity, and dimensions
of nanoscale silicon.

Raman scattering in semiconductor nanomaterials is
being intensively investigated, for example, during the last
year there were more than 100 scientific papers about such
subject [2]. In this article, we report a theoretical study of
the Raman response in SiQW by means of a local
polarization model ol bonds, in which the displacement
displacement Green's function, the Born potential includ-

*Corresponding author. Tel. /fax: + 52 5556242000,
E-mail address: irisson(a servidor.unam.mx (M. Cruz).

(026-2692/8 - see front matter © 2007 Elsevier Ltd. All rights reserved.
doi:10.1016/j.mejo. 2007 07.082
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ing central and not central forces, and a supercell model are
used. This model has the advantage of being simple and
providing a direct relationship between the microscopic
structure and the Raman microscopy.

2. Calculation scheme

Within the linear response theory, the Raman response
[Rie)] can be expressed by using the local polarization
model of bonds as [3.4]

R(w) o olm Z Z[— I);_'{(?M,f(f.j,m}, (1
g’ 0

where i and j are the index of atoms, and G,,/(i,j,w) is the
displacement—displacement Green’s function determined
by the Dyson equation as

(M1 — ®)G(w) = 1, (2)
where M is the atomic mass of Si, I stands the identity
matrix, and @ is the dynamic matrix, whose elements are
given by

vy

a"p”)a“ﬂ'(}.) ’

being p, p' = x, y, or z.

q"“;q:’”-j) = (3)
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Within the Born model, the interaction potential (V)
between nearest-neighbor atoms i and j can be written as [5]
2t — witi} + B 1 @
where u(i) is the displacement of atom i with respect to its
equilibrium position, « and f§ are, respectively, central and
non-central restoring force constants. The unitary vector fi;;
indicates the bond direction between atoms 7 and j.

If axis z is chosen along fi;, the Born interaction matrix
(¢p) between nearest-neighbor atoms has a simple form,

Vi=

g 0 0
b=—l0 p o] (5)
0 0 o

However, ¢ should be expressed in coordinates of the
solid, 1.e., it is necessary to make proper rotations of ¢. For
tetrahedral structures, the four interaction matrices of ¢
can be written as

w28 w—f a—p

¢1:_% o at2f a—f | (6)
a— B a—f x+2B
a+28 wu—f f-u

¢2:,% v w426 foa | )
f—o f—oa a+2p
a+2f f—o a—f

¢3:,% f—u 2+28 o )
i-f -z x+2f

and
+2f f—o p-u

¢4:_% B—o a+2p a—p | ©)
f—a a—f o+2f

These four interaction matrices ¢, ¢,, ¢3, and ¢4 are
indicated in the inset of Fig. 1(b). Due to the tetrahedral
symmetry it is easy to prove that

o=+ hy+ by + by = =5z — P (10)

3. Results and discussion

The calculations were carried out by using the para-
meters « = 1203Nm™" and #=23.5Nm™"' [4]. In Fig.
1(a), the phonon band structure within the Born model
(solid line) is compared with the experimental data (solid
circles) [6]. The Raman response of crystalline silicon (c-Si)
obtained from Eq. (1) is shown in Fig. 1(b). Notice that the
Raman peak of c¢-Si is located at wp = 519.3 em™! [7],
which corresponds to the highest frequency of optical
modes with null phonon wavevector, since the wavevector
of the visible light is much smaller than the first Brillouin
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Fig. 1. (a) Calculated phonon band structure (solid line) compared with
experimental data (solid circle). (b) Raman response of c-Si. Inset: A
segment of the narrowest SIQW used in this article.

Ao (em™)

1L (A1)

Fig. 2. The shift of the highest-frequency Raman peak (Aw) as a function
of the inverse of SiIQW width (L). Inset: The cross section of the widest
SIQW analyzed in this paper.

zone and then the momentum conservation law only allows
the participation of vibrational modes around the I' point.

For modelling SiQW, we use a cubic supercell with side
a=5431A4, containing eight Si atoms, and take the
periodic boundary condition only along z-direction, i.e.,
free boundary conditions are applied in x and y directions,
as shown in the inset of Fig. 1(b). For SiQW with bigger
cross sections, Si atoms are added on (100) and (010)
planes to obtain nanowires with larger width (L), conser-
ving their square shapes. We have performed the calcula-
tion of the Raman response of supercells containing from 8
to 392 Si atoms. In Fig. 2, the shift of the main Raman
response, Am=wy—wg(L), is plotted as a function of 1/L,
where wr(L) is the frequency of the main Raman peak
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Fig. 3. Raman response of a SIQW with L= 176nm (solid line)
compared with experimental data (open circles) from Ref, [8].

obtained from a SiIQW of width L. Observe that Aw~L™"
with v being from 1.4 to 2.0, when L — co. This result is in
agreement with the effective mass theory, ie., 2L is the
longest wavelength in x and y directions accessible for a
SiQW of width L, and then the highest phonon frequency
of the system can be approximately determined by
evaluating the frequency of optical mode at /L.

In Fig. 3, the calculated Raman response spectrum of a
SiQW with L = 1.76 nm is compared with the experimental
one [8]. The theoretical results include an imaginary part of
energy n§=6cm ' and an weight function of ex-
p(—lm—e)/20). The inclusion of this weight function is
to preserve basic ideas of the momentum selection rule,
since in principle only [I-point or infinite-wavelength
optical modes are active during the Raman scattering and
for a SiIQW there are only finite-wavelength modes in x and
y directions. In other words, if the Raman selection rule is
visualized as a d-function at I-point, it should be
broadened for finite-size systems due to the Heisenberg
uncertainty principle, ie., optical modes with a longer
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wavelength should have a larger participation in the
Raman response.

4. Summary

We have presented a microscopic theory to model the
Raman scattering in SiQW. This theory has the advantage
of providing a direct relationship between the microscopic
structures and the measurable physical quantities. The
results show a clear quantum confinement effect on the
highest-frequency Raman peaks and A is quantitatively in
good agreement with the effective mass theory. Regarding
the broadening of Raman peaks, an imaginary part of
energy = 6cm~' was chosen to include inhomogenous
diameters of SiQW, as well as laser heating effects [9]. The
obtained average width L =1.76nm is smaller than
D = 4.5nm estimated in Ref. [8]. This difference could be
due to the square form of SiQW considered, as well as the
possible oxide layer at the surface of SiQW. This study can
be extended to other low-dimensional semiconductors,
such as nanotubes and porous materials.
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Abstract Within the linear response theory, a local bond-
polarization model based on the displacement—displace-
ment Green’s function and the Born potential including
central and non-central interatomic forces is used to
investigate the Raman response and the phonon band
structure of Ge nanostructures. In particular, a supercell
model is employed, in which along the [001] direction
empty-column pores and nanowires are constructed pre-
serving the crystalline Ge atomic structure. An advantage
of this model is the interconnection between Ge nano-
crystals in porous Ge and then, all the phonon states are
delocalized. The results of both porous Ge and nanowires
show a shift of the highest-energy Raman peak toward
lower frequencies with respect to the Raman response of
bulk crystalline Ge. This fact could be related to the con-
finement of phonons and is in good agreement with the
experimental data. Finally, a detailed discussion of the
dynamical matrix is given in the appendix section.
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Introduction

In comparison with silicon (Si) and ITII-V compounds,
germanium (Ge) has a larger dielectric constant and then is
particularly suitable for photonic crystal applications. Also,
one can incorporate Ge islands into Si-based solar cells for
more efficient light absorption. In general, the presence of
many arrays of quantum dots with lower bandgap than that
of the p—i—n solar cell structure in which they are embed-
ded can lead to an enhancement of the quantum efficiency
[1]. Recently, porous Ge (p-Ge) [2—4] and Ge nanowires
(GeNW) [5, 6] have been successfully produced and
Raman scattering is used to study the phonon behavior in
these materials. Although there are many reports about
porous Si and Si nanowires, only few investigations have
been carried out on Ge nanostructures. However, GeNW
hold some special interest in comparison o Si ones,
because Ge has, for example, a higher electron and hole
mobility than Si, which would be advantageous for high-
performance transistors with nanoscale gate lengths.

The reduction of crystallite sizes to nanometer scale can
drastically modify the electronic, phononic, and photonic
behaviors in semiconductors. Raman scattering, being
sensitive to the crystal potential fluctuations and local
atomic arrangement, is an excellent probe to study the
nanocrystallite effects. Moreover, Raman spectroscopy is
an accurate and non-destructive technique to investigate
the elementary excitations as well as the details of micro-
structures. For example, the line position and shape of
Raman spectra may give useful information of crystallinity,
amorphicity, and dimensions of nanoscale Ge.

In this article, we report a theoretical study of the Raman
response in Ge nanostructures by means of a local polari-
zation model of bonds, in which the displacement—
displacement Green's function, the Born potential

@ Springer
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including central and non-central forces, and a supercell
model are used. This model has the advantage of being
simple and providing a direct relationship between the
microscopic structure and the Raman response.

Modeling Raman Scattering

Raman scattering analysis is a very powerlul tool for
studying the composition, bonding, and microstructure of a
solid. However, the elementary excitation processes
involved are complicated to describe theoretically. In
general, the Raman response depends on the local polari-
zation of bonds due to the atomic motions. Considering the
model of the polarizability tensor developed by Alben
et al. [7], in which the local bond polarizabilities [ (j)] are
supposed to be linear with the atomic displacements u,(j),
i.e., ¢, (j) = Oo(j)/Ou,(j) alternates only in sign from site to
site in a single crystal with diamond structure, the Raman
response [R(w)] at zero temperature could be expressed
within the linear response theory as [8, 9].

i—j ..
R{ﬂ)) o m Imz Z {_ 1 ) G!!- o (ff Js 6’)), (])
ot i
where u, ¢/ = x, y, or z, i and j are the index of atoms, and
Gy, . (i, j, @) is the displacement—displacement Green's
function determined by the Dyson equation as

(Mo’’T — @) G(w) =1, (2)

where M is the atomic mass of Ge, I stands for the identity
matrix, and @ is the dynamical matrix, whose elements are
given by

%
Ouy (1) 0uye () ’
Within the Born model, the interaction potential (V)

between nearest-neighbor atoms i and j can be written as
[10].

Dy (i, J) (3)

Vo= () w4 + B P, @
where u(i) is the displacement of atom i with respect to its
equilibrium position, % and f are, respectively, central and
non-central restoring force constants. The unitary vector nj;
indicates the bond direction between atoms i and j. The
dynamical matrix within the Born model is described in
details in Appendix A,

Results

In order to determine the parameters of the Born model for
Ge, we have performed a calculation of the phonon band
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structure for crystalline Ge (¢c-Ge) using o = 0.957 N em™!

and ff = 0.244 N cm ™', and the results are shown in Fig. 1a.
Notice that the optical phonon bands are reasonably repro-
duced in comparison with the experimental data [11], since
these optical phonon modes are responsible for the Raman
scattering. It is worth mentioning that these parameter values
are very close to those used in a generalized Born model for
¢-Ge [12]. The Raman response of ¢-Ge obtained from Eqg. 1
is shown in Fig. 1b. Observe that the Raman peak is located
at wy = 300.16 cm™' [13, 14], which corresponds to the
highest-frequency of optical modes with phonon wave vec-
tor q = 0, since the q of the visible light is much smaller than
the first Brillouin zone and then the momentum conservation
law only allows the participation of vibrational modes
around the I' point.

The p-Ge is modeled by means of the supercell tech-
nique, in which columns of Ge aloms are removed along
the [001] direction [15]. In Fig. 2, the highest-frequency
Raman shift (mg) is plotted as a function of the porosity for
square pores, increasing the size of supercells and main-
taining the thickness of two atomic layers in the skeleton.
The porosity is defined as the ratio of the removed Ge-atom
number over the original number of atoms in the supercell.
In Fig. 2, we have removed 18, 50, 98, 162, 242, and 338
atoms from supercells of 32, 70, 128, 200, 288, and 392
atoms, respectively. Observe that the results of oy are
close to 270 em ™", instead of 300.16 cm ™' for ¢-Ge, due to
the phonon confinement originated by extra nodes in the
wavefunctions at the boundaries of pores. However, this
confinement is only partial since the phonons still have
extended wave functions, and the Raman shifts in Fig. 2
are mainly determined by the degree of this partial
confinement. The inset of Fig. 2 illustrates the highest-
frequency Raman peak and the corresponding p-Ge struc-
ture with a porosity of 56.25%.

350
300

250
]

Energy (cm)
Raman Shift (cm)

L r X

Intensity (Arb. units)

Fig. 1 (a) Calculated phonon dispersion relations (selid line) com-
pared with experimental data (epen circle). (b) Raman response of
c-Gie obtained from a primitive unitary cell, as illustrated in the inset
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Fig. 2 Variation of Raman peaks as a function of porosity for the
square-pore case. Inset: The main Raman peak for p-Ge with a
porosity of 56.25%, which corresponds to a supercell of 32 Ge atoms,
removing 18 of them

Another way to produce pores consists in removing
different number of atoms from a fix large supercell. In this
work, we start from a c-Ge supercell of 648 atoms formed
by joining 81 eight-atom cubic supercells in the x—y plane.
Columnar pores with rhombic cross-section are produced
by removing 4, 9, 25, 49, 81, 121, 169, 225, and 289 atoms,
as schematically illustrated in the upper inset of Fig. 3 for a
pore of 121 atoms. The results of wg are shown in Fig. 3 as
a function of porosity. In the lower inset of Fig. 3, we
present the variation of wgi with respect to its crystalline
Raman peak my, i.e., Aw = my — oy, as a function of the
inverse of partial confinement distance between pore

300.2 —————T—— T ———————
ot @ : .

2008 |- o : .

299.6 - o N
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Aw (em™)
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0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
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Fig. 3 The Raman shift as a function of the porosity for a fixed
supercell of 648 atoms. Inset: Aw = @y — wg versus the inverse of
partial confinement distance (), which is illustrated in the upper inset
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boundaries (d) in a log—log plot. Observe that for the high-
porosity regime (small d) the slope tends to two, similar to
the electronic case [16].

For modeling GeNW, we start from a cubic supercell
with eight Ge atoms, and take the periodic boundary con-
dition along z-direction and free boundary conditions in x
and y directions. For GeNW with larger cross-sections, Ge
atomic layers are added in x and y directions to obtain
GeNW with different shapes of cross-section. We have
performed the calculation of the Raman response for
GeNW, whose supercells containing from 8 to 648 Ge
atoms. In Fig. 4, wg is plotted as a function of the length
(L) of cross-sections with square (open squares), rhombic
(open rhombus), and octagonal (open circles) forms. These
results are compared with experimental data (solid square)
obtained from Ref. [14], observing a good tendency
agreement. The inset shows Am = wy — wg as a function
of 1/L. Observe that Am~ L™ with v is 1.4-2.0 when
L — 0. This result is in agreement with the effective mass
theory, i.e., 2L is the longest wavelength in x and y
directions accessible for a GeNW of width L, and then the
highest-phonon frequency of the system can be approxi-
mately determined by evaluating the frequency of optical
mode at ni/L.

In Fig. 5, the calculated Raman response spectrum of a
GeNW with L = 2.11 nm is compared with the experi-
mental one [5]. The theoretical results include an
imaginary part of energy n = 13 em™!, in order to take
into account the thermal and size distribution effects, and a
weight function proportional to exp(—lw — wgl/8). The
inclusion of this weight function is to preserve basic ideas
of the momentum selection rule, since in principle only

kllllll\II\IIlIII\\I\IIlIII\‘
300 o ™ u -
£ ﬁ [} 3]
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5 £ | ° 3]
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(] F g 8 3]
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C < 1L (nm'1) 3
270 o -
Co v b v v v v v v by v vy vy by g
0 10 20
L (nm)

Fig. 4 For Ge nanowires, wy is plotted versus the length (L) of cross-
sections with square (open squares), thombic (open rhombus), and
octagonal (open circles) form, in comparison to experimental data
(solid square) obtained from Ref. [14]. Inset: Aw = wy — g as a
function of 1/L is shown in a log-log plot
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Fig. 5 Raman response of a GeNW with L = 2.11 nm (solid line)
compared with experimental data (open circles) from Ref. [5]

I'-point or infinite-wavelength optical modes are active
during the Raman scattering and for a GeNW there are only
finite-wavelength modes in x and y directions. In other
words, if the Raman selection rule is visualized as a
d-function at I'-point, it should be broadened for finite-size
systems due to the Heisenberg uncertainty principle, i.e.,
optical modes with a longer wavelength should have a
larger participation in the Raman response.

Conclusions

We have presented a microscopic theory to model the
Raman scattering in Ge nanostructures. This theory has
the advantage of providing a direct relationship between
the microscopic structures and the measurable physical
quantities. For p-Ge, contrary to the crystallite approach,
the supercell model emphasizes the interconnection of the
system, which could be relevant for long-range correlated
phenomena, such as the Raman scattering. The results
show a clear phonon confinement effect on the values of
g, and the variation Aw is in agreement with the effective
mass theory. In particular, the Raman response of GeNW is
in accordance with experimental data. Regarding to the
broadening of Raman peaks, an imaginary part of energy
n =13.0cm™" was chosen to include inhomogenous
diameters of GeNW, the influence of mechanical stress, as
well as laser heating effects [5, 14]. The obtained averaged
width L = 2.11 nm is smaller than D = 12.0 nm estimated
in Ref. [5]. This difference could be due to a possible
amorphous oxide layer surrounding the surface of GeNW.
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This study can be extended to other nanostructured semi-
conductors such as nanotubes.
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Appendix A

For tetrahedral structures, the positions of four nearest-
neighbor atoms around a central atom located at (0,0,0) are
R = (1,1,1)a/4, By = (—1,—1,1)a/4, By = (—1,1,—1)
af4, and Ry = (1,—1,—1)a/4, where a = 5.65 A.

From Eq.3 in “Modeling Raman Scattering”, the
interaction potential between central atom 0 and atom 1 is

Vo =25 {Jut0) ()] 0.} + £ u0) — w()P

2
(A1)
where o = %(l,],l) and then, the element xx of the
first interaction matrix is given by
GZV(J‘ 1 1
(f)xx(0= l) = __(9(_‘_2!8)' (AZ)

T, (0) o (1) 3

In a similar way, one can obtain other elements of the
matrix. Therefore, the four interaction matrices ¢;,
bounding the central atom to its nearest-neighbor atom i,
can be written as

1 a+2f a—pf a—p
¢ = ¢(0, 1):*5 a—f a+2f oa—f
a—f a—p a+2f

(A3)

Fig. A1 The positions of four tetrahedral nearest neighbors around a
central atom
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{ u+2f a—f f—ua
rp35q5{0,2)=—§ a—f a+2f f-a |,
f—a pf—o w+2f
(A4)
| a+2f f—o a—f
P3 = $(0, 3) = 3 f—a a+2f f-o |,
a—fF P—o o+2p
(A.5)
and
| a+2f f—a f-u
rp4zqﬁ((),4)=—§ f—o a+2f a—f
f—a a—-f w+2f
(A.6)

These four interaction matrices ¢, 2, b3, and ¢y are
indicated in the inset of Fig. 1b. Due to the tetrahedral
symmetry it is easy to prove that

bo= i+ 02+ byt s = —3(x— L (A7)

where I is the identity matrix.

Within the supercell model, the equilibrium positions
of atoms 7 and j can be, respectively, writlen as T+b
and 1’?+ f?, being I, I the coordinates of unit cell and !;,
B the positions inside the cell. For an eight-atom
supercell, the Fourier transform of @ can be written as
Dyt (b5'(§) = 3 Wy (T; B €41

I

¢y 0 Fady Fay F3py 0 Figy 0

0 ¢, Fidpy Fsy Fapy 0 Fapy 0O
Figy Fidy ¢ 0 0 Fi¢g, 0 Figs

_ Fidy Fs¢; 0 b, 0 Fig, 0 Fig
| Fids B 00 0 b0 Figr 0 Fids
0 0 Faby Fady Fry b, Fapy 0
Figy Faps 0 0 0 Fipy ¢, Fiy

0 0 Fips Figy Fapy 0 Fapy o,

(A.8)
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where the changes of phase related to the phonon wave
vector (q) are given by Fy =e@Ri, Fy =R Fy =gt
and Fy =e@"_ Hence, Eq. 2 can be rewritten as

[Me’1 - D(§)] G(o, §) =1L (A.9)

It is worth to mention that Eq. (A.9) has an associate
eigenvalue equation, which leads to the phonon band
structure shown in Fig. la. Furthermore, the dimension of
matrixes involved in Eq. (A.9) is 3N, N being the number
of atoms in the supercell.
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A microscopic theory of the Raman scattering based on the local bond-polarizability model is
presented and applied to the analysis of phonon confinement in porous silicon and porous

germanium, as well as nanowire structures. Within the linear response approximation, the Raman

shift intensity is calculated by means of the displacement-displacement Green’s function and the

Born model, including central and non-central interatomic forces. For the porous case, the
supercell method is used and ordered pores are produced by removing columns of Si or Ge atoms
from their crystalline structures. This microscopic theory predicts a remarkable shift of the
highest-frequency of first-order Raman peaks towards lower energies, in comparison with the

crystalline case. This shift is discussed within the quantum confinement framework and

quantitatively compared with the experimental results obtained from porous silicon samples, which

were produced by anodizing p*-type (001)-oriented crystalline Si wafers in a hydrofluoric acid

bath.

1. Introduction

y During the last decade great research efforts have been
focused on the nanostructured monoatomic semiconductors,
such as porous silicon (PSi), porous germanium (PGe) and the
nanowire structures. Silicon is the second most abundant
element in the earth’s crust and the base of nowadays
microelectronics, In contrast, Ge has a large dielectric
constant and is particularly suitable for photonic crystal
applications. However, these two traditional semiconductors
have indirect electronic band gaps, i.e., optical transitions
require the assistance of phonons. This disadvantage seems to
be overcome in their nanostructured counterpart. For example,
a strong room-temperature photoluminescence in the visible
range is observed in PSi' and recently in PGe.” In general, the
nanostructured materials present two unusual features: (1) an
extremely high ratio of surface area per unit volume, which
lead potent catalysts well  as
ultrasensitive gas and biological sensors, and (2) a significant
reduction of system size reaching to nanometer scale and then,
the energy levels of most elementary excitations become
discrete enough to be measured at macroscopic scale. In fact,
a deeper understanding of nanostructured materials could be
essential for the search of novel technological applications.
Among a widespread list of optical characterization
methods, the Raman spectroscopy is an inelastic and
nondestructive  technique made to  study elementary
s excitations in solids and to determine the nanoparticle size
and symmetry.”® The Raman scattering in solids is a complex
process, in which an incident photon is absorbed by an
electron through an interband transition and some of these
excited electrons could emit or absorb a phonon or other
y bosons before they return to the valence band, emitting a
photon with a lower or higher energy than the incident one,
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respectively corresponding Stokes and anti-Stokes scatlerings.
Actually, one can renormalize the coordinates of electron and
visualize the Raman spectroscopy as a scattering of photons
by emit or absorb phonons.” Given that the wavevector of
photons in the visible range (~1/5000 A™") is much smaller
than the first Brillouin zone (~1A™') of phonons, the
momentum conservation law only allows the participation of
optical phonons close to the zone centre, since acoustical
phonons at the same zone have energies almost null, being
less than 1 cm™'. In a nanostructured material, this restriction
is relaxed and the Raman response is generally enhanced. In
this paper, we present a microscopic theory of the Raman
scattering based on the bond-polarizability model and linear
response approximation. This theory is applied to the study of
the optical-phonon confinement in PSi, PGe and nanowires.
The calculations are carried out by means of the displacement-
displacement Green's function and the Born potential,
including central and non-central nearest-neighbor interatomic
interactions. The theoretical prediction about a notable shift of
the highest-frequency of first-order Raman peaks towards
lower energies is verified in PSi samples and a good
agreement is found.

2. Theory of Raman scattering

The Raman scattering in solids is long-wavelength
measurement of the fluctuation in the dielectric function and
its spectral intensity is determined by the imaginary part of
the dynamic correlation function of local dielectric constants.®
From the polarization tensor developed by R. Alben, er al.,”
the local bond polarizability [@(j)] can be assumed to be
linear with the atomic displacement [u,(f)] ie.,
e, (j)=0a(j)fou,(j) is a constant and alternates only the
sign from site to site in a single crystal with diamond

structure. Hence, the Raman [R{w)] at

a
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This journal is © The Royal Society of Chemistry [year]

——

143

Journal Name, [year], [vol], 00-00 | 1

Page 2 of 8

'



Page 3 of 8

Emisién y Absorcion de Ondas Electromagnéticas en Nanoestructuras de Siy Ge

Nanoscale - For Review Only

temperature can be written within the linear response theory
8,10
as

Ry omY 3 (1) G, (i.j.0) )

[,
where 7 and j are the index of atoms, p and p' = x, y, or z stand
s Cartesian coordinates, and G, (i. j.@) is the displacement-
displacement Green’s function determined by the Dyson
equation

(Mo’ I-®)G (o) =TI @
where M is the atomic mass of Si or Ge, I stands the matrix
w identity, and @ is the dynamic matrix, whose elements are
given by
o,
o (i.j)=—F——
(i) 2a ()24 (0)

There are several interatomic interaction potentials able to
reproduce reasonably well the phonon band structure of
1s covalent  semiconductors, such as Kealing”, Stillinger-
Weber'?, and Tersoff"® models. In this article, let us consider
a simple interaction potential (V; ) between nearest-neighbor
atoms i and j as given in the Born model'!

3

Vglam)[u(-u(n]s 3 p-u ()] @
0 where u(i) is the displacement of atom i with respect to its
equilibrium position, a and J are respectively central and non-
central restoring force constants. The unitary vector 1
indicates the bond direction between atoms i and j. The Born
model has the advantage of being simple, containing only two
»s parameters, and correctly reproduce the optical phonon band
of crystalline silicon (c-Si) and crystalline germanium (c-Ge)
around the center of Brillouin zone, as shown in Fig. 1(a).
This fact is particularly important for the analysis of quantum
confinement effects on the highest-frequency first-order

s Raman response.

3. Numerical results

The Raman spectra [R(w)] are calculated for Si and Ge by
using the Born model, whose nearest-neighbor interaction
parameters are summarized in Table 1.'*

35 Table 1 Central (&) and non-central () restoring force constants

Born parameters Silicon Germanium
a (N-m™) 120.3 95.7
BN-m) 235 244

These parameters are obtained by comparing the theoretical
phonon dispersion relations, solid lines in Fig. 1(a) for ¢-Si
and c¢-Ge, with the inelastic neutron scattering data'*!'®
illustrated in the same figure by orange open circles for ¢-Si
a and green solid spheres for c-Ge. The corresponding Raman
spectra, calculated from eqn (1) using a primitive cell of two
atoms, are shown in Fig. 1(b). Notice that the optical phonon
bands are reasonably reproduced in comparison with the

experimental data and they are responsible for the Raman
scattering. The Raman peaks of ¢-Si and c-Ge are respectively
located at wg=5193cem™."> and ,;,=300.2cm™,"” which
correspond to optical phonons from the center of Brillouin
zone, since the momentum conservation law only allows the
participation of vibrational modes around the I point.
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Fig. 1 (a) Calculated phonon band structures of ¢-Si (orange solid lines)
and ¢-Ge (green solid lines) compared with experimental data for ¢-Si
(open circles) and c-Ge (solid spheres). (b) The calculated Raman spectra
from eqn (1) is shown. Inset: Interaction matrices (¢,) in a tetrahedral
55 structure.

The porous semiconductors can be modeled by means of
the supercell i;en::hnit:]ue,]8 in which columns of Si or Ge atoms
are removed along [001] direction, as shown in the inset (a) of
Fig. 2 for a supercell of 648 atoms, obtained by adding 9x9

« cubic unit cells of eight atoms each on the x-y plane, and 145
atoms of them were removed to produce this square columnar
pore. The use of supercells with periodic boundary conditions
in the three directions makes foldings of the first Brillouin
zone and then, there are several active Raman modes at the T’
point.wg
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Fig. 2 Variation of the highest-frequency first-order Raman peaks (og) as

a function of the porosity for square pores of Si (orange open squares) and

Ge (green dotted squares). Insets: (a) A z-axis view of square-pore

supercell, and (b) Aw=m(-mg versus the porosity, being =ws; Or Oe.

=2

The highest frequency of first-order Raman peaks (o, ) is
plotted as a function of the porosity in Fig. 2 for ordered
square pores of Si (orange open squares) and Ge (green dotted
squares) in a supercell of 648 atoms, while its shift

s (Aw=w,—m, ) with respect to the crystalline case (m,), being
o, =, or o, is shown in the inset (b) of Fig. 2, where the
porosity is defined as the ratio of the removed atom number
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over the original number of atoms in the supercell. Observe determined by the optical phonon dispersion relation o(q) of
that o, is almost a constant for the low porosity region and Fig. 1(a) evaluated at ‘q|==2ﬂ'/d. It would be worth
has a notable variation when the porosity is larger than 60%, emphasizing that this phonon confinement is derived from
i.e., when the distance between nearest-neighbor pores (d) is extended vibrational states.
ssmaller than 2a,=10.86 A or 2a,=11.3 A. This behavior s We have also calculated @, for rhombic pores. The main
can be understood within the quantum confinement characteristics and results of calculated supercells of 648
framework as follows: the presence of pores introduces extra atoms with square and rhombic columnar pores are
nodes to the phonon wavefunctions allowing only wave respectively summarized in Tables 2 and 3, while their shapes
lengths smaller than d, which produces a shift of o, towards are illustrated in the insets of Fig. 2 and Fig. 3.

wlower frequency whose value can be approximately

Table 2 Description and Raman shifts of square pores in a supercell of 648 atoms

Removed atoms 8 18 32 50 72 98 128 162
Porosity (%) 1.23 2.77 493 7.71 1111 15.12 19.75 25.0
Si ok (cm™) 519.15 519.10 519.05 518.98 518.90 518.80 518.66 518.47
Ge ok (cm™) 299.76 299.72 299.68 299.62 299.56 299.52 299 .44 299.32
Removed atoms 200 242 288 338 392 450 512 578
Porosity (%) 30.86 37.34 44.44 52.16 60.49 69.44 79.01 89.19
Si og (cm™) 518.21 517.84 517.26 516.32 514.20 512.02 503.92 475.76
Ge og (cm™) 299.12 298.88 298.52 297.88 296.50 294,80 288.60 270.37

Table 3 Description and Raman shifts of rhombic pores in a supercell of 648 atoms

Removed atoms 4 9 25 49 81 121 169 225 289
Porosity (%) 061 1.38 3.85 7.56 12.5 18.67 26.08 34.72 44.59
si d (nm) 6.3353 6.1433 5.7593 5.3754 4.9914 4.6075 42235 3.8395 3.4556
g (cm™) 519.15 519.10 519.05 518.98 518.90 518.80 518.66 51847 518.21
Ge d (nm) 6.7917 6.5920 6.1924 5.7929 5.3934 4.9939 4.5944 4.1949 3.7954
g (cm™) 300.08 300.06 300.02 299.96 299.88 299.78 299.64 299.48 299.27

Table 4 Description and Raman shifts of square nanowires

Unit-cell atom number 8 18 32 50 72 98 128
si d (nm) 0.4072 0.6787 0.9502 1.2217 1.4932 1.7647 2.0360
g (em™) 474.5 4973 506.5 511 513.5 515.0 516.0
Ge d (nm) 0.4237 0.7062 0.9887 1.2712 1.5537 1.8362 2.1187
g (cm™) 269.8 285.2 291.2 294.2 295.9 296.9 297.6

Unit-cell atom number 162 200 242 288 338 392 450
si d (nm) 2.3077 2.5792 2.8507 3.1222 3.3937 3.6652 3.9367
g (em™) 516.7 517.2 517.5 517.8 518.0 518.2 5184
Ge d (nm) 24012 2.6837 2.9662 3.2487 3.5312 3.8137 4.0963
g (cm™) 298.0 298.4 298.6 298.8 298.9 299.0 299.24

In Fig. 3, the shift Ao for rhombic pores in Si (orange open
rhombuses) and Ge (green dotted rhombuses) is plotted as
s functions of the inverse of squared confinement distance (d), H
which is illustrated in the inset of Fig. 3. Observe that for both .
Si and Ge systems the results of porous semiconductors reveal .
an almost linear relationship, in accordance with the quantum -
confinement framework, and both lines intersect to the gﬂr
& N % N

100 i .

ss horizontal axis around 0.02, which is related to the used
supercell size of 648 atoms. For the limiting case of an &
infinite supercell, this intersection would be at zero. Notice >
also that these lines are not straight, since there is a kind of o '\{
o
©

A (cm™)
.

quantum confinement originated by extra nodes in the
w0 wavefunctions at the boundaries of pores,'® contrast to the 0.01 ; 4 -

nanowire results where the quantum confinement is complete T 0.01 0.1 1 10

in the x-y plane. There is in addition a natural connection 1/d? (nm-z)

between both results, since the porous systems loss the space Fig. 3 The shift Ao=o, o versus the inverse of squared quasi-

connectivity on the x-y plane when the vertexes of rhombic confinement distance (d), being my=os; or ©g. Insets: Top-view of a
15 pores touch each other. nanowire and four supercells with rhombic pores, where d is illustrated

so for both cases.
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In Table 4 the main features and results of studied Si and
Ge nanowires are summarized, where we start from a cubic
supercell of eight atoms and take the periodic boundary
condition along the z-axis and free one in x and y directions.
s Atomic layers are further added in these directions to obtain
nanowires with larger cross-section. For porous systems, Fig.
4(a) presents the normalized shift (caﬁ/m“ ) as a function of
the porosity for square pores in Si (orange open squares) and
Ge (green dotted squares), in comparison with nanowires by
w0 plotting o, /m, versus the confinement distance (d) shown in
Fig. 4(b) for square nanowires of Si (orange solid squares)
and Ge (green half-filled squares). Observe that for both pore
and wire systems the confinement effects are stronger in Ge
than in Si, possibly related to the fact that g, > g, .

LI N L A LN L L N | TF T T 7T 11

1.00

T
FEeEcoen g g i (a) T (b) ,L.L'h'h"“-'"-'d"-—
0.98 B —+ . = B

=) o 4 -
2 096 * 4 . .
T 4 ]

S o094 - E
092 | g

0.90 s 4 g

g o
PO IR PR WU NP ST S

0510152025303540
d (nm)

Fig. 4 (a) The normalized shift (wg/mg) versus the porosity for square
pores of Si (orange open squares) and Ge (green dotted squares), and (b)
@r/mg versus confinement distance (d), defined en its inset, for nanowires
of Si (orange solid squares) and Ge (green half-filled squares).

PO PR T T B PO PR BN PO Y

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Porosity (%)

15

» 4. Experimental setup

PSi  samples were fabricated by an electrochemical
anodization of p’-type (100)-oriented c-Si wafers with an
electrical ~ resistivity of 6-12 Q-cm in a 1:1:2:1

HF:H,0:ethanol(C,H;OH): glycerol(C3HgO3) solution, which
»s was recycled by a mechanical pump to remove air bubbles
generated by the electrochemical reaction and to improve the
homogeneity of PSi films.’ In order to ensure electrical
conduction during the anodization, a gold film was deposited
on the backside of ¢-Si substrate. These samples were dried
a0 with pentane that diminishes the fracture of pore structures.”!
The anodization parameters and some structural properties are
summarized in Table 5, where the PSi film thickness (d) was
determined by means of Leica/Cambridge (Stereoscan 440)
Scanning Electron Microscope (SEM) operated at 20 kV and
35 the sample’s porosity (P) has been gravimetrically measured
by using Mettler-Toledo XP105 analytical balance with a
resolution of 0.01 mg and the following equation®
Am

P= 5
p,Ad ®

where Am is the dissolved mass determined by weighing the
w sample before and after the anodization, A=29cm’ is the
area exposed to the electrolyte and p,, is the density of c-Si.
In addition, all the samples contain a protective thin film of 75
nm over the PSi films, obtained by etching at beginning for 30
seconds with a current density of 5 mA/cm?, in order to avoid
s cracks of the p-type PSi films.”> The measured sample
porosities of Table 5 are slightly smaller than those found in

Reference 24, perhaps due to the presence of the protective
thin film as well as the use of glycerol in the anodization
solution.

s Table 5 Anodic-etching conditions and structural properties

Current - Film .
Sample density A':?;:‘?:')O" thickness Po(r%q)'ty
(mA/cm?) ' (pm)
I 5 600 1.5 51.9
11 10 600 4.5 64.3
111 20 600 57 77.1
v 30 600 8.0 84.6

Raman scattering spectra were measured with a Nicolet
Almega XR dispersive micro-Raman spectrometer equipped
with a 35 mW laser excitation at 532 nm. The measurements
were performed at room temperature with a resolution of 1

sscm” over the spectral range from 1598 to 443 cm’' with a
laser spot diameter of 25 pm.

5. Measured Raman spectra

In Fig. 5, Raman spectra are shown for ¢-Si, samples II and
IV, where a notable shift of the Raman peak toward lower

w energy is observed. At the same time, the Raman peaks
broaden as it shifts, in agreement with that observed in
Reference 24. In particular, the anodization time of 600
seconds was chosen, since it leads to a thickness of PSi films
so that the participation of ¢-Si substrate on the Raman

o spectra of PSi samples is negligible, except for sample I in
which the etching rate at 5 mA/em® is very low leading to a
thinner PSi film.

T T T T T T T
10L |
.
LB
z 08F 1.3 o8 1
2 8 é.“f-. 4 Sample Il
2 s H 82, 2 o Sample IV
o % 2
I a
= 04 g
E .
S a
Z 02 3

0.0
440

460 480 500 520 540
Raman Shift (cm™)
Fig. 5 Raman spectra of samples 1l (cyan open triangles) and IV (violet
70 open circles) are compared with that of ¢-Si (orange spheres).

560 580

600

Fig. 6 shows the Raman peak position for samples I to IV
as well as for ¢-S8i in comparison with those of Fig. 2 for PSi
with square pores. The error bars indicate the dispersion of
measured micro-Raman peaks at different regions on each

s sample. Notice that the Raman shift of sample I is almost the
same of ¢-Si, since for a porosity about 50% the quantum
confinement effects on the optical phonons are relatively
small as revealed by the theoretical analysis. Also, a possible
participation of c-Si substrate to the Raman response should

so be considered, due to the thinner thickness of the PSi film in
this sample.

In the inset of Fig. 6, the Raman spectrum of sample III is

4 | Journal Name, [year], [vol], 00-00
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compared with the theoretical Raman response obtained from
a square pore of 544 atoms removed, i.e., 32 atoms on two
adjacent sides of the pore surface were additionally removed
from a square pore of 512 atoms in Table 2. These theoretical
results include an imaginary part of energy of 7 cm™, which
produces a full width at half maximum (FWHM) of 14 em’,
in order to include the structural disorder and thermal effects
on the Raman spectra. An additional weighting function of
exp(—lo—o /&) with ©,=497cm™ and &=13cm’ is
considered to eliminate spurious Raman peaks at lower
energies due to the use of supercell technique, since the
artificial periodic boundary condition (absent in the real
samples) leads to the appearance of many active Raman
modes at " point as a consequence of folding processes of the
first phonon Brillouin zone in the reciprocal space.lg In other
words, in a porous sample the phonon momentum selection
rule relaxed due to the topological disorder and
confinement effects, i.e., the complete Brillouin zone could be
active for the Raman scattering. However, their relative
contribution should diminish as the phonon momentum goes
away from the center of the Brillouin zone and this fact might
be included through an exponential weighting function.

is

T T T T T
520 by, 4
510 - E|
E 3
S s00f % -
= d
5 ol S
c sl & 7
-] 2
E ol 2 4
o - PP S TP T R WP
460 470 480 490 500 510 520 530 540
470 | Raman Shift (cm™) =zl
" T S N TP
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Porosity (%)

Fig. 6 The Raman peaks for ¢-Si and for samples [ to IV (blue open
circles) in comparison with the theoretical ones of Fig. 2 (orange open
squares). Inset: The Raman spectrum of sample IIT (blue open circles) is
compared with the theoretical results (orange open squares).

6. Conclusions

We have presented a microscopic theory to model the Raman
scattering in Si and Ge nanostructures. This theory has the
advantage of providing a direct relationship between the
microscopic structures and the Raman spectra. For PSi and
PGe, contrary to the crystallite approach, the supercell model
emphasizes the interconnection of the system, which could be
relevant for long-range correlated phenomena, such as the
Raman scattering. However, there is a weak point of the
supercell technique, which makes foldings of the first
Brillouin zone leading to the appearance of several spurious
Raman peaks. Furthermore, the present calculation has been
performed without passivating dangling bonds on the surface
nither including structural relaxations. However, the phonon
confinement effects on the Raman response seem to be
reproduced by the present model and quantitatively acceptable
in accordance to the experimental data. Calculations including
the surface passivation and reconstruction can be carried out
by using the density functional theory.*

E

2

2

o

90

100

105

Both theoretical and experimental results show a notable
confinement effect on ®, and the variation Aw is in
agreement with the effective mass theory. In particular, the
measured Raman spectrum of Fig. 6 is in accordance with the
calculated one. In fact, the theoretical porous system of the
inset in Fig. 6 has a porosity of 83.9%, which is larger than
the experimental one of 77.1%. This difference could be
related to the formation of oxide layer on the pore surface.”® It
would be worth mentioning that the p’-type PSi samples are
easily fractured and we have tried to shield the porous
structure by adding a protective low-porosity thin film, using
glycerol in the etching solution, as well as pentane during the
drying process. The analysis presented in this article can be
extended to study other nanostructured semiconductors, such
as nanotubes and quantum dots.
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