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Capitol 1 .

Introduccio

Els compostos semiconductors ternaris i quaternaris III-V s’han mostrat im-
portants per a una amplia serie d’aplicacions en 'optoelectronica, com ara
emissors de llum (lasers i diodes), detectors, cellules fotovoltaiques ... En
Peleccié dels materials constituents d’un determinat dispositiu a més de les
condicions determinades pel propi dispositiu (per exemple la longitud d’ona
d’emissié i I'index de refraccié en un emissor de llum) hi ha la limitacié
de la complexitat del creixement d’estructures multicapes. El creixement
de les diferents capes s’ha de realitzar de manera de limitar les distorsions
que poguessin donar lloc a defectes que degradessin el funcionament opti o
electric del dispositiu. El creixement epitaxial de materials amb constant de
xarxa practicament idéntica compleix aquesta exigéncia. Cal dir perd, que
les actuals técniques de creixement han obert tot un camp d’estudi centrat
en les heterostructures amb desacord de xarxa.

La majoria d’aquests compostos cristallitza en una estructura zinc-blenda
(veure la Fig. 1.1) formada per dues subxarxes f.c.c., una composta d’ions
del grup II1 i l’altra composta d’ions del grup V, desplacades una respecte de
I’altra per agv/3/4 al llarg de la direccié (111) on aq és el parametre de xarxa.
En un principi es pensava que aquests aliatges ternaris o quaternaris forma-
ven exclusivament fases desordenades, o sigui, amb els ions corresponents als
grups III i V disposats aleatoriament en les seves respectives subxarxes. A
mitjans de la década dels anys vuitanta es suggeri teoricament i s’evidencia
experimentalment la possibilitat d’obtenir desviacions respecte aquest des-
ordre perfecte en forma de, o bé, ordenament a curt abast, en el qual es
produeix un agrupament d’ions a petita escala, o bé, ordenament a llarg
abast amb la repetici6 periodica a gran escala d’una de les possibles unitats
tetraedriques (veure la Fig. 1.1).

Practicament tots els aliatges III-V, amb condicions de creixement apro-
piades, presenten fases ordenades. Mentre que la majoria d’aquests aliat-
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Fig. 1.1: Cinc possibles estructures ordenades i I’estructura zinc-blenda per a un compost ternari A,B4_,Cs.



ges ordenats formen compostos tipus ABC, en una o més de les estructu-
res CuPt, CuAu i/o calcopirita, alguns s’ordenen de la forma A3BC4 en
Pestructura famatita o luzonita. L’ordenament afecta les propietats fisiques
del compost, com ara les propietats optiques degut al canvi de les energies
dels estats electronics, les electriques i les de transport per la influéncia que
té el desordre en un aliatge en la mobilitat dels portadors en el semiconduc-
tor. Aquests efectes de I'ordenament tenen implicacions tecnologiques com
ara: la varicié del llindar d’emissi6 dels lasers, o 1’aplicacié en dispositius
d’alta velocitat.

L’aliatge Gag sIngsPque és un material que creix amb acord de malla en
substrats GaAs és de gran interés pel seu gap directe forga gran (entorn de
2 eV) que el fa aplicable en lasers [1, 2], diodes emetent en el visible [3] 1
cellules solars d’alta eficiéncia [4]. Com veurem en els successius capitols,
Paliatge GalnP s’ordena espontaniament en una estructura CuPt, donant
lloc a efectes observables a ’estructura de bandes electronica i també en els
estats de vibraci6 de la xarxa.

En aquest primer capitol donarem una visié general del fenomen de
I’ordenament espontani i els intents que s’han realitzat per explicar-ne la
seva presencia. El segon capitol I'hem dedicat a la descripcio de les carac-
teristiques de creixement de les mostres que s’analitzen en aquest treball, i
en ’estudi estructural i morfologic d’aquestes mitjancant tecniques de raigs
X i1 de microscopia electronica. Per finalitzar aquests capitol es descriu-
ra 'estructura CuPt, la disposicié que s’assumeix que tenen els ions a la
xarxa 1 finalment, introduirem ’anomenat parametre d’ordre que descriu
I’ordenament parcial.

El tercer capitol és introductori a I'estudi de les propietats optiques del
material i la relacié d’aquestes amb ’estructura electronica de bandes. Expo-
sem breument les variacions que introdueix una pertorbacié en el Hamiltonia
dels electrons de la banda de valéncia i de la banda de conduccid, en reduir la
simetria d’aquest. El capitol quart esta dedicat als canvis que I’ordenament
provoca en el gap fonamental. Amb fotoluminiscencia i reflectivitat estu-
diem els efectes de reducci6 del gap fonamental i de trencament dels estats
del maxim de la banda de valéncia i els correlacionem quantitativament amb
P’ordenament present a la mostra. Per acabar, es mostra ’anisotropia de les
transicions i es realitza un estudi de les intensitats.

L’exposicié continua amb l’estudi de les transicions electroniques per so-
bre del gap fonamental. Abans, perd, s’explica amb cert detall (capitol 5)
el principi de la mesura en ellipsometria espectral, que és el métode emprat
experimentalment, i es fa un recordatori de la teoria de la propagacié de
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‘la llum en medis anisdtrops. Seguidament, ens centrem en les mesures d’el
lipsometria que ens permeten seguir I’evolucié de la transicié E; amb I'ordre
(capitol 6).

Per acabar, es mostra com I’espectroscopia Raman permet observar efec-
tes de la reduccié de simetria en les vibracions de la xarxa (capitol 7).

1.1 Models basats en I’equilibri termodinamic
d’estructures en tres dimensions

Historicament, pel fet que inicialment ’obtencié de compostos III-V, a partir
de combinacions binaries, es realitzés amb teécniques que mantenen situacions
properes a ’equilibri termodinamic, tan per materials massius (técniques de
"melt”) com per materials epitaxials (LPE o VPE), els criteris d’estabilitzaci6
d’aquests materials es desenvoluparen en termes de l’estabilitat d’estructures
tridimensionals.

1.1.1 Model classic

e Els models termodinamics classics pels aliatges caracteritzen la seva
energia per un sol paradmetre d’interaccié [5]. L’entalpia de formacié
dels aliatges III-V, definida respecte els constituents binaris purs com

AHyir(z) = H(A:By-.C)—z H(AC)—-(1-2) H(BC) (1.1)
es pot escriure de la forma ) z(1—z), on § és el "parametre d’interaccié”.

e En tots els casos examinats es troba una entalpia AH,,;, positiva
(@ > 0). Aixi s’assumi que la interaccié entre els constituents que
formen Valiatge és repulsiu. - L'origen d’aquesta repulsié s’identifica
amb D’energia elastica associada amb I’empaquetament d’una xarxa
amb atoms de grandaries diferents i es demostra que { depen expo-
nencialment del desacord de xarxa entre els constituents binaris:

A
a —a
0 ~ AC BC
<a>

amb A > 01 > 0. Aquest fet donava peu a assenyalar que els aliatges
ternaris de semiconductors tipus III-V no podien exhibir ordre tant a
curt com a llarg abast. ‘



En aquest model els diagrames de fase estan caracteritzats per un gap
de miscibilitat dins del qual el sistema no és estable. La linia de separaci6
que marca el limit d’estabilitat de ’aliatge i la separacié de fases, depén de
la temperatura i es denomina limit spinodal.

Objeccions al model classic

Un tractament fenomenologic amb abséncia de graus de llibertat de confi-
guracié microscopica (2" arranjaments diferents dels toms A i B en les N
posicions de la xarxa) no distingeix, energéticament, dues fases diferents a la
mateixa composici6 i a la mateixa temperatura. Ara bé, les configuracions
microscopiques dels atoms A i B poden ser ”quimicament” molt diferents —
compartint les mateixes propietats elastiques— i presentar diferents valors
per entalpia. Els graus de llibertat deguts a les possibles configuracions
constitueixen camins addicionals per assolir I’equilibri termodinamic i afec-
tar els limits d’una fase, per exemple la temperatura de la transicié ordre-
desordre. Aixi, la reaccié de desordre per a un compost ordenat ABC,
ABC — Aps5BosC pot aconseguir-se a través d’una varietat d’entorns lo-
cals tots consistents amb la composicié macroscopica de l'aliatge z = 0.5,
per exemple amb un 100 % de A;B,, o proporcions iguals de (A3 B + ABs)
—clustering— o (A4+ By) — anticlustering— entorn de C. El model continu
falla, doncs, en reconéixer el rol central que té la temperatura en el control
de la poblacié de clusters (anticlusters) malgrat que ’energia macroscopica
de laliatge depén de manera important de les proporcions relatives en qué
es troben aquests.

1.1.2 Model estructural

En realitat ’entalpia de formacié reflecteix "una competicié” entre forces
atractives i repulsives, el balang de les quals és diferent entre fases ordenades
i desordenades d’un mateix sistema, d’aqui que A(H) > 0 pot ser consistent
amb ordenament i anticlustering (per exemple).

Considerem les 2V configuracions possibles dels atoms A i B en una
xarxa de N punts. Podem caracteritzar cada configuracié o pel seu excés
d’entalpia AH (o, ), referit a un nombre equivalent d’atoms A i B en els
seus respectius equilibris (solids AC i BC purs). Aqui ¢ és el parametre de
xarxa per a un bulk. Un aliatge amb una composicié z fixa i a temperatura T'
pot presentar diferents fases v; per exemple, una estructura ordenada o una
fase desordenada, cadascuna caracteritzada per una mitjana < AH(o, ¢) >,
sobre les configuracions o que es produeixen a la fase 4. Dins de les aproxi-
macions del métode de variacié de clusters (CVM) [6] la mitjana estadistica
sobre les energies dels cinc arranjaments possibles A4_, B,Cs (n=0-4), per


http://A0.5B0.5C

a la fase v és

AH,(2,T) =< AH(0,4) >4= ) Pa(1,2,T)AH(n,4)  (1.2)

n=0
on P, és la probabilitat efectiva de trobar el cluster n.
A. Compostos ordenats

Una estructura ordenada consta d’un sol arranjament local dels atoms A i
B, A4, B,C}, repetit translacionalment al llarg de tota la xarxa.

o Pern = 0in = 4 s’obté l’estructura convencional zinc-blenda (F43m).
o Per n =2 tenim:

1. La xarxa tetragonal senzilla (P4m2 amb una xarxa cationica

CuAu), (CA).
2. Lestructura tipus CuFeS; calcopirita (142d), (CH).

3. La xarxa trigonal (R3m, amb subxarxa cationica CuPt), (CP).
¢ Pern=113 tenim:

1. L’estructura tipus CuzAsSy luzonita (P43m).
2. L’estructura tipus CuzSbS, famatita (/4m amb subxarxa catidonica

Al,Ti).

Per a cada fase ordenada n, es defineix ’excés d’entalpia respecte els com-
postos binaris constituents en equilibri com

" 4—-n
AH{ = Ea,_,p.0, — ( 1 Bac+ %EBC) (1.3)
El procés
(4 —n) AC +n BC 22 A,_.B.C, (1.4)

es pot dividir en tres [7]:

Primer, la compressié o dilatacié dels compostos purs AC i BC des dels
seus respectius volums en equilibri V4 i Vi (o si es vol, des dels respectius
parametres de xarxa d’equilibri a%; i a}¢) al volum en equilibri V; del
compost ordenat (a.q):

AC; Vac + BC; Veo “22 AC; V; + BC; V, (1.5)
invertint una energia (que denominarem de deformacié del volum)
AEpv(Vy) = [Hac(Vy) — Hac(Vac)l + [Hee(Vy) — Heo(Vee)]  (1.6)
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Aquesta energia és nulla quan els constituents estan en acord de xarxa
(Vac = VBc = Vj) 1 és positiva (afavoreix la separacié de fases) en el cas
contrari. Donat que els volums de les celles clibiques en equilibri per a
les diferents estructures sén forga similars [8], AEpy gairebé no depén de
P’estructura.

Segon, combinar AC i BC al volum final V; per formar ’estructura
ordenada en la seva forma ideal no relaxada

AC; Vi + BC; Vg 2518 Ay_oB,Cy (ordenat, no relazat); Vi (1.7)

En aquesta "reaccié” es forma una estructura que és combinacié d’atoms di-
ferents de manera que és d’esperar que hi hagi una transferéncia de carrega,
hibriditzacions i d’altres efectes d’estructura de bandes, que poden bé dis-
minuir, bé augmentar I’energia del compost respecte dels binaris. L’energia
emprada AErc (energia de transferéncia de carrega) és més aviat petita i
independent del volum [8].

Tercer, relaxament de les posicions atomiques internes per tal de mini-
mitzar la tensio

A4 B,Cy (ordenat, no relazat); V; AFRge A4—nByCy (ordenat, relazat); V;

(1.8)
Com en el cas de 'energia de deformacié del volum, Aggr també tendeix a
un valor nul per sistemes en acord de xarxa (ja que la longitud dels enllagos
sera practicament idéntica) peré a diferéncia de AEpy, els relaxaments de-
penen de la configuracié n, pel fet que unes estructures relaxaran millor els
esforcos que d’altres. En qualsevol cas, sempre disminueix I’energia total
afavorint, per tant, la formaci6 del compost.

B. Compost aleatori

L’excés d’entalpia d’un aliatge on les posicions atomiques estan ocupades
aleatoriament, Eq. (1.1) es pot modelitzar assumint que les unitats A4_,B,Cy -
existeixen, a cada composicié z; amb una probabilitat aleatoria [7]

1] 4 n -n
R=(n)z(1—x)4 (1.9)
La reaccié que descriu la formaci6 de ’aliatge aleatori
(1 — z) AC + z BC “Z=* 4,_.B,C (1.10)

comparteix amb la corresponent a ’aliatge ordenat 1’energia de deformacié
del volum, ja que no depén de ’arranjament atomic. En canvi les energies
de transferéncia de carrega i relaxacié dependran de I’estructura en queé es
disposin els atoms.



Aixi, les entalpies de formaci6 dels compostos ordenat i desordenat que-
den desglosats en els passos basics descrits de la seglient manera [9]:

AH}(z) = AEpv(z)+ AEgps(ord) + AERg (ord) (1.11)
AHpni(z) = AFEpv(z)+ AErc(aleat) + AEgrgr(aleat) (1.12)

la seva diferéncia depén de factors independents del volum

8H,rq = [AETo(ord) — AErc(aleat)] + [AEgg(ord) — AEggL(aleat)]
(1.13)

Representacié ¢ — G

La discussié feta a la seccié anterior suggereix [10] de separar rigorosament
Penergia de formacié (d’un aliatge ordenat o no) en un terme depenent
del volum —efectes "elastics” (G(V(z)) = AEpv(z))—, i en un terme que
depén de l’estat d’ordenament n perd no del volum —energia "substitu-
cional” (s(") = AFErc + AEgRgL)—. L’excés d’entalpia de formacié es pot
escriure com una superposicié

AHpio(z,T) = G(z) + Y _ PMel) (1.14)

per a l’aliatge desordenat, i
AH(24,T) = G(z,) + ™ (1.15)

per a Pestructura ordenada n. _

El fet que la teoria classica [5] no prevegi la fase ordenada és degut a
qué només considera el grau de llibertat estructural extern, o sigui, la part
elastica de ’energia total que comparteixen les fases ordenada i desordenada
(Eq.1.11 i 1.12); l'expressié analitica Q (1 — z) és apropiada per G(z) [11]..
El que diferencia aquestes son els graus de llibertat interns, sobretot la rela-
xacié dels atoms a les seves posicions d’equilibri, generalment diferents per a
cada arranjament atomic. Aquest factor no tingut en compte per les teories
estandards, deixa oberta la possibilitat de la coexisténcia entre I’ordenament
i la separaci6 de fases.

Calcul de AH 1 trets basics

Sense entrar en els detalls dels calculs efectuats pels autors citats [7, 8, 11} en
les seccions precedents fem una ullada a les analisi dels resultats obtinguts
per aquests autors.

Els resultats es poden classificar en dos grups segons si els aliatges estan
formats a partir de constituents en acord de xarxa (per exemple: AlAs-GaAs
i CdTe-HgTe), o a partir de constituents en desacord de xarxa (per exemple:

GaP-InP, GaAs-InAs i GaAs-GaSb).

8



e Per les estructures en acord de xarxa, es troba el seglient ordre en les
entalpies de formacié:

AH(CA) > AH(CH) > AH(CP) > AHpn:, (1.16)

e Per contra pels sistemes en desacord de xarxa, es troba

AH(CP) > AH(CA) > AHpniz > AH(CH) (1.17)

L’ordre de la primera sequéncia ! ha estat explicat [8] en termes d’energia
de transferéncia de carrega, donat que els sistemes en acord de xarxa exhi-
beixen poca relaxaci6 estructural. Pel contrari els sistemes en desacord de
xarxa mostren una relaxacié significant, donant lloc a enllagos A—Ci B—C
dissimilars, reflectint I’ordre de la segona sequeéncia I’habilitat de les diverses
xarxes a reduir la tensié associada a la diferéncia de grandaries atomiques.

S.-H. Wei et al [11], troben AH; > 0 per a vuit aliatges estudiats en sis
estructures ordenades. El sistema amb fases separades, AC + BC, és menor
en energia que qualsevol de les estructures ordenades; amb ’excepcié de
P’aliatge AlInP; en ’estructura calcopirita, degut a un efecte d’estabilitzacié
per transferéncia de carrega [12].

Els trets basics dels resultats obtinguts per S.-H. Wei et al son:

(i) L'ordre de les entalpies de formacié per les diferents estructures a les
equacions (1.16) i (1.17) reflecteix ’ordre de les energies de substitucié (Fig.
1.2), ja que per a un sistema donat qui varia amb ’estructura és ¢, ’energia
substitucional, mentre que G(z) no depén de ’estructura en queé s’ordeni el
sistema.

(ii) Pels aliatges en acord de xarxa, G(z) ~ 01 ¢ >~ 0 (veure Fig. 1.2).

L’excés d’energia de formacié és lleugerament positiva degut a, unicament,
les interaccions quimiques desfavorables (AEr¢ >~ 0) ja que pel fet que els’
tamanys atomics s6n gairebé iguals tenim que AEpy = AEg, = 0. L’aliatge
desordenat té una entalpia més baixa que qualsevol de les estructures orde-
nades; no es d’esperar, doncs, ordenament en aliatges semiconductors en
acord de xarxa.
(iv) Pels sistemes en desacord de xarxa es troba G(z) > 01ie < 0 pero el ba-
lang global és positiu. La ra6 és que ’energia de deformacié del volum, posi-
tiva, excedeix en magnitud energia, favorable, de relaxament. L’estructura
calcopirita presenta menor entalpia que ’aliatge desordenat, donat que "aco-
moda” les diferéncies de tamany atomic millor que I’estructura desordenada,
AEppr(CH) < AEggr(desordenat). Aixi doncs 6H,ry(CH) < 0. Es pot
produir ordenament a llarg abast (calcopirita) metaestable donat que I’estat
de minima energia correspon a la separacié de fases.

1Només s’indiquen les estructures més corrents.
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Tue (K) zme Tom (K)
Al_.GazAs 64 0.49 0
GaAs; P, 277 0.603 75
In,_,Ga,P 961 0.676 463
GaSb;_;As, 1080 0.595 285

Taula 1.1: Temperatura del gap de miscibilitat, composicié zmg = z(Tme) i
temperatura spinodal de la fase calcopirita Tey. S.-H. Wei, L.G. Ferreira,
and A. Zunger, Phys. Rev. B 41, 8240 (1990).

Diagrames de fase

A la Fig. 1.3 hi trobem els diagrames de fase calculats per alguns dels
aliatges estudiats a la referéncia [11] en la part d’alta temperatura on |’aliatge
desordenat existeix. En tots els casos I’estat de minima energia correspon
a la separacié de fases. A la Taula 1.1 es dona la temperatura maxima del
gap de miscibilitat, Tamg, calculada i la corresponent composicié Xpg. En
equilibri termodinamic, un sistema A;B,_,C donat, es disgrega, per sota de
Tae, en regions riques en AC o riques en BC; mentre que per sobre de Ty
es troba I’aliatge homogeni. Malgrat aix0, el fet que per certes configuracions
ordenades ’entalpia de formacié sigui menor que la de 1’aliatge desordenat,
possibilitaria en cas d’inhibir-se la separacio de fases I’ordenament metaes-
table per sota d’una certa temperatura T¢ (Taula 1.1).

1.1.3 Ordenament a curt abast: clustering i anticlu-
stering

P.(z,T) (Eq. 1.2), en mesurar la probabilitat de trobar el cluster Ay_n.B, a
(z,T), reflecteix 'ordre a curt abast a I’aliatge. L’excés de probabilitat [11]
respecte un aliatge totalment aleatori a la mateixa composicié (Eq. 1.9),

AP"(z,T) = P"(z,T) — P& | (1.18)

s’anulla per T' — oo quan l'aliatge esdevé completament aleatori. A pesar
que tant pels aliatges en acord com en desacord de xarxa es té que AH,;, > 0
i AH}”) > 0, i per tant s’esperaria la separacié de fases per sota de la
temperatura de miscibilitat, es troba el segiient [11]:

(i) Per aliatges en acord de xarxa, AP"(z,T) mostra un increment dels
clusters Ay (n = 0) i By (n = 4) (veure la Figura 1.4) respecte dels valors
en una estadistica aleatoria (clustering), mentre que els clusters AB3, A2B;

11
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Figura 1.3: Diagrames de fase dels aliatges: (a) AlGaAs, (b) GaAsP, (c)
GalnP, i (d) GaSbAs. La linia continua correspon al limit de miscibilitat
(linia binodal), mentre que la discontinua descriu el limit de metaestabilitat
(linia espinodal). S.-H. Wei, L.G. Ferreira, and A. Zunger, Phys Rev. B
41, 8240 (1990).

i A3B son deficitaris respecte 1’aliatge aleatori.

(ii) Per aliatges en desacord de xarxa es troba l'oposat: els clusters A4 i
B, son deficitaris, mentre que els clusters formats per una barreja dels dos
components es troba generalment en excés (anticlustering) (veure la Fig.
1.4).

(ii1) La populacié relativa de clusters n, AP*(z,T), a una composicié fixa
z no es veu afectada per G(z), la qual és comuna a tots els clusters a la
mateixa composicié z. LLavors, sistemes amb € > 0 (AlAs-GaAs i CdTe-
HgTe a la Fig. 1.2) exhibeixen clustering (Fig. 1.4); mentre que sistemes
amb € < 0 (GaAs-InAs, GaP-InP i GaSb-GaAs a la Fig. 1.2) exhibeixen
anticlustering (Fig. 1.4). Aixd mostra el fet que el coneixement de AE;
sol és insuficient i que la separacié en termes depenents o independents del
volum es fa necessaria per a una millor comprensié i analisi profunda dels
resultats.

1.1.4 Efectes qualitatius del creixement epitaxial

Fins aqui només s’han tractat sistemes massius (bulk) pels quals els tres
termes de les Egs. (1.1) i (1.3) s’ajusten a les respectives energies minimes.
Aixé és apropiat per a técniques de creixement on l’estructura crescuda es
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troba suspesa. En el creixement epitaxial coherent, per altra part, la fase en
creixement i els constituents estan constrets, per capes suficientment primes,
a adoptar la constant de xarxa del substrat, a,, en el pla perpendicular a la
direcci6 de creixement &.

Considerem la reaccié

z AC+ (1 -z)BC = A.B,_.C | (1.19)

Si té lloc de forma epitaxial i totes les especies sén coherents amb el substrat,
el canvi rellevant de l’entalpia és ’entalpia de formacié epitaxial [6]

§Hep(as,z) = AHpiz(z) + AEgs(as, x) (1.20)

referida als constituents constrenyits epitaxialment, on ’energia de tensié
deguda al substrat és [6)

AEgs(as,z,G) = Kapc(as—aanc)’~z Kac(as—asc)*—(1-z) Kpc(as—apc)?
(1.21)
Per a una reaccié on l’espécie resultant es troba en acord de xarxa amb
el substrat, a; = aapc; com que en aquest cas el primer terme de 1'Eq.
(1.21) és nul, AEgs(a;) < 0 i 6Hep(as) £ AHpiz, de manera que la re-
acci6 es produeix de forma més completa epitaxialment que no pas en bulk.

(1) éH., <0
Si AHwy > 0 pero —AEgs > AHy, aleshores §H,, < 0; és a dir, es pot
produir la reaccié de forma epitaxial (tot i que no es produeix en bulk).
Aixé es mostra a la Fig. 4.23a on a la part esquerra es representen les
energies de 'aliatge i la corresponent als constituents, tan per a bulk com
epilayer. Pel fet que ABC —af a la figura— esta en acord de xarxa amb
el substrat la seva energia és la mateixa en bulk que en epilayer, i és menor
en aquest dltim cas que la suma d’energia dels constituents (separacié de
fases), altament tensionats degut al desacord de xarxa amb el substrat (a
I’esquema s’observa I'increment, en A Egg, de ’energia de la fase AC + BC
—a + f( a la figura— en passar del bulk a l’epilayer). Es pot produir
Pestabilitzacié d’estructures inusuals com poden ser algunes estructures or-
denades, respecte de la descomposicié en els seus constituents (coherents
amb el substrat). Aquest és el cas de I'estructura calcopirita, que com es
pot veure a la Fig. 1.6 és estable per a tots els compostos en el cas de créixer
epitaxialment. La part dreta de la Fig. 4.23a mostra la dependencia de
les energies de la fase ABC i dels constituents AC + BC amb l’espessor
de Pepilayer h. Es pot veure com a partir d’un cert espessor critic, k., la
formacié de dislocacions en el material és més favorable energeticament que
I’acumulacié d’energia de tensi6 mantenint el creixement coherent. Mal-
grat aixo, ’estat af continua essent el de minima energia fins a un valor
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and A. Zunger, Appl. Phys. Lett. 56, 731 (1990).

H.. A partir d’aquest punt Pestabilitzacié epitaxial deixa de produir-se.

(2) 6H., >0
Si AHpiz > 0 és suficientment gran com per a que AH,,;; + AEgg resti
positiu, la separacié de fases és ’estat fonamental per a qualsevol espessor a
pesar que 0 < 6H,, < AHp;, (Fig.4.23b). Aquest és el cas dels compostos
ordenats ABC; en l'estructura CuPt (Fig. 1.6) i dels aliatges desordenats
A;_:B;C. Per a aquests tltims una reduccié de 'entalpia implica una re-
ducci6 de la temperatura del gap de miscibilitat. El creixement epitaxial
afavoreix la miscibilitat dels aliatges {14, 15].

L’exemple anterior mostra que l’estabilitzacié per epitaxia no ve induida
per la tensio entre el substrat i ’epilayer ABC (ja que hem assumit que el:
substrat esta en acord de xarxa amb P’aliatge), sin6 per la desestabilitzacié
deguda a l’epitaxia dels constituents (aquests estan en desacord de xarxa
amb el substrat). Per tant, l’origen d’aquest efecte es troba en el desacord
de xarxa Aa entre els constituents AC i BC i no en la tensié entre epilayer
ABC i substrat. Aixo esdevé obvi [6] introduint la llei de Vegard

QABC = T Qsc + (1 — :I:) agc (1.22)
a I’Eq.(1.21) i posant a, = aspc es té
AEgs(z,a,) = —(Aa)’z(1 — z)[(1 — 2) K40 + zKpe (1.23)

Aixi doncs, només si els constituents estan en desacord de xarxa
(Aa # 0) es tenen efectes estabilitzadors.
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1.1.5 Sumari

Resumim els trets caracteristics del comportament esperat en semiconduc-
tors III-V en equilibri termodinamic tridimensional.

o Aliatges en acord de xarxa:

1. L’efecte estabilitzador del creixement epitaxial és inexistent: do-
nat que els tamanys dels constituents sén practicament iguals, si
P’aliatge es troba en acord de xarxa amb el substrat també s’hi
trobaran els constituents.

2. AE; > 0,AEni; > 0i6E,.4 > 0. Exhibeixen separacio de fases a
temperatures forga baixes. Per sobre de T ¢ els sistemes mostren
un debil ordenament de curt abast (clustering). No s’espera cap
tipus d’ordenament a llarg abast.

e Aliatges en desacord de xarxa:

1. En creixement bulk presenten: separaci6 de fases com a estat de
minima energia. Per sobre de Tpg, que sol ser alta, 'aliatge
desordenat exhibeix anticlustering.

2. AE; >0, AEp; > 016E,4(CH) < 0. Ordenament metaestable
(amb P’excepcié del compost AlInP; que presenta AE,,;,(CH) <
0.

3. Sis’inhibeix la separacié de fases, mitjangant ’epitaxia, 'ordena-
ment en ’estructura calcopirita és estable.

1.2 Observaciéo d’ordenament espontani en
compostos isovalents ITI-V

La constatacié experimental del creixement espontani de fases ordenades en
compostos isovalents III-V, quasi exclusivament amb técniques de creixement
en fase vapor (MBE, MOVPE,...,etc), va anar parallela amb els treballs
teorics d’estudi de Vestabilitat termodinamica.

La primera referéncia que es té del fenomen ? és ’article de Kuan et al
[16] en aliatges Al;Ga;_;As crescuts per MOCVD sobre substrats (110) i
(001) de GaAs. Els diagrames de difraccié d’electrons (TED) mostren refle-
xions prohibides (001,110,112, 110,130, ..., etc) per I’estructura desordenada
perd assolibles per una estructura tipus CuAu-I de la subxarxa cationica.

2Srivasta et al el mencionen en una apartat afegit durant les proves d’edicié [7].
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- S’observen reflexions de la superestructura molt més intenses quan el mate-
rial es fa créixer en un substrat (110), que no pas en un substrat (001). Poc
després, Ueda et al [17] i Gomyo et al [18] constataren el creixement de fa-
ses ordenades CuPt en aliatges Ga;In;_.P crescuts sobre substrats (001) de
GaAs. Inicialment, Gomyo et al [18] en realitzar les observacions de difraccié
d’electrons en la direccié [001] els porta a l’error de considerar ’estructura
ordenada consistent en plans alterns Ga i In en la direccié [110]. Poste-
riorment [19], en realitzar les observacions de (TED) en la direccié [110]
perceben ’aparicié de spots de superestructura (q:%, :i:-;;, -;—), mentre que la
direccié [110] no mostra superestructura de cap tipus. Llavors, assenyalaren
que 'estructura ordenada consisteix en una superxarxa monocapa de plans
alterns Ga — ric i In — ric en les direccions [111] i [111] —fases [111]B o
ordenament CuPt-B ? —. A més relacionaren ’aparicié de superestructura
en els diagrames de TED i amb canvis en ’estructura de bandes d’electrons,
indicant la relaci6 existent entre la variacié de la intensitat dels spots i la
disminucié del gap fonamental.

En aquests dos primers casos d’ordenament que es troben a la litera-
tura hi ha un conflicte evident entre les estructures observades i les que es
preveien en equilibri termodinamic (3D). L’aliatge AlGaAs és un compost
amb constituents en acord de malla, per tant, i segons els resultats de la
secci6 anterior, s’hauria de trobar com aliatge desordenat per a tempera-
tures tipiques de creixement de 600°C- 700°C, i en cap cas una estructura
ordenada estable. Per a l’aliatge GalnP P’estructura calcopirita es preveia
més estable que el material desordenat —i fins i tot que la separacié de fa-
ses en el cas de creixement epitaxial— i no ’estructura CuPt com s’observa
experimentalment.

L’ordenament espontani és un fenomen que es pot considerar generalitzat
en els compostos III-V [9] en el creixement en fase vapor i, sobretot, amb la

técnica MOVPE:

e L’ordenament més corrent és en ’estructura CuPt en substrats (001) -
—o lleugerament desviats— amb I’excepcié de AlGaAs, que en aquesta
orientaci6 creix feblement ordenat o desordenat. El creixement CuPt
es produeix en compostos ternaris com quaternaris, tant amb anié com
amb catié comu.

o L’ordenament CuAu s’ha observat en compostos AlGaAs i GalnAs
crescuts sobre substrats (110).

e El GalnAs s’ordena CuPt si es creix sobre InP (001) o CuAu si es creix
sobre InP (110).

3Les quatre direccions (111) es denoten com [111]A les que estan contingudes en el pla
(110) i com [111]B les contingudes en el pla (110)
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e Fl GaInP s'ordena CuPt en substrats GaAs (001), en canvi creix des-
ordenat en substrats (110) i (111).

e El compost AllnP s’ordena en 'estructura CuPt i no en la calcopirita,
esperada aquesta tltima per estabilitat termodinamica.

Ja des d’un inici, Gomyo et al {18] remarquen una serie de fenomens en
relacié a 'ordenament que posteriorment han estat estudiats, i ampliats,
per altres grups i que fan referencia a parametres de creixement:

Orientaci6 del substrat

La inclinacié del substrat entorn de [110] cap a [110] —[111]A— no pro-
voca diferéncies entre les intensitats relatives de les dues superestructures
—les dues fases [111]B creixen en la mateixa extensié— [19, 20]; pero si
una disminucié del grau d’ordenament en augmentar la inclinacié, fins a
créixer material desordenat per a una inclinacié suficientment gran (21, 22].
La intensitat dels spots de difraccié decreix monotonament en incrementar
I’angle d’inclinacié {22]. Aixo es confirma amb ’observacié del desplagament
del pic de fotoluminiscéncia [21, 22]. Per substrats (511), (311), i (111) els
valors del gap sén els normals que s’obtenen en mostres gairebé o totalment
desordenades.

La inclinacié del substrat entorn de [110] cap a [110] —[111]B— pot
donar lloc a una asimetria en les intensitats de les superestructures per a
angles petits d’inclinacié [19], fins a arribar a ’extincié d’una de les fases
[20, 22, 23]. Sembla ser que en aquest cas I’extensié dels dominis ordenats
és més gran. El grau d’ordenament s’incrementa a mesura que augmenta la
inclinacid, fins a un cert angle a partir del qual 'ordre torna a disminuir [22].
.[Aq]uest angle pel qual I’ordre és maxim decreix en augmentar la temperatura
23].

Gomyo et al [19] subratllen 1'existeéncia de direccionalitat en els enllagos
de la superficie de creixement com a causa de I’asimetria entre les direccions
(111). A més indiquen que P’explicacié per I’observacié d’una o dues fa-
ses ordenades i ’extincié de 'ordenament, segons la inclinacié del substrat,
pot estar relacionada amb l’existéncia de superficies esglaonades. Per tal de
demostrar la relacié entre els esglaons i la seleccié de la fase ordenada for-
mada, Chen i Stringfellow [24] creixen epilayers de GaInP sobre un substrat
de GaAs amb la superficie formada per solcs orientats al llarg de la direccié
[110]. Els diagrames de difracci6 realitzats en aquestes estructures indiquen
el creixement de dominis tipus [111] en el costat inclinat cap a la direccié

[1T1], mentre que en el costat inclinat cap a la direccié [110] es produeix el
creixement de dominis [T11).
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Temperatura de creixement

La intensitat dels spots addicionals és maxima per a un interval de tempera-
tura, afeblint-se a temperatures més altes i més baixes [19]. La reduccié del
gap té un comportament parallel, mostrant un maxim pel mateix interval de
temperatura i movent-se cap al seu valor normal en augmentar (o disminuir)
la temperatura [25]. Gomyo et al [19] interpreten aquest comportament en
termes de mobilitat a la superficie: per a una temperatura més gran que
una certa temperatura critica, T, el desordre segurament augmenta degut
al terme d’entropia; en canvi, una disminucio de la temperatura per sota del
valor critic disminuiria la mobilitat a la superficie donant lloc a un increment
dels APB (antiphase boundaries) i al domini de la configuracié aleatoria.

Relacié V/III

S’observa una dependéncia del valor del gap fonamental amb la relacié V/III
a temperatura fixa [25]. Reduint el valor de la relacié V/III, I’energia del
pic de fotoluminiscéncia tendeix cap a valors normals, a la vegada que T,
disminueix.

Velocitat de creixement

Cao et al [26] observen una disminucié de la intensitat dels spots de la su-
perestructura en incrementar la velocitat de creixement. Kurtz et al [27]
realitzen un estudi més complet dels efectes de la velocitat de creixement
mesurant ’evolucié del gap fonamental, primer, en funcié de la tempera-
tura a velocitats de creixement fixes i, segon, en funcié de la velocitat de
creixement a temperatures fixes. Els resultats es poden resumir com:

e Per velocitats > 90 nm/min, (i) la temperatura critica augmenta en
fer-ho la velocitat de creixement.
(i1) Quan T<T, disminuint la velocitat disminueix el valor del gap.
(iii) Quan T>T, el gap no es modifica en variar la velocitat.

e Per velocitats > 90 nm/min, el gap disminueix en (i) augmentar la
velocitat (mantenint la temperatura constant), (ii) disminuir la tem-
peratura (mantenint la velocitat constant).

Preséncia d’impureses

Les mostres fortament dopades no presenten spots addicionals i si un valor
normal del gap; sembla ser doncs que la preséncia d’impureses inhibeix el
creixement ordenat [19, 28].

Gavrilovic et al [29] mostren com la difusié d’impureses després del crei-
xement pot destruir ’ordenament crescut; en efecte,
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1. En el diagrama de difraccid realitzat seleccionant 1’area on el zinc s’ha
difos, les reflexions de superestructura han desaparegut. Els diagrames
en les orientacions {110] i [110] sén idéntics.

2. El diagrama en la direcci6 [110] de la zona on el zinc no ha penetrat
mostra els spots caracteristics de ’estructura ordenada.

3. Al mateix temps el pic de fotoluminiscéncia en la zona amb zinc difos
pateix un desplagament cap a altes energies.

1.3 Estabilitat superficial i dinamica de 1’or-
denament

Des del punt de vista d’equilibri termodinamic en 3D, les estructures observa-
des no sén estables. Encara que la separacié de fases s’inhibeixi, els calculs de
les entalpies de formaci6 donen com a estructura estable la calcopirita, men-
tre que experimentalment s’observa sobretot ’ordenament trigonal (CuPt)
i en alguns casos tetragonal (CuAu). D’aqui que es suggeris [8] que aquest
ordenament responia a efectes de superficie. El fet que experimentalment
s’observin dues de les quatre possibles variants —en 1’ordenament CuPt—,
equivalents en un bulk, i la dependéncia d’aquestes dues amb !’orientacié
del substrat semblen corroborar que ’origen de ’ordenament espontani no
es troba en ’equilibri de materials massius.

1.3.1 Energia a la superficie

Seguint amb criteris d’estabilitat termodinamica, perd ara a la superficie,
Bogulawski [30] calcula I'energia per a diferents superficies (les quals, per
apilament, poden donar lloc a les estrucures 3D ordenades), trobant di-
feréncies negligibles tant entre elles com en relaci6 a la separacié de fases.
Froyen i Zunger [31] mostraren 1’efecte estabilitzador de la reconstruccié de
la superficie a través de la formacié de dimers (Figura 1.7), i el més im-
portant, que la superficie corresponent a ’ordenament CuPt-B és la que
presenta una major disminucié de I’energia.

El calcul de ’energia d’una sola superficie (o subsuperficie si la superficie
dimeritzada és d’anions) és insuficient per determinar si el successiu apila-
ment donara lloc a ’estructura 3D correcta. En aquest sentit Froyen et al
[32] investigaren la preferéncia energética dels successius apilaments, calcu-
lant 'energia de cada arranjament en funcid de la profunditat m respecte a
la superficie. Aixi, m = 0 correspon a una sola capa superficial formada per
cations, m = 1 és la primera capa de cations per sota de la superficie formada
per anions, etc. Els resultats mostren els segiients trets, 1 es representen a
la Figura 1.8:
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Figura 1.7: Superficie (001) d’un aliatge III-V: (a) els atoms del grup V
presenten enllacos lliures. (b) Reconstruccié de la superficie per formacié de
dfmers en la direccié [110].
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Figura 1.8: Excés d’energia de diverses estructures aixi com de l’aliatge
desordenat del compost GalnP en funcié de la profunditat de la capa. El
zero d’energia correspon a la separacio de fases a cada capa.

o Es de notar que la majoria d’arranjaments es troben en un interval
d’energies comparable al trobat per les estructures 3D. L’excepcié és
I’arranjament CuPt-B perm =0im = 3.

o Els mecanismes d’estabilitzacié de ’arranjament CuPt-B, malgrat te-
nir l'origen en la reconstruccié superficial, son diferents. Per m = 0
Pestabilitzacié és d’origen electronic; mentre que per m = 3, es troba
en la relaxacié induida per la dimeritzacié dels anions de la superficie
que causaria la preferéncia dels atoms de radi reduit per ocupar les
posicions que es troben a sota dels dimers, i dels atoms amb radi més
gran les altres posicions.

e La formacié de la subsuperficie m = 4 és un punt decisiu, ja que segons
quina sigui la variant favorable ’estructura 3D sera o bé la CuPt-B o bé
Pestructura Y2. La configuracié energética afavorida és la consistent -
amb D’apilament CuPt en 3D, incentiva la posicié de Ga a la superficie
(m = 0) a sobre de In a la quarta subsuperficie (m = 4). Una superficie
catidnica reconstruida produeix un arranjament CuPt-B de les quatre
primeres capes dipositades.

o Per successives subsuperficies (m > 4) es recobra el resultat obtingut
per estructures 3D; aixo és, ’estructura calcopirita com la més estable
i la CuPt la menys estable.

Superficie cationica

Mostra una preferéncia per ’arranjament CuPt-B a la superficie lliure m =
0 i a la subsuperficie m = 4. A més afavoreix el correcte apilament —
consisténcia entre m = 0 i m = 4— donant lloc a un correcte arranjament
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3D o fixacié d’una variant (”phase locking”). Quan creixen més de cinc
capes ’estructura estable deixa de ser la CuPt.

Superficie anionica

Mostra una preferéncia per 'arranjament CuPt a la tercera subsuperficie
(m = 3). No hi ha preferéncia energética, sota una superficie anionica, per
a un apilament 3D correcte. De nou, per a capes més profundes I’estructura
preferida és la calcopirita.

1.3.2 Possibles mecanismes per fixar la fase ordenada

Els calculs d’equilibri termodinamic a la superficie per si sols no expliquen
el creixement d’aliatges ordenats en un gruix superior a les quatre capes
de cations. Cal considerar llavors els efectes que sobre la difusié atomica
puguin tenir les particularitats de les técniques de creixement en fase vapor,
de manera que per la limitacié de la mobilitat atomica I’estructura estable
a la superficie pugui persistir metaestablement a l'interior de I’epilayer.

Model de reconstruccié de la superficie cationica

Aquest model proposat per Bernard et al [33] suposa que la superficie de
creixement esta formada per cations el temps suficient com perqué es pugui
reconstruir. L’arranjament que es produira a la superficie, com hem vist
a la seccio anterior, correspon a ’estructura 2D CuPt-B. Es suposa que la
difusié és petita per sota de la primera capa, de manera que en recobrir-la
Pestructura formada a m = 0 no es modifica. Quan una segona capa de
cations es diposita, també s’ordenara en ’arranjament CuPt-B. Sigui quina
sigui la variant formada a la superficie, sera consistent amb la subsuperficie
m = 2 per a formar 'estructura 3D CuPt-B (en una o altre variant) o
Iestructura Y2, depenent de 'arranjament que tingui lloc en la segiient capa
superficial. La segiient capa de cations (tercer de quatre capes en total) és
per tant la decisiva perqué una d’aquestes dues estructures es formi. El
calcul per m = 4 mostra com ’apilament més favorable energeticament és
el que dona ’estructura CuPt correcte. Només cal 'intercanvi de cations a
la superficie (s’ha suposat difusié només a m = 0) per obtenir una o altre
estructura; aixi doncs, la consisténcia amb m = 4 la determina la capa
superficial.

Model de reconstruccié de la superficie anionica

Suposa, en primer lloc, la no existéncia d’una superficie de cations expo-
sada el temps suficient com per formar-se una configuracié tipus CuPt-B i,
en segon lloc, una difusié significant fins a una profunditat de m = 3 [33].
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Donat que la reconstruccié superficial (formada per anions) consisteix en la
formacié de dimers alineats en fileres al llarg de [110], les posicions dilatades
i comprimides (que ocuparan els atoms de In i de Ga de manera preferent)
també s’alinearan al llarg de fileres en la direccié [110]. Aix{ doncs, la dis-
tribucié de cations a m = 3 reflecteix la configuracié de dimers presents a
la superficie. Per formar una estructura CuPt tridimensional, les capes or-
denades s’han d’apilar d'una manera correlacionada. En abséncia de temps
d’exposicié significants per a superficies de cations, no es pot invocar al me-
canisme de fixacié de la fase que es dona a m = 4, fent-se necessari buscar
un mecanisme propi per a les superficies formades per anions. Com hem
vist a la seccié (1.2), hi ha una ampla evidéncia en la literatura que in-
dica que la topologia de la superficie dicta ’evolucié de les fases ordenades.
Un possible mecanisme pot ser la influencia dels esglaons superficials en la
selecci6 dels parells de fileres d’atoms on es produiran els dimers. Sembla
ser que la preséncia d’esglaons provocaria el desplagament correlacionat dels
dimers en les successives capes superficials d’anions dipositades, donant lloc
al desplacament correlacionat de les successives capes —m = 3— de cations
i I’evolucié en una de les variants CuPt-B [34]. Donat que en una superficie
(001) exacta, hi hauran presents un nombre igual d’esglaons (111) i (111),
és d’esperar una proporcié igual de variants CuPt-B. Per altra part, des-
viacions cap a direccions [111] o [111] no afectaran la proporcié d’esglaons
(111) i (1T1) i no en resultara un efecte en la proporci6 de variants. Pero si la
desviacié és prou important com per inhibir la formacié de dimers, es tindra
una disminucid, o fins i tot una extincié, de 'ordenament. El creixement en
superficies desviades cap a les direccions [111] o [111] produira esglaons d’un
o altre tipus resultant-ne una sola de les variants.

Cal notar que 'ordenament s’observa en un interval de temperatures; la
qual cosa tindria explicacié en el present model [33] considerant que si la
temperatura és massa baixa, llavors només les capes m = 0,1 sén fluides
i 'ordenament no es produeix donat que a m = 1 la selectivitat és molt
petita. Per altra part, si la temperatura és massa alta, de manera que fins
i tot les capes 4 i 5 son fluides, 1'ordre tampoc es produeix degut de nou a
la poca selectivitat d’aquestes capes. Per a temperatures intermédies, per
les quals la difusi6 penetra fins m = 3 (perd no més enlla), ordre és maxim
degut a la significant prefereéncia energetica de I’ordenament CuPt-B.
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Capitol 2 .

Ordenament CuPt en aliatges
GalnP

Les mostres de GaInP/GaAs amb les quals hem realitzat mesures d’espec-
troscopia Optica per tal d’estudiar els efectes de ’ordenament espontani en
els estats electronics i de fonons ens han estat cedides pels Professors J.P.
André del LEP (Limeil-Brévannes, Franca), R.W. Glew de la BNR-Europe
(Harlow, G.B.) i C. Geng del 4-Phy. Institute de la Universitat de Stutt-
gart. Com hem vist al capitol introductori els parametres de creixement tals
com la temperatura, la velocitat, la relacié I1I/V, 'orientacié del substrat,
etc. influeixen en el grau d’ordenament que s’assoleix. A I’hora de realitzar
les mesures de les propietats optiques ens interessara en primer lloc acon-
seguir el maxim grau d’ordre en les mostres per tal que 'efecte d’aquest
sigui el més evident possible, perd també hem procurat obtenir una gradacié
de 'ordenament per tal d’observar 1’evolucié dels possibles canvis. El con-
trol de 'ordenament crescut es realitza doncs amb la variacié d’algun dels
parametres de creixement i mantenint els altres constants.

2.1 Caracteristiques del creixement

Les tres series de mostres de GalnP en gairebé acord de malla amb el sub-
strat de GaAs s’han crescut per ”epitaxia en fase vapor per descomposicié
d’organo-metalics en reactors horitzontals (MOVPE), emprant trimetilgal
li i trimetilindi de fonts. En cap dels casos s’introduiren impureses inten-
cionadament. A continuacié donem els parimetres de creixement en que es
realitzaren les mostres:
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Mostres crescudes al LEP

Dues mostres, 0S328 i 0S319, que foren crescudes a temperatures diferents:
670°C 1 690°C respectivament. Tots els altres parametres de creixement sén
comuns:

e Substrat (001) desorientat 6° cap a la direccié [110].
o Creixement amb rotacié de 27 rad s™2.
Velocitat de creixement de 0.6 gm h™!.

Relacié V/III = 95.

Pressié atmosfeérica.

Mostres crescudes a Harlow

Amb Pobjectiu de verificar la influéncia de la desorientacié del substrat, les
mostres es feren créixer sobre substrats (001) amb desorientacié creixent
cap a la direccié [110]: 0°, 2°, 5° i 10° (mostres: G00, G02, G05, G10). A
més es disposa d’una mostra crescuda sobre un substrat (113) (inclinacié de
25.24°). Parametres de creixement:

e Temperatura de creixement: 650°C.
e Creixement sense rotacid.
e Velocitat de creixement de 500 Amin~!.

Relacié V/III = 350.

e Pressié de 150 Torr.

Mostres crescudes a la Univ. de Stuttgart

L inic parametre que varia és la temperatura. La relacié és la seglient:

M1110a — 690°C
MM981b — 720°C
MM982b — 750°C
MM9I84b — 780°C

Mentre que els parametres comuns a totes les mostres sén:
o Substrat (001) desorientat 6° cap a [110].

e Creixement amb rotacid.
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e Velocitat de creixement de 2 um h~!.
e Relacié V/III = 240.
o Pressi6é de 100hPa.

2.2 Estudi per Microscopi Electronic de Trans-
missio
Difraccié d’electrons

La difraccié d’electrons per transmissié (TED) és la técnica que s’ha vingut
emprant per constatar la preséncia de 'ordenament a llarg abast i identificar-
ne ’estructura.

En un aliatge ordenat la distancia entre plans atomics equivalents pot
esdevenir el doble o un altre miltiple que la de I'aliatge desordenat (estruc-
tura de superxarxa). Donat que cada catié !, per exemple Ga o In, té
una amplitud de scattering diferent, es donaran reflexions que en el cas de
Pestructura zinc-blenda de l’aliatge desordenat no estarien permeses. La
presencia d’ordre a les mostres es pot determinar, per tant, per ’aparicié
en els diagrames de TED de spots suplementaris de la superxarxa. Cada
estructura ordenada té una distribucié caracteristica de reflexions de la su-
perxarxa. La determinacié d’aquesta distribucié a partir de 1'obtencié de
figures de difraccié amb diferents orientacions de la mostra permet identifi-
car l’estructura ordenada present [35].

S’han realitzat examens de TED tant de les mostres crescudes al LEP
com de la série de mostres crescudes a Harlow amb un microscopi Hitachi
H800-NA operant a 200 kV. Per tal de portar a terme observacions amb
1’eix de zona [110] o [110] les mostres es prepararen en seccié transversal.
Els diagrames de difracci6 presenten les seglients caracteristiques:

1. Amb ’eix de zona [110] s’observen a més dels spots tipics de I’estructura
ZnS, spots addicionals a les posicions %{111} normalment prohibits a
Pestructura ZnS. A les mostres del LEP els spots de la superxarxa sén
difusos i de forma oblonga. Pel que fa a la série de mostres de Harlow,
s’observa en el diagrama de la mostra amb una desorientacio de 2° del
substrat una intensitat maxima dels punts addicionals i una forma cir-
cular no difusa. A mesura que la inclinaci6 del substrat és més gran,
els spots es fan cada vegada més difusos fins a desaparéixer del tot

1Fls plans ordenats sén cationics si Paliatge és d’anié comi.
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quan el substrat és del tipus (311), tal com es pot observar a la Fig.
2.1, En tots els casos en que apareixen spots addicionals, remarquem
la preséncia d’unes linies difuses al llarg de la direccié de creixement i
amb una certa inclinacié.

2. Quan l’eix de zona és el [110] només s'observen els spots tipics de
Pestructura ZnS.

Els spots suplementaris de les figures de difracci6é indiquen una periodi-
citat dels plans tipus (111) el doble que en P’estructura ZnS, causada per
I'ordenament dels plans de cations en una estructura tipus CuPt. A més
s’infereix que I’ordenament només es produeix en dues ([111] i [111]) de les
quatre direccions (111) possibles. Aixi doncs les mostres consisteixen en
regions o dominis separats, contenint una de les dues variants ordenades.
Aquestes es troben en la mateixa proporcié, la qual no varia amb la incli-
nacié del substrat cap a la direccié [110].

Imatges en condicions de camp clar i de camp obscur

Els dominis ordenats es fan visibles en camp obscur mitjangant la condicié
de dos feixos d’un dels spots addicionals del diagrama de difraccid. A la Fig.
2.2 es presenta la imatge en camp obscur aconseguida amb ’excitacié del
spot %, -—-;-,% de la mostra G02. Els dominis d’ordre apareixen com franges
de contrast que es van eixamplant i extrenyent al llarg d’una direccié incli-
nada uns 10° respecte de la de creixement. La grandaria aproximada dels
dominis a la zona on es presenten més amples és de 150x20nm. L’existéncia
de dominis de diferent grandaria s’ha considerat sovint com ’origen de les
linies difuses en els diagrames de difraccié i de 1’elongacié dels spots addi-

cionals [20, 35, 36).

En el cas de la série de mostres crescudes a Stuttgart, ’estudi que es
porta a terme en el mateix laboratori on es creixeren les mostres revela la
preséncia d’una sola variant, tal i com era d’esperar degut a la inclinacié del
substrat cap a la direccié [110]. Els dominis tenen una amplada de 200nm i
s’extenen verticalment per tot el gruix de la mostra. Aix{f doncs, com s’havia
constatat anteriorment [20], el creixement d’una sola variant ordenada pos-
sibilita la formacié de dominis més extensos.

L’observacié de les mostres en seccié transversal i en condicié de dos
feixos excitant spots tipus (220), presenta una estructura columnar en la
direccié de creixement, formant en la direccié perpendicular a aquesta, un
contrast clar-obscur amb una periodicitat de P’ordre de 50nm i observable
en tot l’espessor de les mostres (veure la Fig. 2.3(a)). A mesura que el
grau d’ordenament augmenta, s’observa una certa atenuacié del contrast.
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Figura 2.1: Diagrames de difraccié amb l’eix de zona [110] de les capes de
GalnP crescudes sobre substrats (001) desorientats 0°,2°,5°,10° i 25.24° cap
a la direccié [110].
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Figura 2.2: Imatge en camp obscur amb excitacié de la variant [111] on
s’observen els dominis ordenats.

L’estructura desapareix quan s’excita amb reflexions (002). Aix6 es con-
firma amb observacions complementaries realitzades en seccié planar amb
’eix de zona [001] (Fig. 2.3(b)). En aquest cas I’estructura es mostra mar-
cadament contrastada en les direccions [100] i [010] quan s’analitza amb
reflexions (220). Per contra amb reflexions tipus (040), el contrast s’atenua
1 només s’observen les bandes en la direccié perpendicular a la d’excitacié

(Fig. 2.3(c)).

La preséncia de modulacions de contrast en direccions (010) ha estat
ampliament detallada [37, 38] en epitaxies de compostos ternaris i quater-
naris. Les modulacions s’associen a variacions periodiques del parametre de
xarxa que donen lloc a l'aparicié d’un camp inhomogeni de deformacions
en el material. El seu origen s’atribueix a un fenomen superficial (les seves
condicions d’extincié en les imatges de TEM recolzen aquesta hipotesi), que
té lloc durant el creixement, d’estabilitzacié d’una estructura no aleatoria
deguda a la separacié de fases [37] o bé d’agregats [38]. L’aparicié d’aquest
contrast en mostres ordenades ha estat també observat amb anterioritat
[39, 40]. En aquest cas, si 'origen fos I’assenyalat, es tractaria d’un meca-
nisme competitiu amb 'ordenament com sembla indicar el fet de veure’s més
accentuat en les imatges de TEM en la mostra que no presenta ordenament.
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2.3 Difraccié de Raigs X

En qualsevol creixement epitaxial en el qual es vol créixer un aliatge amb
composicio nominal en acord de xarxa amb el substrat, sempre existeix una
lleugera desviacié respecta d’aquesta condicié. La petita tensié existent
s’acomoda mitjangant la deformacié ellastica de la capa epitaxiada en la
direccié de creixement, en ser aquesta la direccié on la capa és més prima.
D’aquesta manera el parametre de xarxa en el pla de creixement s’assumeix
igual que el del substrat.

En el cas que en ’aliatge es produeixi I’ordenament espontani en un cert
grau, com és el cas del Ga;In;_;P dipositat sobre substrats de GaAs, per
una composicié fixa z, s’assumeix que ’ordenament no varia el parametre de
xarxa. Per determinar el parametre de xarxa a 1’equilibri ag(z) de ’aliatge
ternari, emprarem la llei de Vegard que el relaciona linealment amb els
parametres dels compostos binaris constituents mitjangant la fraccié mo-
lar:

ao(z) =zagep + (1 —z)amp (2.1)

La deformaci6 biaxial perpendicular al creixement ¢ i la deformacié paral
Jela a la direccié de creixement €,, son per definicio
€ = £.. =g, = Qrr — Qp
= Epp = Epy =
z vy 0
a;, — Qo
Epp = ——2 (2.2)
ao
on azr 1 a,; sén els parametres de xarxa perpendicular i parallel a la di-
reccié de creixement. Si assumim que en el pla de creixement el parametre
de xarxa és coherent amb el del substrat, llavors a., = a,.

Podem relacionar els parametres de deformacié ¢ i €,, a partir de ’Eq.
A.18 1 les relacions de I’Eq. A.8:

Crz
Szz = _2—6 2.3
Con | (2.3)
Introduint aquesta darrera expressié a I’'Eq. 2.2 obtindrem
Ciz ( Cu)
@, +2—a,=(14+2—")a 2.4
Cn * Cu) ° @4)

El desacord de xarxa, per tant a,,, es mesura per mitja de difraccié de raigs
X. A partir de ’Eq. 2.4 i coneguent les constants elastiques podem deter-
minar el parametre de xarxa a ’equilibri ag i consegientment la composicié
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de ’aliatge aplicant I’'Eq. 2.1.

En les mesures s’ha utilitzat un difractometre de raigs X de doble cristall
en el qual es selecciona una de les linies (A=1.54051 A) del tub d’anticitode
de coure per mitja d’un cristall monocromador. Per caracteritzar la mos-
tra hem emprat la reflexié6 de Bragg (004) del cristall monocromador. A
I’espectre de difraccié de la mostra 05328 (Fig. 2.4) s’observa un pic molt
intens a un angle de Bragg de 33.025° i un de forga menys intens a un angle
de 33.048°, que corresponen a les reflexions (004) del substrat de GaAs i
de la capa epitaxiada, respectivament. De la condicié de Bragg de difracci6
podem calcular, a partir dels angles mesurats, els parametres de xarxa del
substrat i el parametre de xarxa del GalnP en la direccié de creixement:

per  0p=33.025° @, =4di5y = ;-;,%,; = 5.6532

per  05=33.048°  a, =4d3sl0P = .. =56497

Coneguts a, i a,, podem calcular amb I’Eq. 2.4 el parametre de xarxa a
I’equilibri

Qg = 5.6514

i a partir d’aquest n’obtenim la composicié de l’aliatge

z = 0.5205

que representa una variacié del 0.8% respecte de la composicié de ’aliatge
en acord de malla. La deformacié biaxial té un valor de

£=3.2-10"1

2.4 L’estructura CuPt

Xarxa Cristallina

L’ordenament dels plans atomics en una direccié (111) formant una super-
xarxa (GaP), (InP); (veure la Fig. 2.5) déna lloc a una estructura cristal:
lina romboedrica amb grup espacial R3m o C3,. Els vectors primitius de la
seva xarxa de Bravais son:

L. a
T = 5(2, 1’ 1)
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Figura 2.4: Espectre de difraccié de la mostra OS328 obtingut amb un
espectrometre de doble cristall.
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Figura 2.5: Estructures ZnS i CuPt.
. a
To = 5(1,2, 1) '
7= 5(1,1,2) (25)

La cella unitat compren quatre ions situats a les seglients posicions ideals:

1 : a(0,0,0) In

a,lll
2 53y P
3 : %(2,2,2) Ga
a5 55
4 5553 (2.6)

El volum de la cella unitat és
.
|T1 A (T‘z A T3)| = —2—
el doble que en el compost zinc-blenda

UGalnP, = 2VUZB

Xarxa reciproca i primera zona de Brillouin
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‘Definida la xarxa primitiva, la xarxa reciproca es troba a partir d’aquella,

- T
hl = ;(37 —la —1)

- T
ha=—(-1,3,-1)

B = g—(—l, -1,3) - (2.7)
El volum de la cel-la unitat de la xarxa reciproca és:

o - = 1
v= lhl A (hz A h3)} = 'Z-UZB

= Dos punts de la primera zona de Brillouin del compost zinc-
blenda es pleguen en un sol punt a la primera zona de Brillouin
del GalnP,.

La zona de Brillouin de l’estructura ordenada es mostra a la Fig. 2.6. La
correspondeéncia entre els punts —i linies— d’alta simetria de la superxarxa i
de lestructura zinc-blenda és la segiient:

a) Direccié d’ordre Gorg.

El vector Z(111) que connecta els punts L i I' de l’estructura ZnS és de
la xarxa reciproca de ’estructura CuPt, en conseqiiéncia aquests dos punts
esdevenen equivalents. El punt a la vora de zona es redueix a la meitat,
respecte ’estructura ZnS (a la Fig. 2.6 s’identifica com Z) i la linia A en
aquesta direccid es plega sobre ella mateixa (a la Fig. 2.6 seguint la notacié
de la referéncia [88] ’anomenem a).

b) Linia A : (—\, A, X) (o qualsevol altra direccié (111) que no sigui la d’or-
denament). :

Els punts (—A, A, A) esdevenen simeétricament equivalents amb els punts de
la forma

™ T T
;(—-/\, AA)— —a-(l, 1,1) = Elr-(—l - A =141 + A)
= E((’ﬂtﬂ)

En particular es déna I’equivaléncia dels punts Z(-1,1,1) i £(-2,0,0)
(punts L i X en D’estructura ZnS que esdevenen punts D en ’estructura
CuPt) a més de I'equivaléncia de la linia que connecta el punt £(-2,0,0)
amb el punt Z(—1,—1,~1) amb la linia A (linia 8 a la Fig. 2.6).

c) Linia A : (-$,0,0)
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Figura 2.6: Primera zona de Brillouin de I’estructura CuPt.

Els punts (—4,0,0) esdevenen simétricament equivalents amb els punts de
la forma

T 27 s
;(19 1,1) - -;(67070) = E(l - 26,1, 1)
s
= —(v,1,1
~(1,1,1)

Les linies A que connecten els punts I' i X a ’estructura ZnS, a la super-
xarxa son equivalents amb les linies que connecten el punt L en la direccié
d’ordenament amb els punts L en les altres tres direccions (111) (linies v a
la Fig. 2.6).

Grup puntual i grup puntual restringit

El grup puntual Cs, el formen sis operacions de simetria: les dues rota-
cions C3 i CF associades a ’eix ternari en la direccié d’ordenament [1,1, 1],
i tres més obtingudes dels tres plans de reflexié 3o, que contenen ’eix ter-
nari: (110), (101) 7 (011). A la taula 2.1 es donen els elements del grup i les
corresponents transformacions de coordenades.

Conegudes les relacions de folding en la nova zona de Brillouin dels punts

i linies de més simetria de ’estructura ZnS, anem a veure quines modifica-
cions del grup puntual restringit o grup del vector & es produeixen.
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operacié | transformacié | operacié transformaci6
de simetria | de coordenades | de simetria | de coordenades
{E/0} Ty 2z {16225/0} y T2
{63zy2/0} Yy zz {I65z./0} zyz
{630,./0} z Ty {18242/0} z zy

Taula 2.1: Operacions de simetria del grup puntual Cs, i transformacions

associades.

Cgu I FE 203 30',, | |

rp[1 1 1 z 22zt +y?
T, |1 1 -1
I3 |2 -1 0 |(z,9)](2*—9°) (z2,92)

Taula 2.2: Taula de caracters del grup Cs, a I.

1. Punt T': £ = (0,0,0)

En aquest punt el grup puntual restringit coincideix amb el grup puntual
complet Cs,. Els sis elements de simetria s’agrupen en tres clases i el nom-
bre de representacions irreduibles sera de dues d’una dimensié i una de dues

dimensions. La taula de caracters es déna a la taula 2.2.

Les funcions de

base (z,y,2) pertanyen a una representacié Cartesiana on z es troba en la
direccié de l’eix ternari i (z,y) estan continguts en un pla normal a z. Pre-
nent = parallela a un dels plans o (Fig. 2.7) les operacions de simetria en la

base (z,y, z) es representen per:

100 L 8 -1
E=|010]|C=|x _1 g])C=| -
001 0 0 1 0
1 0 0 -1 %5 -1
or=10 -1 0 ) o2= )ég % 0 | oz3= _.\g—é
0 0 1 0 0 1 0

Les matrius de I’Eq. 2.8 estan formades per dos blocs, un
transforma com I's en la base (z,y)

10 1 _¥B ) _1
p=(y 1) o=(2 7 )a-{ &
2 2 2
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G, ——>» X

Figura 2.7: Definici6 dels eixos z i y respecte els plans de reflexi6 o del grup

Cs,-
1 0 v -1
01=<0 _1)02=( ;)03=(_23 %2) (2.9)

i un bloc 1x1 que es transforma com la representacio I'; obtinguda de =.

|
i

2. Linia A : k£ =Gpq (o)

El grup de E en aquesta linia no varia respecte a ’estructura ZnS, aixi doncs
coincideix també com en el punt I amb el grup puntual Cs,. Continuarem
amb la notacié de les representacions irreduibles emprada a I’estructura ZnS
de manera que anomenarem A; a la representacié d’una dimensié i Az, Az
les representacions de dues dimensions.

3. Linies A amb & # Gyrq, linies A i equivalents (8,)

En aquestes direccions el grup de k es redueix al C, en conservar-se tan
sols un dels plans de reflexié. Per exemple la linia A(111) i 'equivalent
que connecta els punts L(I11) - X(200) (punts de la forma & = 2(¢,8,8)
nomsés tenen en comd ’element /8,7 del grup puntual Cs,. El grup C, té
dues representacions irreduibles ambdues de dim 1. A la taula 2.3 es donen
els caracters de les representacions del grup C, i les funcions de base. Les
funcions generadores de la representacié A sén funcions parelles respecte al
pla de simetria, per contra les funcions generadores de A’ s6n funcions im-
parelles.
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G| B o |
A1l 1 |y,z(parelles)| z? y?, 2%, yz
A" [1 -1 | z (imparella) zz, TY

Taula 2.3: Taula de caracters del grup C,.

2. Punts 21D

El grup puntual restringit del punt Z, recordem que és un punt situat a la
vora de zona en la direccié d’ordenament, coincideix amb el de la la linia que
connecta Z amb el centre de zona, o sigui, el C3,. El grup puntual restringit
dels punts D tampoc varia respecte del de les linies que connecten aquests
punts amb el centre de zona i que és el C,.

Relacions de compatibilitat

Les relacions de compatibilitat entre representacions irreduibles determi-
nen els trencaments de degeneracié per reduccié de simetria. D’una part
ens interessa establir les relacions de compatibilitat entre punts i linies de
simetria a l'estructura ordenada i de Paltra, les relacions de compatibilitat
entre els punts 1 linies de ’estructura ZnS i els seus equivalents en la zona de
Brillouin reduida de I’estructura CuPt. A la taula 2.4 es donen les relacions
de compatibilitat entre les representacions irreduibles dels grups:

e T, que correspon al centre de zona de ’estructura ZnS.

e Cs,, grup puntual restringit tant dels punts L i linies A de l’estructura
ZnS com del punt Z i linia a de ’estructura CuPt.

e Dyy i Cy,, grups restringits dels punts X i linies A, respectivament.
e C, grup puntual restringit dels punts D i de les linies £ i 4.
Grup doble

En abordar problemes amb la inclusié del spin cal ampliar el grup de si-
metria afegint el nou element £, que correspon a la rotaci6 de 2, aixi com
els elements que s’obtenen de multiplicar E amb tots els elements del grup
senzill.

1. PuntsI'i Z i linia &

El grup puntual restringit és el Cs,; els caracters de les representacions ad-
dicionals del grup doble Cj, es donen a la taula 2.5.
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Ty Cav Dy Cad Cs

Iy Iy Xi Aq A
I''s Th4Ts Xs4+Xs Ar+A;+A; 24+ A
I, I, X, A, A
T2 I's Xs Ay + Ay A+ A

Taula 2.4: Relacions de compatibilitat entre les representacions en els punts
[, LiXileslinies Ai A del’estructura ZnS i els punts Z i D i linies «, 8
i v de Pestructura CuPt.

Céu l E E 203 26_'3 30’v 35‘U
ry{1 -1 -1 1 i -1
Fs |1 -1 -1 1 -1 1
e {2 -2 1 -1 0 0

Taula 2.5: Taula de caracters de les representacions addicionals del grup Cj,
al.

2. Punts D i linies 81 %
En aquests cas el grup puntual restringit és el C,. A la taula 2.6 es donen els
caracters de les representacions irreduibles addicionals del grup doble C’.

2.5 Aliatge parcialment ordenat amb acord
de xarxa amb un substrat (001)

L’estructura CuPt forma doncs una superxarxa al llarg d’una direccié (111)
de la forma GaPInPGaPInP.... Donada la manca de simetria de reflexié
entre aquests plans, només s’ha de mantenir la distancia entre plans d’atoms
de la mateixa naturalesa. En aquest cas, els atoms no tenen perque situar-se
a les posicions ideals de ’estructura zinc-blenda de manera que l'estructura
ordenada CuPt podria tenir una distorsié romboedrica al llarg de la di-

C.|E E o,
g1 -1 ¢ —2
Fs |1 -1 —z

Taula 2.6: Taula de caracters de les representacions addicionals del grup C/.
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reccié d’ordre. Consegiientment es tindrien cinc parametres independents
necessaris per a d’escriure V’estructura cristallina: el parametre lateral de
xarxa, ’espaiat entre dos plans de Ga successius, D, i els tres parametres
d’espaiament (un entre dos plans successius de cations de diferent natura-
lesa, i dos més entre el pla de Ga i els dos plans de In) a dins de D. Si
aliatge creix amb acord de xarxa en un substrat (001), es pot assumir que
una de les dues subxarxes, cationica o anionica, es fixa a les posicions de la
xarxa fcc imposada pel substrat. En aquest cas queden dos tinics graus de
llibertat que sén els que descriuen el relaxament de la subxarxa que queda
lliure.

Considerant que la subxarxa que queda fixada pel substrat és la de cati-
ons, les posicions dels dos cations a la cella unitat son les donades per I'Eq.
2.6, per contra la posicié dels anions ’expressarem de la forma:

2 . %(1+51,1+51,1+51) P

2(5 = 63,5~ 6;,5—8) P (2.10)

4 4(

on §; 1 6, sén els parametres de distorsié interna de la cella unitat. Hi hauran
quatre distancies interatomiques a primers veins diferents: el fosfor situat a
la posicié 2 té un enllag InP i tres GaP,

\/_

&y = ——(1+6)
1
dgp = 3 [2(1 +687) + (1 — 6% (2.11)
mentre que el fosfor situat a la posicié 4 té un enllag GaP i tres InP,
af
i = (1-62)
1
) = 1 [2(1 +82) 4+ (14 65)%)? (2.12)

El sistema tendird a minimitzar la tensié deguda a les diferencies entre
els parametres de xarxa dels constituents binaris GaP i InP fent ds dels
graus de llibertat interns. L’enegia deguda a la tensié ve donada per [41]:

E, =3 Z , 22 2 Zﬂuk 60ij1)? (2.13)
ik

on en el primer terme, ’energia de stretching dels enllagos, la suma es realitza
sobre tots els enllagos de la cella unitat que connecten primers veins, i en el
segon terme, la contribucié del bending dels enllacos, la suma inclou els angles
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Be o : _mﬁf&f

P
SRaEn ey 70,06
A A
2
St 0.04
L2 ;

0.067

Figura 2.8: Energia de deformacio en funcié dels parametres interns de
distorsié de la cella, 6 i é3.

Compost | Estructura dg.p Desv. (%) dinp Desv. (%)

GaP zinc-blenda 2.360

GalnP, CuPt | 2.377 (x1) | 0.14 | 2479 (x3) | -2.43
2.431 (x3) | 3.03 |2519 (x1)| -0.84

InP zinc-blenda 2.541

Taula 2.7: Distancies interatomiques a ’equilibri de ’estructura CuPt i
desviacions dels valors en els binaris constituents. Entre parentesi indiquem
el nombre d’enllacos a la cella unitat.

entre parells d’atoms amb un anié comd. Minimitzant ’energia F; respecte
els dos graus de llibertat interns, obtindrem les distances dels enllagos a
Pequilibri (veure la Fig. 2.8). El resultat, que es resumeix a la taula 2.7,
ens indica que el sistema acomoda millor la tensié deguda a la diferéncia
dels parametres de xarxa del GaP i del InP relaxant els enllacos situats al
llarg de la direccié d’ordenament fins a un valor proper al que tenen en els
constituents binaris, mentre que els triple enllagos laterals es desvien forga
menys de la distancia interatomica mitjana.

A la Secc. 2.2 hem remarcat que les reflexions de la superxarxa mostren
un canvi gradual des de bandes difuses fins a spots definits. A més existeix
una correlacié entre aquesta variacid i la reduccié del gap, com indicaren
Gomyo et al. [18]. Per tal d’explicar aquest comportament aquests matei-
xos autors introdueixen la imatge d’una estructura parcialment ordenada,
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on els plans (111) consisteixen de capes alternes "riques” en galli i "riques”
en indi, més que no pas plans de galli pur o indi pur. L’estructura parcial-
ment ordenada es pot descriure doncs com una superxarxa de plans alterns
Gagy2In,_2P/ Gas.gIng, 2P, on 7 és el parametre d’ordre (0 < < 1).

La difraccié d’electrons no proporciona, fins al moment, una mesura
quantitativa del grau d’ordre. Kanata et al. [42] proposaren una relacié
linial entre les propietats optiques i el parametre d’ordre. Posteriorment es
mostra [43, 44] que en un aliatge amb un parametre d’ordre 7 i composicié z,
qualsevol propietat fisica P(z,n) es pot expressar en termes de les propietats
P(z,0) i P(X,,0) de l’aliatge perfectament desordenat a les composicions z
i X,, 1 la propietat P(X,,1) de ’estructura perfectament ordenada o a la
composicié X,:

P(z,n) = P(z,0) + 7 [P(X,,1) — P(X,,0)] (2.14)
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Capitol 3

Propietats optiques i
transicions interbanda

3.1 Teoria microscopica de la funcié dieléc-
trica

Considerant la propagacié de les ones electromagneétiques en un medi com
un sistema quantic, es pot representar la interaccié de I’electré amb el camp
electromagnetic per un Hamiltonia d’interaccié. Per camps poc intensos, el
Hamiltonia d’interaccié amb els N estats electronics d’un cristall ve donat
per ’expressio
e e o -

Hmt = me ; A(T‘,,t) - Pi (31)
on, si només considerem els processos d’absorcid, el potencial vector A per
una radiacié de freqiiéncia w es pot escriure com

A(F, ) = Ag &eilT™) (3.2)

on € és el vector de polaritzacié en la direccié del camp electric i § és el
vector d’ona de la radiacié.

L’efecte del camp electromagneétic en els estats del cristall es pot estu-
diar tractant H;,; com una pertorbacié depenent del temps que donara lloc
a transicions electroniques entre bandes ocupades i bandes buides. A partir
de la probabilitat de transicié es podra relacionar ’estructura electronica i
les constants Optiques fenomenologiques.

La probabilitat de transicié per unitat de temps entre els estats electronics
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de valécia (ocupats) vk i els de conduccié (buits) ck' és [45, 46]

W@qkyyt?(ﬁg)r';mywaqu-E@)hm (3.3)

amb L. L .

Bl F) = (B 1565 |0 By (3.4)
Es pot demostrar [45, 46] que si no es conserva el vector d’ona total de
Pelectrd i del fotd, element de matriu P, (%, k'),

F=FE+3+§ (3.5)

on G és un vector de la xarxa reciproca. Per longituds d’ona de la llum
tipiques de ’ordre de 10*A i donat _que k i k' es troben confinats a la pri-
mera zona de Brillouin, s’obté que k~ k. Aixo indica que el camp electro-
magnetic només pot induir transicions directes.

Per obtenir el nombre de transicions per unitat de temps i volum induides
per la llum de freqiiéncia w, cal tenir en compte a (3.3) la contribucié de
tots els estats possibles en la unitat de volum:

eAo 2dk > o
W) =2 (L) 5 [, Geple BB~ B 1) 9

El coeficient d’absorcié és per definicié 'energia absorbida per unitat de
temps i1 volum dividida pel flux energetic

hw W (w)

)= "o

(3.7)

on
n?A2w?

27 c?
i esta relacionat amb la part imaginaria de la funcid dielectrica, €;, a través
de ’equacié

U= (3.8)

a= e (3.9)

nc

A partir de les Egs. (3.6), (3.7) i (3.9) es troba

x(w) = mzwzz | z;'f')“l BB S(BLF) - B(F) — hw)  (3.10)
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La relacié de Kramers-Kronig [45, 46] permet obtenir ’expressié de la part
real de la funcid dielectrica, €;. La funcié dielectrica complexa tindra doncs
la forma:

€w) = € +ie
= 1+——e—2—~2/ k|2 Bo(RB)? !
wimiw? £ g, T Eo(k) = Ey (k) — hw — i

(3.11)

on I' és un parametre fenomenologic d’eixamplament relacionat amb el temps
de vida caracteristic de I’electré a la banda d’energia.

Realitzant un canvi de variable, la integral de volum per e;(w) es trans-
forma en una integral de superficie avaluada en la superficie d’energia cons-
tant hw = E.(k) — E,(k). Deixant de banda els casos on s’anullen, els
elements de matriu 'ﬁcv es poden prendre com constants en ’extensié de la
zona de Brillouin on s’avalua €,. En aquest cas es troba que la contribucié a
la funcié dielectrica del parell de bandes és proporcional a ;% i al’anomenada

densitat conjunta d’estats J.,:
2

dS
e(w) x Jow(w) = W /EC(I'S)-—E'»(E)=5‘” IVE[EC(E) - Ev(i‘;)“

(3.12)

El comportament de la funcié dieléctrica vindra marcat pel comportament
de J,,.

3.2 Punts critics: expansions paraboliques
locals

La funcié e;(w) (Eq. 3.12) presentara singularitats en els punts de 'espai
de les k£ quan es doni la condicié que Vi[Ec(k) — E,(k)] s’anulli. Aquesta
condicié es pot satisfer de dues maneres:
|VL[Eo(F) = E(F)]| =0 amb VE(E)=V:E,(k)=0
|V [Bo(F) — E(K)]| =0 amb V:E.(E)=V:E,(E)#0 (3.13)
la qual cosa implica Dexisténcia de diferents tipus de punts critics.
Els punts critics del primer tipus es produeixen en punts d’alta simetria

de l’espai de les k, on els gradients de les bandes sén nuls, generalment al
centre i vores de la zona de Brillouin. Els punts critics del segon tipus es
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donen generalment sobre les linies i els plans d’alta simetria.

L’espectre d’absorcié o de qualsevol altra funcié de la resposta optica
del cristall mostrara certes estructures caracteristiques (pics 1 "espatlles”)
associades als punts critics de la densitat conjunta d’estats de les transicions
interbanda. Aixi doncs de ’energia on es donen aquestes estructures podrem
determinar la diferéncia d’energia entre la banda de valéncia i la banda de
conduccié en el punt critic.

El comportament de J.(w) a prop d’una smgulanta,t es pot estudiar
expandint Ec(k) E,(k) en série de Taylor en termes de & entorn del punt
critic k Limitant ’expansié als termes quadratics (els termes lineals s’anul
len en el punt critic) s’obté

- - (k2 K2 K2
E.(k) - E,(k)=~ E; + 5 (;L: + P + ;;) (3.14)

on E;= EC(EQ) - Ev(;;g)

en el sistema de coordenades amb origen en el mateix punt critic on P'invers
del tensor de massa reduida definit com

L1 O p k- ) (3.15)

és diagonal.

La massa efectiva reduida y; descriu la dispersié entorn del punt critic
en la direccié de Peix principal k; de ’espai de les k. Si en una d’aquestes
direccions I’energia varia poc o és constant amb k;, llavors la massa efectiva
reduida p; tendeix a infinit. Es defineix la dimensionalitat del punt critic
segons el nombre de components del tensor 5 - que s’anullen. La forma de
les superficies d’energia constant dependra del signe de les components de

—F restants.
iy

Els punts critics tridimensionals (3D) sén aquells pels quals cap compo-
nent del tensor invers de massa efectiva reduida s’anulla. Segons el signe de
les masses reduides es classifiquen en quatre tipus: Mg, My, M3 1 M3, on els
subindex precisen el nombre de components negatives. En el cas que totes
les masses siguin positives (Mp) I’energia augmenta entorn de E; en funcié
de k£ en cadascuna de les direccions escollides com a eix de coordenades en
Pespai de les E, i E; és un minim. Les superficies d’energia constant sén
ellipsoides. Si una de les masses és negativa (M), en aquest cas l’energia
augmenta en funcié de k en dues de les direccions de I’espai de les k i dismi-
nueix en la tercera. El punt critic és dels anomenats saddle point o punt de
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sella. Les superficies d’energia constant sén hiperboloides. També es tracta
d’hiperboloides el cas en qué una de les components és positiva i les altres
dues negatives (Mz). Per contra, si totes tres masses sén negatives (M3),
’energia disminueix en totes tres direccions principals de l'espai de les .
Les superficies d’energia constant tornen a ser com per My ellipsoides perd
ara E; és un maxim.

Els punts critics bidimensionals (2D) s6n aquells en qué una de les mas-
ses efectives tendeix a infinit. El nombre de punts critics bidimensionals és
de tres. Si totes dues masses sén positives, el punt critic és un minim. En
aquest cas les superficies d’energia constant sén ellipses. Si les masses tenen
signes diferents, el punt critic és dels anomenats de sella, i les superficies
d’energia constant sén hiperboloides. Quan les dues masses sén negatives,
E, és un maxim i les superficies d’energia constant sén ellipses.

Si una sola de les components ”L és diferent de zero, els punts critics sén
L]
unidimensionals (1D) i poden ser o bé un minim o bé un maxim, depenent
de si la massa és positiva o negativa.

Finalment tenim els punts critics de dimensi6 nulla (0D) quan dins d’una
petita regié de la zona de Brillouin gairebé no existeix dispersié en la di-
feréncia d’energia entre les bandes de conduccié i valéncia. Un punt critic
d’aquesta mena es pot utilitzar per descriure les transicions excitoniques.

Limitant la contribuci6 de la densitat conjunta d’estats J,, a una regié
entorn del punt critic, la funcié dieléctrica ve donada de forma explicita per
les expressions [47]:

( —2K KK, (hw — E; + i)™ 0D
~9 D, K,K, (hw — E, +iT)"% expli(k — 1)Z] 1D

ew) = A (3.16)
~9D,D,K, In(hw — E,; + iT') exp[i4= 2D

| —282D,D,D, (hw — E, +1T')% expli(k — 1)X] 3D

2

62

3

amb Q= & Ba(BP § Dy = Y2

Rk

46072'2m2

Els termes K; sén els extrems de la superficie d’energia constant en la zona
de Brillouin.

L’equacié 3.16 es pot reescriure d’una forma compacta i que a més englobi
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les successives derivades de la funcié dieléctrica respecte de I’energia, [49]:

d" : .
W) A (o - By +iT) (3.17)

on l=d/2-1-n i fzﬁ(d/Q—j)

El parametre d representa la dimensié del punt critic. En el cas que d = 2,
n = 0, cal substituir el polinomi de I’Eq. 3.17 pel logaritme natural In(fw —
E,+iT'). El perfil en un punt critic de dimensié d donada depen dels segiients
parametres: energia llindar E,, parametre d’eixamplament I, amplitud A i
angle de fase ¢. A la Fig. 3.1(a) es mostra el perfil de la funcié de I’Eq. 3.17
pels diferents tipus de punt critic. Les n-éssimes derivades de ¢(w) donen
novament un comportament ressonant, com es pot deduir de I’Eq. 3.17. Amb
la derivada de la funcié dieléctrica s’aconsegueix marcar Pestructura del punt
critic i elliminar-ne el fons constant que pugui presentar. A la Fig. 3.1(b)
es mostra la derivada segona de la funcié dieléctrica respecte de I’energia
pels diferents tipus de singularitat de cada dimensié. La disminucié de [ a
I’Eq. 3.17 —augment de ’ordre de la derivada o/i disminucié de la dimensié
del punt critic- incrementa el nombre de zeros de la funcid resultant-ne
una estructura més aguda i estreta. L’ajust dels espectres experimentals als
perfils analitics proporcionara informacié sobre el caracter del punt critic i
la seva posicié energetica.

3.3 Canvis induits per una pertorbacié: efec-
tes de la tensié sobre D’estructura de
bandes

Es comd que una transicié interbanda consisteixi en la superposicié d’un
nombre d’estructures formades o bé d’estats degenerats en energia amb un
mateix vector E, o bé de punts critics equivalents, els vectors k; dels quals
es poden transformar entre ells per les operacions de simetria del cristall.
Un exemple del primer cas és la transicié6 Eq amb k; = 0 entre I’estat tri-
plement degenerat I'y5 —grup senzill- del maxim de la banda de valéncia i
el minim de la banda de conduccié, mentre que un exemple del segon cas
el trobem en la transicié E; al llarg de les direccions A de la zona de Brillouin.

L’alta simetria de P’estat I';s de la banda de valéncia i la isotropia dels
estats S de la banda de conduccié impossibilita tota dependencia direc-
cional de les transicions que conformen E, amb la polaritzacié €. En el
cas de punts critics equivalents, si bé ’equivalencia requereix que tots els
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parémetres d’aquests siguin iguals, apareix una dependeéncia direccional amb
€ en existir un eix preferencial en cada punt critic individual. Degut a la
degeneraci6 energetica dels punts critics Ec,,(k ) = Eq, la superposicié de les
contribucions de cadascun elimina la dependéncia direccional i € és isotropa

€= Z e; = C(E—E,) E |&-Peu(k;)|* = constant V direccié de & (3.18)

Si s’aplica una pertorbacié generalment la isotropia es trenca. Anem a ana-
litzar els efectes de 'aplicacié d’una tensié uniaxial. Els efectes d’una tensié
externa sén el canvi de les dimensions de la xarxa del cristall i de la si-
metria d’aquest. Aixo estableix canvis en ’energia dels estats electronics i,
en certs casos, el trencament de degeneracions. Pel que fa al cas concret
de la transicié Eo, la pertorbacié introdueix un eix preferencial (la direccié
d’aplicaci) que juntament amb el trencament de degeneracié —apareixen
lindars E,; diferents— dona lloc a la dependencia direccional. Per Ej £ 0,
pot passar que l’equivaléncia es trenqui 1 com en el cas anterior, € deixi de
ser isotropa i depengui de la direccié de la pertorbacié i de €. Si la tensid
és feble ’efecte més important és novament el trencament de la degeneracié
en energia. Els valors dels llindars Ey; dependran de I'orientacid relativa del

vectors k; dels punts critics i de I'eix d’aplicacié de la tensio.

e_chnv|w E,;) (3.19)

A mesura que la tensi6 aphcada comenca a ser important s’ha de tenir en
compte la variacié dels elements de matriu 'Pw(k' ).

Considerem el Hamiltonia del cristall en abséncia de qualsevol pertor-
bacio
Hotpz=E;h.p (320)
Quan el cristall es sotmet a una tensié uniforme, la xarxa es distorsiona i el
Hamiltonia passa a ser

H = Hy+ H* (3.21)

on H? és la part del Hamiltonia total induida per la tensio.

3.3.1 Transicio Ej

Per consideracions de simetria i en I'aproximacié lineal per petites tensions,
—
el Hamiltonia H* de ’enéssima banda a k = 0 s’escriu com [46]

1
H, = an(ezx+5yy+522)_3bn[(Li_§L2)5rx+c-p-]_(6dN/\/§)[{Lza Ly}esy+e.p)]

(3.22)
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En aquesta expressid, €;; sén les components del tensor de deformacions
(veure 'apéndix A.1), L és 'operador moment angular dels electrons, i c.p.
denota permutacions cicliques respecte z,y, z. El coeficient a,, és el poten-
cial de deformacié hidrostatic de la banda n, mentre que b, i d, sén els
potencials de deformacié de ”cisalla”.

Minim de la banda de conduccié a k=0
Per D’estat Iy, del minim de la banda de conduccié, L = 0 ’equacié 3.22 es
simplifica i queda de la forma

AV
H =ac(epr +eyy +6€22) = G~y (3.23)
on &Y = tr(e) és I'increment relatiu de volum. El minim de la banda de

conduccié sofreix, per tant, una variacié energética relativa:

AEC = ac(ezz + Eyy + 6zz) (3.24)

Maxim de la banda de valéncia a k =0

L’efecte de la tensio en el maxim de la banda de valencia és més complicat
que en la banda de conduccié degut a la degeneraci6 en energia de l'estat
I'15, amb L=1. L’equaci6 3.22 per aquest estat es pot reescriure com

AV bv(26:rx - eyy - Ezz) \/gdvaxy \/gduexz
Hs = av_‘/_“*‘ \/gdvszy bv(zeyy — Ezp — 6zz) \/gdusyz
\/gdvsxz \/gdveyz bv(2522 — Exz — eyy)
(3.25)

Considerem els casos en qué la forga s’aplica al llarg de les direccions
d’alta simetria [001] i [111].

a) Per una distorsié al llarg de [001] tenim que (veure 'apéndix A.1) €., =
Eyy F# €22 1 Egy = Eys = €5z = 0, de manera que el Hamiltonia (Eq. 3.25)
esdevé:

10 0
Hpro = @u(2€0c+€22) +bu(ecc—€22) | 01 0
00 -2
10 0
@S+ 28 | 01 0 (3.26)
00 —2

La simetria es redueix a tetragonal. L’estat I'ys, triplement degenerat es
trenca en un estat doblement degenerat i en un estat no degenerat en energia.
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El valor del trencament de degeneracié ve donat pel parametre de camp
cristalli Agy, = 3b,(€zz — €,.). Els vectors propis de I'Eq. 3.26 sén

X =(100) i Y =(010) (3.27)
per l'estat doblement degenerat i
Z = (100) (3.28)
per l'estat no degenerat.

b) Per una distorsi6 al llarg de [111] tenim que €,; = €y = €55 1 €4y =
€yz = €2z, de manera que el Hamiltonia (Eq. 3.25) té la forma:

0 -1 -1
Hfll,v = au(ggrz)‘!‘(_\/gdu)fzy -1 0 -1
-1 -1 0
0 -1 -1
AV 1
w4 t38m | -1 0 1 (3.29)
-1 -1 0

La simetria es redueix a trigonal (Cs,). Novament s’obté un estat doblement
degenerat i un estat no degenerat, pero ara, el camp cristalli ve donat per
A3 = —3\/§dvezy. Els vectors propis d’aquests sén:

X = (110), Y = (113) (3.30)

Z = (111) (3.31)

per Pestat doblement degenerat i per ’estat no degenerat respectivament.

3.3.2 Transicio E;

En el cas de la transicié E; només detallarem els efectes d’una forga amb
P’eix d’aplicacié parallel a la direccid [111]. El métode utilitzat pot ser ge-
neralitzat per a d’altres direccions d’aplicacié de la tensio.

L’aplicacié d’una forca uniaxial al llarg de [111] trenca l’equivaléncia,
existent en el cristall amb simetria ciibica (O o T4), entre aquesta direccié i
les altres tres direccions (111). Es d’esperar doncs que el punt critic [111] es
separi dels [T11], [1T1] i [I11], els quals romandran degenerats. A més es de
preveure trencaments intrabanda per aquelles direccions que no es troben al
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llarg de 1’eix d’aplicacié de la forca.

Les funcions d’ona al llarg de les direccions A per les bandes de valéncia
i conduccié es poden obtenir a partir de combinacions lineals de les funcions
a k = 0 [48). Aixil'estat A3 de la banda de valéncia esta format sobretot per
contribucions de I';s. Les funcions d’ona de A3z pels diferents punts critics
degenerats en energia seran equivalents a les de ’estat doblement degenerat
(Ts), que surt de diagonalitzar el Hamiltonia de I’'Eq. 3.29, ja que aquest
té, canviant ’eix de quantificacié (o I’eix d’aplicacié de la forga) segons la
direcci6é del punt critic en el qual evaluem les funcions propies, la mateixa
simetria que les linies A. Pel que fa a I’estat A; de la banda de conduccié,
es troba en canvi una contribucié aproximada del 50% de I’y i del 50% de
I'15c [48].

Maxim de la banda de valéncia _

A partir del Hamiltonia de tensié a k = 0 (Eq. 3.29) podem calcular el
Hamiltonia de tensié per la banda de valéncia en les direccions A conegudes
les funcions d’ona.

a) Aixi per la direccié [111], de les funcions d’ona

1

X1 - 7§(ITO)
1 —
% = —=(12) | (3.32)

i del Hamiltonia de ’Eq. 3.29 s’obté

- AV 1
Hip (k= (X 4,4)) = v + §A:11 (3.33)
amb a, i Aj,;, diferents que a k=0. El primer terme correspon a la va-
riacié6 del Hamiltonia deguda a la component hidrostatica, mentre que el
segon terme correspon a un trencament de degeneracié interbanda.

b) Per una forga al llarg de la direccié [111], les bandes en les tres restants,

[111], [1T1] i [111], romanen equivalents. Per la direccié [111] les funcions
d’ona de A3 sén

(112) (3.34)



i a partir del Hamiltonia de ’Eq. 3.29, el Hamiltonia de tensié del mixim
de la banda de valéncia en aquesta direccié queda de la forma

2
3

> AV 1Ay, A -2 2
Hino(k=(=2714) =a, L ( 3 B ) (3.35)
H vV 33 3 \-%

El segon terme del Hamiltonia correspon al trencament interbanda, mentre
que el tercer terme déna lloc al trencament intrabanda dels estats Az causat
per la tensié en les direccions amb k no parallel a ’eix d’aplicacié d’aquesta.

Banda de conduccié

Com que les funcions d’ona de la banda de conduccié a les direccions (111)
sén combinacié lineal de funcions de Ty i I'ys, el Hamiltonia a k = (£A N Q)
Pobtindrem a partir de la combinacié lineal dels Hamiltonians de tensié a
E=0 per a aquests dos estats:

0 -1 -1
o AV AV 1 .
-1 -1 0

on a. i a, sén els potencials hidrostatics de deformacié pels estats I'y i I'ys,
respectivament, de la banda de conduccié i Ajy, és el terme de camp cristal
Ji de I’estat I';5 de la banda de conduccid.

a) Direccié [111].
La funcié d’ona de l’estat A; de la banda de conduccio és segons la referéncia
[48]

on S és una funci6 d’ona que es transforma com un orbital s i
Z = 2 (3.38)

V3

prové de l'estat de representacié I'y que resulta del trencament de I'y5 en
prendre I’eix de quantificacié al llarg de [111]. De l’equacié (3.37) i del
Hamiltonia a k£ = 0 (Eq.(3.36)) obtenim:

2 '

Hin(k = (WA, X)) = (A%a, + B'a)) V 3

b) Direccié [111]

La funcié d’ona per a aquesta direccié és, segons la referéncia [48]

uy=AS+ B2, (3.40)

57



[‘1)191] > [1"191]

m1s=1,

Be A e
(1,1,1]
[1,1,1]
Interbanda
BV A’ _/’/// T — - Intrabanda

FLLIT, [1,-1,1]

e

Figura 3.2: Trencament de degeneraci6 de les bandes de conduccié i valencia
al llarg de les direccions (111) en aplicar una tensié al llarg de [111].

on 1 _
Zy = ﬁ(m) (3.41)

és la funcié d’ona de la representacié I'; que prové del trencament de I'y5 en
prendre l'eix de quantificacié al llarg de [111]. El Hamiltonia de tensié que
s’obté és

2

Hip (k= (=M ), 0) = (A% + Bza;)%‘f +35B%AL, (3.42)

A la figura (3.2) esquematitzem els efectes de la tensié al llarg de [111],
a les bandes de valéncia i conduccié conjuntament.

3.4 Model Tight-Binding de calcul de ban-
des

Hem realitzat calculs de bandes electroniques en el compost ordenat a par-
tir d’un model tight-binding amb interaccions a primers veins amb una base
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sp3s* [51] i incluint la interaccié spin-orbita [50]. El Hamiltonia en el grup
doble estara representat per una matriu 40 x40 [52]. Partim d’un cristall vir-
tual (Galn)P amb els ions situats a les posicions ideals SZn. Els parametres
d’interaccid els prenem com la mitjana dels valors que tenen en els constitu-
ents binaris. L’efecte de la redistribucié dels anions induida per ’ordenament
(veure la Secc. 2.5) s’introdueix en el model modificant exactament la part
angular [53] i amb un factor d’escala 1/d? per la part radial dels termes
d’interaccié.
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Capitol 4

Efectes de ’ordenament en el
gap fonamental

4.1 Efectes en les propietats optoelectroni-
ques

Reduccié del gap fonamental

Parallelament a P’observacié per TEM de fases ordenades a través de la
presencia de spots addicionals en els diagrames de difraccié en els primers
estudis del compost ordenat [18, 19], s’observa el que llavors s’anomena
"anomalia del gap” que consistia en la reduccié del gap fonamental i la de-
pendéncia d’aquest amb el grau d’ordenament present en la mostra. Aquest
fou el primer efecte en l’estructura electronica detectat degut a ’ordenament
espontani. La seva explicacié [54] rau fonamentalment en el plegament del
punt L a ' consequencia, com hem vist al Capitol 2, del doblament de la
periodicitat en la direccié d’ordenament. En el cristall amb simetria reduida
es produeix ’acoblament entre els estats I'y. i L1, en esdevenir estats amb la
mateixa simetria —TI'ye 1 T'1e(L1.)—. La repulsié d’aquests dos estats déna
lloc a la reduccié observada en el gap fonamental tal com es representa a la
Figura 4.1.

Trencament del maxim de la Banda de valéncia

En el centre de zona, pel que fa a estructura electronica, es preveu a més de
la reduccié del gap, el trencament de degeneraci6 dels estats del maxim de la
banda de valéncia (Bv) i, com a consequencia, I'aparicié de dues transicions
energéticament diferents. L’estat I'ys,, en el grup senzill, del maxim de la Bv
en el cristall amb simetria zinc-blenda es trenca en dos estats: un doblement
degenerat que es transforma com I'3 i un no degenerat que es transforma com
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Figura 4.1: Esquema de ’evolucié dels estats electronics que contribueixen
a la modificacié del gap fonamental en reduir-se la simetria del cristall de
cibica a trigonal. Els estats que es representen pertanyen al centre de la
primera zona de Brillouin reduida. -

I';. Seguint la notacié de S.-H. Wei et al. [55], la separacié entre ambdés
estats del maxim de la Bv deguda al trencament per camp cristalli tindra
un valor donat pel parametre AJ; com es pot veure representat a la Figura
4.1. Aquest efecte contribueix també a la reduccié del gap fonamental.

Si tenim en compte efectes de d’acoblament spin-orbita les possibles tran-
sicions passen a ser tres (en comptes de dues en el cristall zinc-blenda) en
produir-se el trencament de degeneracié de l’estat I's, (veure la Secc. 2.4).
Aixi doncs, l’estat I's, déna lloc als estats T'4y5, i s, mentre que ’estat I'y,,
passa també a ser T's,, tots tres doblement degenerats per spin.

La reduccié de la simetria de T; a C3, donara lloc a la dependeéncia de
les transicions amb la direccié de la polaritzacié de la llum. La primera ob-
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servacié d’anisotropia dptica resultant del trencament del maxim de la Bv a
I fou realitzada per A. Mascarenhas et al. [56] amb fotoluminiscéncia (PL)
polaritzada a temperatura ambient. Les experiéncies realitzades polaritzant
en les direccions [110] i [110], no equivalents respecte 1’eix trigonal, mos-
tren el desplagcament del pic de fotoluminiscéncia. Posteriorment els efectes
d’anisotropia direccional i de trencament de la Bv s’han detectat per mitja
d’altres tecniques tals com la reflectancia modulada [57, 58, 59] o la fotolu-
miniscéncia d’excitacié (PLE) [60, 61].

Comportaments anomals de la fotoluminiscéncia

Finalment, I’ordenament sembla induir comportaments diferenciats en la fo-
toluminiscencia si es compara amb técniques basades en processos d’absorcié
(PLE o reflectivitat). Aquests sén basicament tres: en primer lloc tenim
I’observaci6 del pic de fotoluminiscéncia a una energia inferior a la del llin-
dar d’absorcié [60, 61]. A més s’observa un augment d’aquesta separacié a
mesura que el grau d’ordenament de les mostres és més gran [62]. En segon
lloc, ’observaci6é d’una sobtada disminucié de 'energia del pic de fotolumi-
niscéncia per sota de 60K [42, 63, 62]. Aquesta disminucié és més acusada
com més gran és el grau d’ordenament; mentre que per mostres poc ordena-
des o gairebé desordenades la PL té un comportament normal, augmentant
en tot l'interval de temperatures [62]. El tercer comportament anormal de
la PL fa referéncia a la variacio en energia d’aquesta al variar la intensitat

de la llum incident [64, 62, 22].

Els tres fenomens descrits recolzarien la hipotesi [62] que les mostres no
estan constituides de dominis amb un dnic parametre d’ordenament 7, siné
que mes aviat estan formades per una distribucié estadistica de dominis amb
diferent grau d’ordenament. La PL, en tant que procés d’emissid, és sensible
al producte de la densitat conjunta d’estats amb la distribucié de probabi-
litat d’ocupacié d’electrons i forats. Degut a que la funcié de distribucié de
probabilitats selecciona aquelles transicions que presenten el gap més reduit,
i que a més la preferéncia és més gran a baixes temperatures, la PL estara
dominada pels dominis amb més grau d’ordre. En contrast, en un procés
d’absorcid, la mesura és sensible a la densitat conjunta d’estats de manera
que la contribucié dominant vindra dels dominis "més abundants”. La de-
pendeéncia de la probabilitat d’ocupacié amb la temperatura i ’existéncia
d’una distribucié estadistica dels dominis expliquen els comportaments di-
ferenciats de la PL. A mesura que la temperatura disminueix els electrons i
forats es veuen més forcats a moure’s a les regions amb menor gap, donant
lloc a valors de la PL menors que el llindar d’absorcid i el comportament
anomal amb la temperatura. Per altra banda en incrementar la intensitat
del laser, es produeix una saturacié progresiva de les transicions amb me-
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nor energia de manera que el mixim de la PL es mou cap al blau. El fet
que el comportament de la PL es vagi normalitzant a mesura que el grau
d’ordenament disminueix semblaria indicar que la distribucié de dominis
s’estreny, és a dir, la dispersié entorn del valor maxim o de la mitjana dis-
minueix. Per tant I’augment del valor de n implica una major dispersié del
valor d’aquesta.

4.2 Resultats experimentals

L’estudi espectroscopic del gap fonamental de les mostres descrites a la secci6
(veure la Secc. 2.1) es realitza empran técniques de fotoluminiscéncia i re-
flectivitat. Els detalls sobre aquestes mesures es descriuen a I’apendix C.

Mostres crescudes al LEP
a) PL a 2K

A la Fig.4.2 es mostren els espectres de fotoluminiscencia realitzats a una
temperatura de 2K de les mostres crescudes a temperatures de 690°C (0S319)
i 670°C (0S328). Remarquem en primer lloc que les dues mostres presen-
ten un gap reduit respecte dels valors "normals” —d’entorn 1.98 i 1.99 eV
[65, 42]- essent en el cas de la mostra crescuda a 670°C 5meV menor que la
crescuda a 690°C (els valors mesurats sén de 1.960 i 1.965 respectivament).
Es d’observar que la mostra amb el gap més reduit presenta una amplada
espectral més gran (5.9-1073 1 8.5-1073).

b) Evolucié de la PL amb la tempefatura

Degut a la dependéncia de la PL amb la funcié de distribucié de proba-
bilitat d’ocupacid, que a la vegada depen de la temperatura, a 2K no és
possible 'observacié del trencament de la Bv ja que a baixa temperatura
només hi han estats vacants en el maxim de la Bv (T'y5,). Per tal d’observar
la transicié al segon estat de la Bv (I'gy) cal que el kT térmic sigui igual
o superior a la diferéncia en energia entre els dos estats de valencia a fi de
produir vacants a I'g, 1 possibilitar les desexcitacions a aquest. A la Fig.4.3
es mostren una serie d’espectres de PL realitzats a diferents temperatures
on es pot observar el seu comportament amb "augment del kT téermic. Fins
gairebé 60K, la PL presenta una sola transicié que correspon, com hem dit,
a desexcitacions des de la Bc a l’estat 'y 5, de la Bv. A partir d’aquesta tem-
peratura apareix una segona transicié superior en energia, de primer només
com una espatlla, que amb I’augment de la temperatura arriba a equiparar-
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Figura 4.2: Espectres de fotoluminiscéncia realitzats a 2K de les mostres

0S319 i 0S328.
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Pol. E(n (eV) E02 (eV) Cl Cz
[110] | 1.927 - -
[110] | 1.927 1.932 1 10.59

Taula 4.1: Resultat de I’ajust dels espectres de fotoluminiscéncia polaritzats.
Eoq1 i Eg s6n les energies de les transicions ' — 'y 5, 1 ['sc — e, respectiva-
ment. C; i C; sén els valors relatius de les amplituds d’aquestes transicions,
prenent C; normalitzada a 1.

se, en intensitat, a la de menor energia.

De ’ajust de ’espectre experimental amb una funcié que tingui en compte
Pefecte de la temperatura en la intensitat de la PL introduint una funcié
de distribucié (veure I'apendix C), s’obté un valor de la diferéncia entre les
dues transicions detectades, i per tant del trencament del maxim de la Byv,
de 4.5 meV (veure la Fig.4.4). Per aquesta diferéncia energética no es co-
mencen a tenir vacants a ’estat inferior de la Bv fins a una temperatura
d’uns 58K, i és precisament a aquesta temperatura que es detecta I’aparicid,
en els espectres de PL, de la nova transicio.

¢) PL polaritzada

Els efectes de la polaritzacié de la PL es mostren a la Fig.4.5 pels espectres
mesurats a 116 K. Quan s’analitza la PL al llarg de {110] (Fig.4.5(a)), només
s’observen desexcitacions a l’estat superior de la Bv (I'y5,). Mentre que per
la polaritzacié [110] els processos de desexcitacié als dos nivells de la Bv
(T4 5y 1 Ty esdevenen competitius (Fig.4.5(b)). A la taula 4.1 es déna el
resultat de l’ajust dels espectres de la Fig. 4.5 a la funcié I{w) descrita a
l’apendix C (Eq. C.5).

d) Reflectivitat

En contrast amb la PL, en els espectres de reflectivitat, pel fet de ser aquest
un procés d’absorcid, es detecten les dues estructures a la temperatura de
2K. La forma d’aquestes estructures és excitonica mantenint-se visibles les
dues fins a temperatures forga elevades (veure la Fig.4.6). A la Fig.4.7 es
mostren els espectres realitzats a 2K amb ’eix del polaritzador al llarg de les
direccions [110] (Fig.4.7(a)) i [110] (Fig.4.7(b)). L’analisi d’aquests espectres
a partir de I’ajust de la seva derivada respecte ’energia (Fig.4.8), emprant
Pexpressié del coeficient de reflexié de I'Eq. C.1 i una funcié dieléctrica per
un punt critic de dimensié nulla (Eq. 3.16), es resumeix a la taula 4.2.
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PL Intensitat (un. arb.)
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Figura 4.4: Espectre de PL realitzat a una temperatura de 114K (0O) en el
qual es resolen les dues transicions originades pel trencament del maxim de
la banda de valéncia. La linia continua correspon a ’ajust teoric.
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Figura 4.5: Espectres de PL analitzant la llum polaritzada al llarg de: (a)
[110] i (b) [110].
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Pol. EOI (GV) E02 (CV) Al A2
[110] | 1.9657 — |6.3-107* -
[1T0] | 1.9657 | 1.9754 |1.3-10~* | 1.4-10~*

Taula 4.2: Parametres de ’ajust de la derivada dels espectres de reflectivitat.

Remarquem que, com en les experiéncies de PL, amb la polaritzacié al
llarg de [110] només es detecta la transicié de més baixa energia, per contra,
polaritzant segons [110] s’observa un doblet amb una separacié energética
d’uns 10 meV i amb una relacié d’amplituds de 1:1.

Mostres crescudes a Harlow

A les figures 4.9 1 4.10 mostrem els espectres de fotoluminiscencia i reflecti-
vitat a 2K de la série de mostres crescudes sobre substrats de GaAs presen-
tant diferents desorientacions respecte de la direccié [001]. Ks de senyalar la
preséncia a ’espectre de la mostra crescuda sobre un substrat (001) exacte
d’un doblet Porigen del qual no coneixem. Per altra part, els espectres de
reflectivitat mostren una estructura excitonica molt més suau i ampla que
les mostres del LEP, no essent possible ’observacié del trencament de la Bv.
A la zona on el GalnP és transparent s’observa un seguit d’oscillacions degu-
des a interferéncies entre les reflexions de la llum, les quals s’extingeixen aixi
que el GalnP absorbeix. Considerarem l’energia d’aquest llindar d’absorcié
com la que correspon al gap fonamental. Les mostres que presenten una
disminucié del gap més acusada sén les crescudes en un substrat amb una
inclinacié gairebé nulla. A mesura que la inclinacié cap a la direccié [110]
és més gran, el valor del gap augmenta fins assolir un valor normal com és
el cas de la mostra crescuda en un substrat tipus (113) (inclinacié de 25.24°
). La variacié del pic de PL (i del llindar d’absorcié en els espectres de re-
flectivitat) cap a valors més grans en incrementar-se I’angle de desviacié (8),
tal i com s’extreu dels espectres (veure Fig.4.11), confirma la relacié entre
I'increment de 6 i la disminucié del grau d’ordre apuntada a la Secc. 2.2 en
evidenciar una disminucié de la intensitat dels spots de TED.

4.3 Transicié E;: dependéncia amb ’ordre
A la seccié 4.1 ens hem referit als efectes de la reduccié de 'energia de la

transicié Ep 1 al trencament del maxim de la Bv interpretant-ho en termes
de reduccié de la simetria del cristall. El calcul de bandes electroniques
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Figura 4.6: Evoluci6 dels espectres de reflectivitat amb la temperatura.
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Figura 4.7: Espectres de reflectivitat analitzant la llum: (a) polaritzada al
llarg de [110] (b) polaritzada al llarg de [170].
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Figura 4.8: Derivada respecte I’energia de la reflectivitat experimental (0)
dels espectres amb llum polaritzada: a) segons [110] i b) segons [110]. L’ajust
(-) correspon a un model d’excité de dimensié nulla.
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Figura 4.9: Espectres de fotoluminiscéncia a 2K de la série de mostres cres-
cudes amb diferents inclinacions del substrat cap a la direccié [110].
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del compost perfectament ordenat amb una estructura CuPt descrita a la
seccié 2.5 realitzat per S.-H. Wei et al. [66, 44] a partir d’'un model d’ones
planes autoconsistent amb els parametres estructurals, dona uns valors de
la reduccié del gap (AEp) i del camp cristalli (Al,) de -320 meV i 200
meV respectivament. Aquests valors sé6n més o menys el doble dels que
hem obtingut del calcul tight-binding, que sén de -165 mev i 85 meV. Ex-
perimentalment s’obté una gran dispersié de valors 1 a més sempre inferiors
respecte als previstos teoricament (la reduccié del gap més gran mesurada és
de AEp=-140 mev [63]), com a resultat de la imperfeccié de 'ordenament.
S.-H. Wei et al. [44, 55] descrigueren els efectes de ’ordenament en el gap
fonamental a partir del model pertorbatiu que hem explicitat a la seccié 3.3.
L’ordenament al llarg d’una direccié G4 es pot tractar analogament a com
es tracta una deformacid en el cristall en la mateixa direccié que G4 ja
que des del punt de vista de simetria sén problemes equivalents. El Hamil-
tonia utilitzat per descriure 'ordenament com a pertorbacié sera equivalent
a l'utilitzat per descriure la deformacié elastica. Introduint en el model la
relacié (Eq. 2.14) que descriu les propietats de I'aliatge ordenat parcial-
ment en funcié del parametre d’ordenament, permetra d’una part descriure
I’evolucié de Ep amb el grau d’ordre 7 1 per altra part establir quantitativa-
ment 7 en relacionar-la amb magnituds mesurables.

Banda de valéncia
a) Hamiltonia d’ordenament

La reduccié de simetria en D'estructura ordenada CuPt s’expressa en el
maxim de la Bv per un Hamiltonia de la mateixa forma que ’Eq. 3.29 si
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G,rq = [111]. Per conveniéncia considerarem que la direccié d’ordenament
és Gorg = [111], en aquest cas el Hamiltonia ve donat per

. 01 -1
Hp =305 10 1 (4.1)
-11 0

en el qual no apareix component de tipus hidrostatica, que inclourem a la
banda de conduccid, de manera que les energies dels nivells resultats donin
el valor del trencament relatiu al maxim de la Bv que es pren com a zero
d’energia.

La diagonalitzacié de H2, déna els estats doblement degenerat i no de-
generat que es transformen com '3 i I'y. Els vectors propis son X; i ¥; per
I'; i Z; per 'y, on Z; es troba al llarg de ’eix d’ordre mentre que X; i Y3
es troben en el pla perpendicular a G,r4. Els dos estats estan separats per
A2, el parametre de camp cristalli.

b) Acoblament spin-orbita
El Hamiltonia d’acoblament spin-orbita pels estats I'y5, en la representacio
(z,y,2) x (T1) s’expressa per una matriu 6 x 6 de la segiient forma [50]

0 —i 0 00 1
i 0 0 00 —i
1 .o o o0 -13i o
=381 0 0 -1 0 o (4.2)
0 0 —i —i 0 0
1 i 0 0 0

El Hamiltoniad H*° déna lloc al trencament de I'ys, en els estats:

55 = Herin
|%3_%> = 1
ANEEEE ~\[IzT +\f|x+zy (4.3)
3.-3) = —f[zi fl(m—zy
| 23) = —plD - FHleta)l)
F7{ »1) = p#lel=-Hllz-iy) 1) (4.4)

¢) Hamiltonia total
Per introduir als estats del maxim de la Bv els efectes d’ordre i de spin, si es
negligeix l’efecte de ’ordenament en 1’acoblament spin-orbita, construirem
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un Hamiltonia total 6 x 6 sumant el Hamiltonia 6 x 6 d’acoblament spin-
orbita i el Hamiltonia d’ordenament atomic representat per dues matrius
3 x 3 de la forma donada per ’'Eq. 4.1.

~ Aix{ doncs, combinant les Eqs. 4.11 4.2 obtenim el Hamiltonia pels estats
del maxim de la banda de valéncia:

0' A‘I’T—l 1A®° —A‘l’n 0 0 A%°
;’-{i 1A%° 0 Alll 0 0 —1A%°
H,= _1_ _A;)u Aiu 0 w —Ar* OZATO w 00
3 0 0 -—A ; ) 0 . Al?‘l- tA A111
OSO ; 080 —ZA Al-l-l ZOA 00 111
A A 0 —Alll Aﬁl
(4.5)

Diagonalitzant s’obtenen tres nivells, E;,E; i E3, el primer amb simetria
T4 el segon amb simetria I's i el tercer també amb simetria I's. De forma
explicita, els nivells energetics referits al zero d’energia (Fig.4.12) vénen
donats per les expressions:

1
El = §[Aso + A;TI]

1 s0 o S0 o 8 so /\©O
E, = —[A"+Aq]+5 \/[A + AP - gARAYy
1 so o s0 [4 8 so/\©O
By = —2[A*+AR]- \/[A + AP - ARAy (46)

A partir de I’equacié 2.14 que estableix la dependeéncia de qualsevol propietat
fisica amb 7 en termes dels valors d’aquesta propietat pel cristall completa-
ment ordenat (7 = 1) i desordenat (n = 0), tenim que la dependéncia pel
camp cristalli és de la forma segiient

Aln(m) = n* A5, (1) (4.7)

Introduint ’equacié 4.7 a ’Eq. 4.6 obtenim els trencaments del maxim de
la banda de valéncia, E{-E; i E;-E3, en funcié del grau d’ordenament del
cristall, a través del parametre 7, i en termes del valor de camp cristalli del
material completament ordenat i de [’acoblament spin-orbita.

Banda de conduccié
L’estat I'¢c degenerat per spin del minim de la banda de conduccié no es

trenca degut a la pertorbacid, pero si que veu modificada la seva energia de-
gut a I’acoblament amb ’estat I'¢(Ls) provinent del plegament del punt L.

7



Zinc-Blenda | CuPt

B C rSc

‘\\ T
|
E.(0) Y Te.
E.(n)
E.(0)
E.(n)

er r4,5v

Bv Cis) 13A E, 1E, Le,

2/3 A® E,
I-‘7v r 6v

Figura 4.12: Esquema de ’evoluci6 del gap fonamental en introduir efectes
d’acoblament spin-orbita i d’ordenament.
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L’energia del minim de la Bc respecte I’origen d’energia que hem establert
ve donat per (veure la Fig. 4.12)

Ed(n) = E.(0) - By’ (4.8)

on Bj; és el terme de reduccié relativa de la Bc que engloba tant els efec-
tes conjunts de tipus hidrostatic d’aquesta banda i de la banda de valéncia,
com la reduccié deguda a I'ordenament. Per simplicar es considera una
dependéncia amb n? per la reduccié deguda a ’ordenament que serd més
aproximada com més petita sigui la diferéncia d’energia entre els estats que
s’acoblen en relacio al potencial d’acoblament.

El valor de la transicié fonamental, E.(n) — E1(7n) s’expressa com
1 S0
Eo(n) = Eo(0) - 3(A% + Aypn’) — By (4.9)

introduint-hi el valor del gap fonamental pel material desordenat FEo(0),
tenim 1’expressié

Eo(n) = Eo(0) ~ (54411 + Bye)7” (410)

el segon terme de la qual és justament la variacié del gap en el material
completament ordenat respecte el desordenat, AFEy, contribuint-hi com es
pot observar la reduccid del minim de la banda de conduccié i el trencament
del maxim de la banda de valéncia. La reduccié de la transici6 relativa a
'aliatge desordenat, Eq(n) — Eo(0), és doncs

AEy(n) = AEyn? (4.11)

A la Fig. 4.13 representem la reduccié del gap fonamental i el trenca-
ment de la banda de valéncia en funcié del grau d’ordenament. Els valors de
reduccié del gap i camp cristalli en el cristall completament ordenat sén els
calculats per S.-H. Wei et al. [44]. De la mesura del valor de la reduccié del
gap per una mostra donada podem deduir el grau d’ordenament d’aquesta.
A més, si tenim la mesura del trencament de la Bv, podem verificar la
consisténcia amb el valor de n obtingut a partir de E;-E,. Si aquesta es pro-
dueix vol dir que ambdds efectes tenen un origen degut inicament a ’ordre.

Prenent com a referéncia, pel valor del gap fonamental en un aliatge des-
ordenat el valor mesurat per transmissié per Moser et al. [67], Eo(0) = 1.982
eV, obtenim aplicant ’Eq. 4.11 un grau d’ordenament per la mostra del LEP
amb gap més reduit (obtingut per reflectivitat) de n ~ 23%. A aquest valor

de 7 li correspondria un camp cristalli de Af;, ~ 10.6 meV i un trencament
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Figura 4.13: Trencament de la banda de valencia —E;-E; i E;- E3— i re-
duccié del gap fonamental —AFy— en funcié del parametre d’ordre 7 per
Paliatge Gag sIngsP segons el calcul de S.-H. Wei et al.

de la banda de valéncia de Ey — E; ~ 6.81 meV, calculats a partir de les
equacions 4.6 1 (4.7. El valor trobat de 7 el considerarem orientatiu tenint
en compte que hi ha una certa disparitat de valors de Eq per ’aliatge desor-
denat en la literatura. Feta aquesta consideracid, podem dir que els valors
mesurats i calculats del trencament de la Bv son forga ajustats.

A les mostres crescudes a Harlow, el grau d’ordenament que calculem a
partir del valor del gap mesurat amb PL va del 30% al 62%, agafant com
a referéncia el valor del gap de la mostra crescuda en un pla tipus (311).
Si prenem com a valor del gap el llindar d’absorcid, el valor d’ordenament
maxim és redueix fins al 53%, tal i com podem veure a la taula 4.3, posant
de manifest que la PL prové de les regions més ordenades o amb menor gap.
Les diferéncies més importants es donen en les mostres més ordenades.

4.4 Transicié Ej: dependéncia amb 1’ordre i
la tensio epitaxial

La distorsié del cristall deguda a tensions internes provocades pel desacord
de xarxa de ’epitaxia amb el substrat déna lloc a efectes en ’estructura
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PL Abs.

0(°) | AEo(meV) | n(%) | Akg(meV) | n(%)
0 | 126 & 109 | 63 & 58 82 50
2 123 62 91 53
5 47 38 49 39
10 29 30 28 30

Taula 4.3: Valors del parametre d’ordre 7 calculats per la série de mostres
d’angle de tilt 6 variable obtinguts de la reduccié del gap AEy respecte del
valor mesurat en la mostra desordenada.

electronica similars als produits per pressions uniaxials externes. Aquest
efecte ha estat estudiat en compostos III-V i en particular en ’aliatge GalnP
[68, 69]. Quant al material ordenat, es d’observar que existeix una super-
posicié de les dues distorsions no coincidents en la seva direccié d’aplicacio.
Donat que ’ordenament és parcial i per tant els efectes solen ser petits, po-
den ser comparables als induits pel desacord de xarxa tot 1 que, en general,
aquest és molt reduit.

S.-H. Wei et al. [55] estudiaren els efectes conjunts de tensié i ordena-
ment atomic tant des del punt de vista de tensié externa aplicada com de
tensié interna deguda al desacord de xarxa amb el substrat en variar la com-
posicié de P’epitaxia.

Banda de valéncia

Per incloure els efectes de la tensi6 epitaxial al Hamiltonia del maxim de
la banda de valéncia (Eq. 4.5) només cal addicionar-li el Hamiltonia de
I’Eq. 3.26 que descriu I'efecte de la distorsi6 tetragonal. El Hamiltonia total
és de la forma:

Mo Mo a0 0 o
Al +OZA Agm Aﬁsl 0 . . 050 —iA%°
H, = L —Aln 171 —2A%01 -A A . 0
3 0 0 _..Aso ASOI A‘;Tl + ZAso _A‘;Tl
0 0 —iA% Al — 1A% Agor Aln
A% VAN 0 —Aiﬁ A‘;ﬁ 2A801
(4.12)

Coneguda la relacié entre les deformacions perpendicular i parallela a la
direccié de creixement (Eq. 2.3) el parametre de camp cristalli degut a la
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deformacié biaxial és de la forma:

Ci1 +2Ch; .
Cn

Diagonalitzant I'Eq. 4.12 s’obtenen els tres nivells d’energia, E1(n, €), E2(n, €)

i E3(n,€), en que es trenca el maxim de la Bv degut als efectes conjunts
d’acoblament spin-orbita i deformacions trigonal i tetragonal.

Adoy(€) = 3b (4.13)

Banda de conduccié

A la reducci6 del minim de la Bc relatiu a ’origen d’energia deguda a ’ordre,
descrita per 1’equacié 4.8, cal adjuntar-li les components hidrostatiques de
la deformacio tetragonal, segons les equacions 3.23 i 3.26:

B(1,€) = E(0,0) = Byggr” +a5() (4.14)

amba =a, —ag1

AV _ 2011 - 0126
vV Cn

Tenint en compte 1'equacié 4.9, ’expressié de la banda de conduccié queda
de la forma:

1 AV
Ed(ne) = Bo(n,0) — 5(A° + Agn’) + a5(e)  (4.16)

on Eg(n,0) és el valor del gap fonamental de I’aliatge sense tensid, relacionat
amb el grau d’ordre a través de ’Eq. 4.11.

a

(4.15)

El cas particular d’un epilayer parcialment ordenat (7 # 0) amb acord
de malla (¢ = 0) s’ha tractat a la seccié6 anterior. En el cas que hi hagi
present una tensié epitaxial (¢ # 0) sense ordenament atomic (n = 0) la
diagonalitzacié de I’Eq. 4.12 déna el conegut trencament de I’estat I's, (Eq.
4.3) en dos nivells, d’'una part 1’estat dels forats lleugers (J=3/2, m;=%3/2)
i d’altra part ’estat dels forats pesats (J=3/2, m;j=+1/2), amb una forma
analitica com la de I’Eq. 4.6 intercanviant A2. per Agy,. Prenent dnicament
termes en primer ordre amb Ag,, aquests nivells energetics s’expressen com:

Be) = (A +Ag()]
EM(e) 2 5[0~ Agy(e)] (4.17)

Es defineix el gap dels forats lleugers com EY(¢) = E.(e) — E™(¢), que es
pot expressar, introduint les Eqs. 4.16 1 4.17

Be) = Bof0) + a5(6) ~ s00(e)  (418)
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Explicitant 5% (¢) i Agq,(€) s’evidencia la dependéncia lineal de la reduccié
del gap dels forats lleugers E*(g) — Eo(0) amb ¢,

Cy — Chz Ci1 4 2C2 ]
—b
Cn )= ¥ Cn )|

AEMe) = [2a( (4.19)

Similarment, s’obté la dependencia de la reduccié del gap dels forats pesats
Elh(g) — Eo(0) amb ¢,

(4.20)

AE{,‘"(E) o~ [2a(011 —Cha Ci+ 2012)} c

b
A
En aquesta aproximacio el valor del trencament del maxim de la Bv és

Ch + 2Ch

E™() — EM(e) = 2)( C )e

(4.21)

Com hem vist a la Secc. 2.3 la mostra OS328 presenta una tensié en el
pla de creixement de ¢ ~ 3.2-107%. El camp cristalli que induird aque-
sta tensié és (Eq. 4.13) Ay ~ —3.2meV. Corregint el valor de la re-
duccié del gap considerant la tensié s’obté un valor del parametre d’ordre
de n ~ 20% al qual li correspon un camp cristalli de Afy, ~ 8meV i un
trencament de F;(n,0)— Ei(5,0) ~ 5.2meV. Introduint el dos camps cristal
lins, d’ordenament i tensid, calculem un trencament de Ey(n,€) — Ey(n,€) ~
5.6 meV, per tant, I’efecte de la tensié de la mostra en els nivells d’energia
de la Bv és molt reduit en aquest cas i el trencament d’aquests es deu basi-
cament a l’ordre.

4.5 Intensitats de les transicions

En ’aproximacio dipolar electrica la intensitat de les transicions optiques és
proporcional a (Eq. 3.6)
€ Peul (4.22)

l{cle"- plv)[® (4.23)
on € és el vector de polaritzacié del camp eléctric. Reemplagant 7 per
mﬁ—f + gA i emprant la relacié del commutador de 7 amb el Hamiltonia

- » d.‘ )
[7‘, Ho} = Zﬁz:'

la intensitat esdevé proporcional a [70]

(ele - #lo)? (a2

83



I’operador moment dipolar eléctric és un vector polar i les seves components
es transformen com les coordenades. Per llum polaritzada lineal al llarg
d’una direccié [l mn] es té

€-7=lz+my+nz (4.25)

Diagonalitzant 1’'Eq. 4.12 s’obtenen els estats propis de la banda de
valéncia |v), que seran combinacié lineal de la base {p;6} on p; = z,y, 2 sén
les components orbitals de L=1 i ¢ les funcié de spin parallela o antiparal
lela a la direccié z. Pel minim de la banda de conduccié |c), prenem estats
s6 purs. Per consideracions de simetria es té [48]

(s6lzilpi6) = Pbijbssr (4.26)
on P és un parametre de normalitzacié.

A partir dels estats propis obtinguts de diagonalitzar 'Eq. 4.12 i tin-
guent en compte la relacié de ’Eq. 4.26 es poden calcular les intensitats de
les transicions entre els estats del maxim de la banda de valéncia i ’estat de
conduccié en funcié del grau d’ordre 7 i de la tensié epitaxial €.

A. Ordenament parcial sense tensié epitaxial (n # 0, € = 0)

Calcularem les intensitats considerant que 1’eix d’ordenament és el [111],
d’aquesta manera facilitarem la comparacié amb els resultats experimen-
tals. A més, degut a que calculem intensitats relatives entre transicions dels
nivells que provenen del trencament del maxim de la Bv a un mateix estat de
conduccid, tant sols hem de considerar un parametre P que per comoditat
podem donar-li el valor de 1.

A la Fig. 4.14 hi representem 1’evolucié de les intensitats de les tran-
sicions |1) — |c) (I1) 1 |2) — l¢) (I2) per les polaritzacions [110] i [110],
no equivalents respecte ’eix d’ordenament, en funcié del trencament del
maxim de la Bv, AF;3(n). El comportament de I, i I és clarament dife-
renciat. Mentre I; no depén del grau d’ordenament i pren valors constants
110 =110 = 3, en contrast I, presenta una marcada dependéncia amb el
valor de AE;. Aixd es deu a que es produeix I’acoblament dels estats |2)
i [3), ambdéds de simetria I'g, mentre que no existeix acoblament d’aquests
dos amb |1) de simetria I'y 5. Per tal de comprendre millor I’evolucié de les
intensitats amb l’ordre introduirem els limits quasicibic i trigonal [71].

a) Limit quasicibic (A%, < A*)

111

En el limit on l’efecte de I’'ordenament atomic és molt feble comparat amb el
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Figura 4.14: Intensitats de les transicions entre els estats |1) (]2)) i la banda
de conduccié calculades pel material ordenat sense tensié epitaxial en funcié
del trencament de la banda de valéncia per € ||-[110] i € || [110].
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valor de ’acoblament spin-orbita, els estats en el maxim de la Bv es poden
prendre en ’aproximacié d’ordre zero. Si bé la pertorbacié no modifica els
estats donats per I'Eq. 4.3, introdueix leix preferencial [111] de manera que
les coordenades (z,y, z) es transformen en

y — Yh=[112]
z — 7y =[111] (4.27)

Tenint en compte I'Eq. 4.26, per les polaritzacions [110] i [110] es tenen
les seglients intensitats:

@y
3
Il

2

¢ Polaritzacié [110] —

e 33 )
<SO’I€ 7-“[5,:]:"2'> x 1
e 23 1 1
(sble 7"']5, :*:-2-) x 3 (4.28)
e Polaritzacié [1T0] — & 7= /22, — /1Y,
N I Nk 1
(sale—FIE,:t—?:) x 3
3 1,
(s6le- 715, £5)| o 1 (4.29)

b) Limit trigonal (A% > A®)

111

E, 1 Ej, estats I'¢ ambdods, es troben allunyats suficientment de manera
que gairebé no existeix acoblament entre ells. Podem dir que E; té 'origen
en ’acoblament spin-Orbita mentre que F3 el té en el camp cristalli:

E1 e Ez ~ Aso

Ey,-E3 ~ Alg (4.30)

En aquest cas, els estats £ 2 sén basicament estats I'3(X41,Y1). En el grup
doble i en la representacié (X1, Y;) x (T]) els vectors propis sén

1)1 = \/E:f(Xx-i—iYi) )
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D = /5 -0 1)

o = | HG+T)
2 = /MK - )1 (431)

E3 és un estat I'1(Z;). En el grup doble la representacié passa a ser Z; x (1)
i els vectors propis

Bh = Z1 1
)2 = 2, | (4.32)

Calculem les intensitats de les transicions tal i com hem fet en el cas del
limit quasicubic. Els estats propis de E; i E; (Eq. 4.31) s6n complexe conju-
gats entre ells, de manera que la relaci6é d’intensitats de les dues transicions
ha de, per cada polaritzacid, de 1: 1.

e Polaritzaci6 [110]

l(séle- 71,2 « 1 (4.33)
e Polaritzacié [110]
(s6]e- L2 o % (4.34)

A la Fig. 4.15 apleguem les intensitats pels dos limits en les polaritzacions
tractades. :

L’element de matriu de I’'Eq. 4.26 es pot considerar, a efectes practics,
com la projeccié6 de l’estat de la Bv en la direccié de polaritzacié. D’aquesta
manera la intensitat en la direccié de polaritzacié [110] és una mesura
qualitativa del caracter X; del vector d’ona. L’estat |1) no varia el seu
caracter amb el grau d’ordre i pertany permanentment a la representacid
(X1,Y1) x (T]) de manera que la intensitat no es modifica. L’estat |2) en
canvi sofreix un acoblament amb ’estat |3), degut al terme A* que li intro-
dueix una component Z;. En el régim quasicibic |2) té menys caracter X;
que |1) tal i com es pot veure per la relacié d’intensitats per la polaritzacié
[110]. A mesura que el camp cristalll augmenta també ho fa la component
X de [2), tendint I a igualar I; situacié que es produiria si es donessin les
condicions del limit trigonal. L’augment del caracter X; es produeix per
I’afebliment de 1’acoblament entre els estats |2) i |3) 1 perdua de component
Z, del primer. El traspas del caracter X7 i Z; entre |2) i |3) es manifes-
ta (Fig. 4.16) en les intensitats de les transicions entre aquests estats i la
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Figura 4.15: Intensitats en els limits quasicubic i trigonal per les transicions
entre els estats del maxim de la Bv i de conduccié per les polaritzacions

&1l [110] i || [1T0).
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banda de conduccié per les direccions de polaritzacié [110] i [1T1]. Aixi per
una part tenim que la disminucié de 1[2‘“1 (pérdua de caracter Z;) comporta
Paugment de I:[;m] i, d’altra part, 'augment de 1[2110] (augment del caracter
X1) comporta la disminucié de 1,

B. Ordenament parcial amb tensié epitaxial (y # 0, € # 0)

En presencia d’ordenament i tensié epitaxial, la simetria del cristall es redu-
eix a monoclinica. Els estats propis del maxim de la banda de valéncia que
denotarem com |1) i [2) (E; > E,), tenen un caracter [001] i [111] determinat
per la forga relativa de 'ordenament i de la tensié. Per tant, les intensitats
també dependran dels valors relatius de A% i Agy, [55]. A la Fig. 4.17
es mostren les intensitats calculades amb A2;,, com en el cas anterior sense
tensi6 epitaxial, depenent del parametre d’ordre i afegint-hi un camp cristal:
li induit per la tensid, Ady,, de 3 meV (Fig. 4.17(a)) i -3 meV (Fig. 4.17(b)),
que correspon a valors de € de —3-107* i 3-10~* respectivament. Els can-
vis observats en les intesitats s6n drastics en tota I’extensié en queé el camp
cristalli induit per la tensié és superior o de ’ordre del camp cristalli induit
per ordenament. Només en 'extrem en qué Aj; és un ordre de magnitud
superior a Ajy, les intensitats s’aproximen als valors del cas d’ordenament
pur estudiat anteriorment.

a) Limit quasicibic

Novament per comprendre millor I’origen de ’evolucié de les intensitats i
la variacié que s’observa respecte el cas d’ordenament pur, estudiem el limit
quasicibic que en el present cas verifica:

1 A | < A*

Com que en el régim quasiciibic el caracter tetragonal domina sobre el
caracter trigonal les intensitats de les transicions s’han de calcular amb els
estats del maxim de la Bv donats per ’Eq. 4.3 amb la coordenada z segons
la direccié [001]. Com que les direccions [110] i [110] sén equivalents respecte
Ieix de la deformacié tetragonal, el valor de les intensitats, per una transicié
donada, ha de ser el mateix polaritzant en una o altra direccié. Prenent les
coordenades (z,y, z) com

z — [110]

y — [110]

z — [001] (4.35)
es calculen els segiients valors d’intensitats (veure Fig. 4.15):

= 1
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Figura 4.16: Intensitats de les transicions entre els estats |2) (|3)) i la banda
de conduccié calculades pel material ordenat sense tensid epitaxial en funcid
del trencament de la banda de valéncia per € |} [110] i €| [111].
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qor — gl o % (4.36)
En el limit AFE,, — 0, en introduir la tensi6 epitaxial s’observen dues di-
ferencies essencials respecte al cas d’ordenament pur. D’una part 'equivalencia
de les direccions de polaritzaci6 [110] i [110]. Per altra part la inversié de la
posicié relativa dels estats |Ik) i |hh) segons el signe de € (veure ’Eq.(4.17)),
mentre que en el cas d’ordenament pur es tenia que |1) = |lR) i |2) = |hh).
Aixo0 explica la curvatura de les intensitats per AE;; — 0:

o Per Ajy; > 0 (e < 0) tenim que [1) = |lh) i |2) = |hh) de manera que
per tal que es verifiqui 'Eq. 4.36 cal que es produeixi la curvatura de
les linies d’intensitat amb polaritzacié segons [110]. IPIO] passa de § a
1, per contra I.E,uo] passa de 1 a -15

e Per Ay < 0 (e > 0) tenim que |1) = |hh) i |2) = |lh). Per tal que
es verifiqui I’Eq. 4.36 cal que es produeixi la curvatura de les linies
d’intensitat amb polaritzacié segons [110]. I{no] passa de 1 a 3, per

0

contra I§“ passa de % al.
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Figura 4.17: Intensitats de les transicions en funcié de AF;3(n) per llum
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Capitol 5

Elipsometria

5.1 Polaritzaci6é de la llum

La polaritzacié d’una ona vectorial es refereix al comportament en el temps
d’un dels camps vectorials associats a ’ona, en un punt de ’espai fixat.
La llum en tant que ona electromagnetica requereix els camps vectorials E ,
D,H B, per a la seva descripcio completa. La determinaci6 de la polaritzacié
d’un dels quatre camps permet definir la dels tres restants, degut a la seva
relacié a través de les equacions de Maxwell i la resposta del material en
interaccié. Normalment s’escolleix el camp electric per definir I’estat de po-
laritzacid de la llum.

Per a una ona monocromatica la variacié temporal del vector eléctric
E és sinusoidal. Si assumim lestructura espacial arbitraria, la discussié es
pot aplicar a ones lluminoses de diferents tipus i en particular les ones pla-
nes. En un punt fixe de 'espai la vibracié més general del vector camp
electric £ es pot descomposar en tres vibracions harmoniques senzilles, li-
neals i independents E., E, i E, al llarg de tres direccions ortogonals z,y i
z respectivament

—t

F = E;2+E,j+E,z
E; = Eicos(wt+&), i=z,y,z (5.1)

E;ié; representen amplitud i fase, respectivament, de les vibracions lineals
al llarg de la i-éssima coordenada 1 w representa la freqiiencia angular. El
vector E varia amb el temps en longitud i direccié. El seu extrem descriu
una corba, essent-ne I’Eq. 5.1 la seva forma -parametrica. La forma més
general d’aquesta corba és una ellipse [72]; aquest fet s’expressa dient que
Pona es troba ellipticament polaritzada.

En el que segueix, considerarem les ones electromagnétiques com mo-
nocromatiques i transversals. Aquestes venen descrites per la freqliéncia
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angular w i el vector d’ona ¢. La freqli¢ncia angular descriu la modulacié
de 'ona en el temps, mentre que el vector d’ona descriu la seva modulacié
espacial. En el sistema de coordenades en queé ¢ apunta al llarg de la direccié
z, el vector electric es descriu per I’expressi6

-t

B = |3 Boe® 4§ B, o) (5.2)

AVEq. 5.2, E, i E'y representen les amplituds de les components ~harmoni-
cament i lineal oscillants— del camp eleéctric al llarg dels eixos z i y; 6,1 6,
representen les respectives fases d’aquestes oscillacions.

En considerar la polaritzaci6 de ’ona i la seva modificacié per un element
optic, no cal I’expressié completa donada per 'Eq. 5.2. Es pot obtenir per
a la descripcié de 'ona una expressié matematicament més concisa amb el
formalisme dels anomenats vectors de Jones [72]. Aix{ el vector de Jones de
I’Eq. 5.2 és un vector 2x1 format per les components complexes F,e®* i
E,e"% en la base ,3.

Com hem dit abans, la polaritzacié elliptica és D’estat de polaritzacié
més general d’una ona lluminosa monocromatica. El vector de Jones en
coordenades cartesianes d’una vibracié eliptica d’amplitud A = |/E2 + E2,
fase temporal 6, angles d’azimut @ i ellipticitat e (Fig. 5.1) ve representat
pel vector [72]

= 5 ( cosf cose—1isind sine
E=4e (sin@cose—!—icos()sine) (5.3)

L’amplitud A és una mesura de la forca de la vibracié elliptica i el seu
quadrat és proporcional a la intensitat de lallum. L’angle d’azimut 8 defineix
P’orientaci6 de I’ellipse en el seu pla. Per la seva part ’angle d’ellipticitat ¢
determina la forma de ’ellipse. Els angles 6 i € estan limitats en els intervals

7 T
—_——< < - 5.4
2~ <2 ( )
i e s
<t .
4_6_4 (5.5)

respectivament.

En el cas que "amplitud i la fase absoluta (A i §) no tinguin un in-
teres especial, és possible obtenir informaci6é sobre Pellipse (representada
pels angles d’azimut 6 i ellipticitat €) de les components del vector de Jones,
a partir de la relacio E

Yy
== 5.6
X=% (5.6)
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Figura 5.1: Estat de polaritzacié elliptica arbitrari i parametres que el des-
criuen. ‘

Cada estat de polaritzacié d’azimut 6 i ellipticitat € es representa per un

numero complexe ¥, tan 043t
an 1 tane

= 1—7tané tane

(5.7)

5.2 Principi de la mesura

En la descripcié macroscopica de la interaccié llum-matéria, assumint que
aquesta és lineal i conserva la freqiiéncia, la llei d’interaccié entre ’ona in-
cident i el sistema optic s’expressa com una matriu de transformacié lineal
del vector de Jones de ’ona. La matriu 2x2 de transformacié s’anomena
matriu de Jones del sistema optic. D’aquesta manera el procés de reflexié
d’una ona plana incident per la interficie entre dos medis, si es vol de Iaire
i del sistema Optic sota estudi, es pot expressar com

E, =M. E; (5.8)

En ellipsometria de reflexié la polaritzacié de la llum es defineix en el sistema
de coordenades en el qual l'eix z és parallel al pla d’incidéncia i I'eix y és
perpendicular a aquest (Fig. 5.2). Les components E, i E, es denoten com
E, (de lalemany senkrech, perpendicular) i E; (parallel). En la base s, p,
I’equaci6 5.8 queda de la forma

(2)-(mm)(&) oo
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Figura 5.2: Reflexi6 de la llum per una superficie M. E; i E, estan refe-
rits als sistemes de coordenades on les components z i y sén paralleles i
perpendiculars, respectivament, al pla d’incidéncia.

— —
on E;, E. sén els vectors eléctrics incident i reflectit, respectivament, i M és
la matriu dels coeficients complexes de reflexié.

En ellipsometria interessa la transformacié de ’ellipse de polaritzacié
(representada per 8 i €) pel sistema Optic i no es prenen en consideracié els
efectes sobre ’amplitud o la fase de I'ona incident. L’equacié 5.6 defineix
una variable que conté la informaci6 sobre 1’ellipse de polaritzacié. Es tracta
de trobar una relacié funcional que lligui les ellipses de polaritzacié de les
ones incident i reflectida, x» = f(x;). L’anomenada ”funcié de transferéncia
de polaritzacié” és aquesta funcié que estableix I’ellipse de polaritzacié de
Pestat de sortida a partir de I’ellipse de polaritzacié de I’estat inicial, inde-
pendentment de 'amplitud i la fase de 1’ona incident. A partir de les Egs.
5.6 1 5.9 s’obté la relacié '

(Rsp/RN) + Xi

Xt = (Bl ) + (B B (5:10)

L’ellipsometria de reflexié és una técnica basada en la mesura dels estats
de polaritzacié de les ones obtenint-ne la llei de transformacié de la pola-
ritzacié del medi, o sigui, la determinacié de la relacié entre els estats de
polaritzacié incident i reflectit que sovint s’expressa en funcié dels anome-
nats angles ellipsometrics ¥ i A [72]:

Xi_ tan e (5.11)

Xr
Si el procés de reflexié no acobla les polaritzacions s i p, com és el cas de la
reflexié en un medi isotrop o en certs casos d’orientacions de gran simetria
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en un medi anisotrop, els elements no diagonals de la matriu M sén nuls. La
relacié entre els estats de polaritzaci6 ve donada per la relacié dels coeficients
complexes de Fresnel per a les polaritzacions s i p

&_E_M_

Xr Rss - IRssleisu - (512)

En aquest cas la tangent de I’angle ¥ déna la relacié de I’atenuacié (o mag-
nificacié) de la relacié d’amplituds per les polaritzacions s i p deguda a la
reflexié

| Rpp|

|R35|
i angle A déna la diferencia de fases que experimenten les polaritzacions s
ip

tan ¥ = (5.13)

A =6, — bs (5.14)

La modificacié de l’estat de polaritzacié no és tota la informacié que es
pot extreure dels mesuraments per ellipsometria, ni tampoc la que ens inte-
ressa en el present treball. L’ellipsometria ens ha de servir per a extreure in-
formacié fonamental sobre el sistema, per a la qual cosa es requereix estudiar
els detalls de la interaccié llum-matéria dins de la teoria electromagneética
de la lum.

5.3 Determinacié de les propietats optiques
d’un material

5.3.1 Introduccidé

El coneixement de la propagacié de la llum en el medi sota estudi ens ha
de servir per relacionar les amplituds complexes de reflexié (en el cas d’el:
lipsometria de reflexié) amb les propietats optiques macroscopiques que ca-
racteritzen el medi, aixo és, la interpretacié de les dades obtingudes per el
Jipsometre.

El cas més senzill és el d’'una o més interficies entre diversos materials
isotrops tots ell, on la radiacié electromagnetica es pot dividir en dos modes
independents (no acoblats): si I’ona incident té el vector electric polaritzat
parallel (p) al pla d’incidéncia, les ones reflectida i transmessa estan po-
laritzades de forma similar; per contra, si 'ona incident esta polaritzada
perpendicularment (s) al pla d’incidéncia, les ones reflectides i transmessa
estan polaritzades perpendicularment al mateix pla. El fet que les dues
polaritzacions no estiguin acoblades fa que el problema es pugui tractar
matricialment amb matrius 2x2. En medis anisotrops en canvi, on es pot
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produir ’acoblament de modes a la interficie, i per tant, una ona incident
pot donar lloc a estats amb diferent polaritzacié, es fa necessari la utilitzacié
d’un meétode amb matrius 4 x4.

Per tal de compendre els mecanismes de la propagacié de les ones elec-
tromagneétiques en medis anisotrops, anem a detallar un formulisme general
valid per a qualsevol situacié [73] del qual en derivarem els cassos que po-
steriorment necessitarem per analitzar les dades experimentals.

5.3.2 Propagacié d’una ona plana en medis anisotrops
homogenis

Per conveniencia escollim un sistema de coordenades cartesia amb el pla
zz coincidint amb el pla d’incidéncia i amb l'eix z normal a les intercares.
L’orientacié del tensor dielectric en un material anisotrop ve descrit pels
angles d’Euler a, (3, v, respecte el sistema de coordenades zyz (Fig. 5.3).
Aixi doncs, al tensor dielectric que en un sistema d’eixos principals és de la
forma

e 0 O
€= 0 ¢ 0 (5.15)
0 0 e

se li ha d’aplicar la transformacio

cosycos B —sinycosasinfl  cosvsinf +sinycosacosff sinvysina

A= | —sinycosff —cosycosasinff —sinysinf + cosycosacosf cosysina
sin asin —sinacos cos a
(5.16)

quedant aquell
€11 €2 €3

ACA—IZ €91 €92 €23 (517)
€31 €32 €33

El camp eléctric d’una ona plana monocromatica (Fig. 5.3) tindra una
dependéncia exp i(k,z+k,z—wt) en les diferents capes en queé estigui format
el medi, el qual se suposa homogeni. Donat que tot el medi és homogeni al
llarg de la direccié z, la component &, es manté constant a través de tot ell.
Fixada k., la component k, es determina de l’equacié d’ona

2 —
Ex (Fx E)+ ‘-‘-’c—peE =0 (5.18)
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Figura 5.3: Reflexio de la llum per un material anisotrop. L’orientacié dels
eixos principals del tensor dielectric respecte del pla d’incidéncia de la llum
queda determinada pels angles a, 3, 7.
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que es pot posar de forma matricial

€11 — g2 €12 €13 + ¢zq; E,
=Y €22 — g2 —q2 €23 E, | =0 (5.19)
€13 + ¢z9z €23 €33 + ¢2 E,

havent definit el vector d’ona sense dimensions § = ck/w. L’equacié 5.19
tindra solucions no-trivials quan el determinant de la matriu sigui nul, do-
nant una equacié quadratica en ¢,.

Es pot trobar una solucié a I’Eq. 5.19 en forma de problema de valors i
vectors propis [49]. L’equacié 5.19 es pot posar com

([an delselmm A le2[ S 0] (5)=0
on ¥ =(E;, E,)iw=(E,).
De I’equaci6 5.20 s’obté la relacid
W =—(An)""  (An +¢: Bn)- ¥ (5.21)

obtenint
(F+q.G+¢2H)-5=0 (5.22)

on s’ha definit
F = An-Ap- A3 - An

G Bii — Aia- A7) - By — Biy - Ay, - Ay
H Cii— B2+ Ay - By (5.23)

i

i

El vector de quatre components (¢, ¥, U) satisfa ’equacié matricial d’autovalors

1 autovectors
H'G -H-'F il U

i el problema es redueix a la diagonalitzacié de la matriu

__29z613  __gz€23 e11(e3z—g3)—€Zy e12(eas—g2)—e13¢23
€33 €33 €33 T8 L
_ qzf23 0 aa{eas—gi)—eazezs  (e2—9i){eaz—9z)—e35
c33—43 c33—42 €33 42 (5.25)
1 0 0 0
0 1 0 0
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5.3.3 Modes propis de propagacié

En general s’obtenen quatre valors propis ¢.,, (0 = 1,2, 3,4) i quatre vectors
propis Zg, a partir dels quals es tenen els quatre vectors d’ona

q-t; = (qzvoaqz), o= 112y3,4 (526)
i les quatre polaritzacions associades
e vld‘
Po = ( - ) =cq V2o (5.27)

_ e13+92920)v10+€23v20)
€33—q2

on ¢, son les constants de normalitzacio tals que p, -p, = 1. El camp electric
de P'ona plana és doncs,

4
E =" Ap,elertoout) (5.28)

o=1

El camp magnetic s’obté a partir de les equacions de Maxwell i ve donat per

-y

H=Y" Ashellastomoz—ut (5.29)
o=1
on
he = (-140 X ﬁa = ca(_Qza'p%r, Qz20P10 — 4zP30, qxpza) (530)

son els vectors de polaritzacié del camp magnétic.

Ordenant les polaritzacions propies de manera que Re(g,1) > Re(g.2) >
Re(g.3) > Re(q.4), les ones amb polaritzacié p; i p; incideixen a la intercara
(direccié +z), mentre que p3 i py surten de la intercara. En el cas que el
material sigui isdtrop (o en alguns casos particulars anisdtrop) els camps
electrics corresponents sén tipus p-incident i s-incident, els dos primers, i p-
reflectit i s-reflectit, els dos segiients.

Si considerem un sistema format per dos medis, a i b, semi-infinits, im-
posant la continuitat de les components E., E,, H; i H, dels camps a la
intercara, tenim les seglients equacions,

4 . 4 ) 4

SoAEi=) Ap-: Y AR -g=) ARG

o=1 o=1 o=1 o=1

4 . 4 . 4 - 4 .
doAthe-g=) Ahb-y Y Aht-i=) Abhb-i  (5.31)
o=1 o=1 o=1 o=1



Les equacions de contorn es poden reescriure de forma matricial com

D*-A*=D". A (5.32)
on
a4 a , f o, 5 a - o
D* = ;%z’ g;g gt:,;’ gi},z i A= (5.33)
he. & hY-& hS-% RS- Af

D* és I’anomenada matriu dinamica. S’obté aixi una relacié entre els camps
electromagnetics a una banda i altra de la intercara

A*=(D)'.Db- A =T A (5.34)
a través de la matriu 4 x4

T =(D*)"'. Db (5.35)

5.3.4 Coeficients complexes de reflexio

Si imposem que la llum incideixi desde la capa a, tenim quatre amplituds
complexes, A%, A%,A%, i A%, associades a la reflexid, i quatre més A%, A5, AL, i
A}, associades a la transmissié de les quals només tenen sentit les dues pri-
meres (A4 = A} = 0). Aquestes sis amplituds complexes es poden expressar
en termes dels elements de matriu de transferencia T'.

Si el medi a és isotrop, en aquest cas Af, A3,A3, 1 A sén les amplituds
de les components del camp eléctric p-incident, s-incident, p-reflectida i s-
reflectida; de manera que ’equaci 5.34 és

p+ Ty Ty Tz Tha A% +

st | _ | Tar Toz Toz T4 Azt

P - T31 Tsy T3 Tsa 0 (5'36)
8— Ty Tyy Tyzs Tus 0

Coneguts els elements de la matriu de transferéncia, els coeficients de reflexié
es poden definir i expressar en termes d’aquests:

R. = (S_—> — TinTy - T12Tq
* s+ /)40 TuTer—Ti2Tn

R. = (_5:_) — T41T2g — TaaTon
*® Pt/ im0 TuTee — Th2Tn
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Rps — (P_-) — T11 T2 — T19T5
st/ =0  TuTze —Ti2Tn

p— T51T23 — T32Tn
Rpp= | — = 5.37
pp (P+> sp=o L1122 — T12Ty (5.37)

5.3.5 Solucions de casos especials

Anem a trobar les expressions explicites dels coeficients complexes de la ma-
triu de reflexid, per als casos de més interés per a ’analisi dels resultats
experimentals, amb el metode de les matrius 4x4 que hem detallat.

A. Medi isotrop
En un medi isotrop les components del tensor dielectric (Eq.5.16) queden de
la segiient manera

€11 = €22 = €33 = € €12 = €13 = €33 =0

i la matriu a diagonalitzar (Eq. 5.25) és

00 e=g?2 0

00 0 e—¢

10 0 0 (5.38)
01 0 0

Els valors i vectors propis de I’Eq. 5.38, definint A = /¢ — ¢2, sén:

Gz = +A (A,0,1,0)

q2: = +A- (0, A, 0, 1)
g = —A ('—A, 0,1, 0)
= —A  (0,—A,0,1) (5.39)

els quals ens permeten trobar (a través de les Eqs. 5.26 i 5.27) els vectors
d’ona i de polaritzaci6 de la ona plana,

@1 = (¢,0,4) P =(4A,0,—q;)/Ve
g2 = (¢z,0,4) P2 = (0,1,0)
¢ = (¢,0,-4) Pa = (=4,0,—q.)/Ve
3 = (45,0, -4) ps = (0,1,0) (5.40)

Els vectors p; i p3 s6n ones p incident i reflectida respectivament, mentre
que p; 1 Py son ones s incident i reflectida respectivament.
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Els vectors de polaritzacié del camp magnétic sén

hy = (0’ \/E’ 0)

he = (-A,0,q;)

hy = (0’ \/27 0)

hy = (A,0,qz) (5.41)

% 0 —% 0
p=| ve 0 Ve 0 5.42
1o 1 o0 1 (5.42)
0 -A 0 A
1 la seva inversa A
A
Dl'=1 Vi 0 o (5.43)
0 0 A 1

La relacié d’amplituds dels camps electromagnétics en la intercara entre dos
medis isotrops @ i b amb la llum incidint desde el primer, donada per la
matriu 4x4 de transferéncia és

put YEA, + Y2A, 0 —YEA+Y2A, 0 po+
Sat _ 1 0 Aa. + Ab 0 Aa. - Ab Syt
- | = | _v= g e g
Pa 28, | —L2A+¥2A, 0 V=N, + Y2A, 0 0
Sa— 0 Aa - Ab 0 Aa + Ab 0
, (5.44)

Els modes s i p es troben desacoblats -R,, = R,; = 0-. Reordenant I’Eq.
5.44, la matriu de transferencia queda formada per dos blocs 2x2 que es
poden tractar per separat. Pels modes amb polaritzacié p es té la relacié

Aa€h+AhCﬂ AaCQ—Ahea
(p“+>- : < Ve AYeAn )(p”+) (5.45)

_ - ath—Dpea Aaep+Apea
Pa 0. \ Tase T e 0

de la que s’obté el coeficient complexe de reflexié R,y = rp:

_{Pa— _ Aaeb __Abfa.
"= (pa+) CAue+ Ay (5:49)

Pels modes amb polaritzacié s tenim la relacié
sat \ _ 1 Do+ Ay Apg—Ay spt )
(sa—)—2Aa(Aa—Ab A,,+A,,)( 0 ) (5:47)
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obtenint-ne el coeficient complexe de reflexié R,, = r,:

Sa— Aa - Ab
e (sa+) A A (548)

La component ¢, del vector d’ona és constant en ambdds medis

gz = \/ea sinp, = \/& sinpy

on , 1 ¢, s6n els angles de incideéncia i refraccié respectivament. Finalment
els coeficients complexes de reflexié queden

€a€p COS (P, — \/eaeb — e2sin?p,

TP = 2 - 2
+/€a€p COS Y, + \/eaeb — €5 810" Y,
/€ COS p, — v/ €y — €, 8in°
ry k4 d L (5.49)

\/€a COs @, + v/ € — €4 sin® @,

Es pot trobar una expressié general dels coeficients de la matriu de re-
flexié quan la llum incideix des d’un medi isotrop a un substrat anisotrop
explicitant les components dels vectors de polaritzacié en el medi anisotrop;
a partir de les matrius dinamiques donades per les Eqs. 5.42 i1 5.33:

(6(2) D1z + A hly)(A P2y + h2x) - (A Py + hlz)(ftz) D2z + A h2y)
(€5 P1z + A hay)(A pay — haz) — (A pry — h1z)(€d P2c + A hay)

R, = (=€ P1z + A hay )(A pay — hoz) = (A pry ~ haz)(—€5 P2z + A hay)
P (5(2) Piz + A hly)(A P2y —hZZ‘) - (A Py — hlz:) e(2) D2z + A h2y)

(
¢ (A P1y + hlr)(A P2y — th) - (A Py — hlz)(A P2y + h2r)
° (€ 1z + A h1y)(A pay — hzz) — (A pry — haz) (€3 oz + B hay)

_1_ (eg D1z + A hly)(—eg D2z + A h2y) — (_63 Pz + A hly)(eg P2z + A h2y)
€o (6(2) Piz + A hly)(A sz - h2:c) - (A Py — hlx)(e(z) D2z + A h2y)
(5.50)

Rss =

R, =

R, =

on A = /€ — g2

B. Medi Biaxial

Suposem que la llum incideix amb un cert angle ¢ desde un medi isotrop,
caracteritzat per €y, a un substrat anisotrop biaxial caracteritzat per tres
constants dieléctriques principals (Eq. 5.15).

B1. Eix principal ¢, perpendicular a la interficie
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En primer lloc ens restringim al cas en qué un dels eixos principals (e.) del
medi anisotrop és perpendicular a la interficie, mentre que un dels altres dos
(ea)és parallal pla d’incidéncia (e = # = v = 0). Les components del tensor
dieléctric son

€11 = €q
€2 = 6
€33 = ¢€¢
€12 = €13 = €3 = 0 (551)

Els valors i vectors propis de la matriu (Eq. 5.25)
0 0 efec—¢q?)fe. O

00 0 & — q°
1 0 0 0 (5.52)
01 0 0
on hem considerat la direccié de propagaci6 en el pla zz, sén
q1: = %Ac 21 = (QIZ’ 07 1, 0)
92z = Ay 22 = (07Q2z,07 1)
g3z = "”Z_:Ac 2‘3 = (q321 01 17 0)
Q4 = —Ab 54 = (0, Q4z, 0, 1) (553)
permeten trobar els vectors de polaritzacié del camp eléectric
1 0 1 0
~Oonh: 0 Gerede 0
(5.54)
i a partir d’aquests els del camp magnétic
- 0 -~ _Ab - 0 g Ab
h1 = l‘.g%e h2 = 0 h3 = 1”-2%‘; h4 = 0
0 qr 0 qz
(5.55)

Finalment, es poden trobar els coeficients complexes de reflexié a partir de
de les Eqgs. 5.50:

Ry= 0 Ry= 0

— ' 1,2
AP2;£+22, _ v/ €0 COSp — v/ € — €g SiN“p
A p2y=has /€0 cosp + 1/ € — €p sin?yp

2 a1 2
R, = =fopis+8 s vV €c€a COSQ — \/eofc — € SIN°Y (5 56)
PP e pro+d b1z ) ’
\/€c€q COSY + \/eoec — €5 Siny

Rss =
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Aquesta és una orientacié molt simetrica, les components s i p no es bar-
rejen en el medi anisotrop (R,, = Rps = 0) ja que, com hem vist (Eq.
5.54 1 Eq. 5.55), sén modes propis dels camps en aquest. En el cas que el
pla d’incidéncia es giri un angle 8 de 7/2, a les Eqs. 5.56 només s’hauran
d’intercanviar les components del tensor dielectric ¢, 1 €.

B2. Eix principal ¢, formant un angle «
En aquest cas haurem de distingir les dues incidéncies perpendiculars refe-
rides pels angles 8 =01 8 =7/2.

B2a. ¢, fora del pla d’incidéncia: =0
Les components del tensor dieléctric en funcié del eixos principals sén

€11 — €
€z = 0
a3 = 0

_ 2 . 2
€9 = € cCOs“a+ € sin‘a
€3 = (& —¢€)sinacosa

€33 = € sina+ ¢ cos’ o (5.57)

La matriu a diagonalitzar és

0 —gz€23  enleaz—q2) 0
o b {e22—q2)(€az~q2)—€2
—9x€23 €22—97) €339z )23
taaiqg g g 6335'13 (5.58)
0 1 0 0

Els modes s i p no sén propis en aquesta configuracid, per tant la matriu de
reflexié M no és diagonal. A més, es troba una dependéncia de les com-
ponents piz,P2z,h1y 1 hay dels vectors de polaritzacié amb €g3 i €3, de manera
que els coeficients 74, 1 75, s6n funcions parelles de €23, mentre que R,, i R,
sén funcions senars. Aixo implica que les reflexions a 180° (=01 8 = «)
no sén equivalents.

B2b. ¢, dins del pla d’incidéncia: § = 7/2
Les components del tensor dieléctric en funcié del eixos principals sén

1 = € cosfa+e sinfa

€12 = 0

ez = (€& —€)sinacosa

€22 = €

€23 = 0 .

€33 = € sin’a+ e cos’a (5.59)
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La matriu a diagonalitzar és

—2gz¢13 0 611(633—93)-633 0
€3 €33 2
0 0 0 622 - q:l:' (5.60)
1 0 0 0
0 1 0 0
que podem posar com
a 0 b0
0 00 ¢
100 0 (5.61)
0100
Els seus valors i vectors propis sén
g, = SH/TED 7 = (91:,0,1,0)
92 = \/E 2 - (0’ q2270 1)
ga, = =YD 75 = (4s:,0,1,0)
ga: = —/c Zy = (0,945,0,1) (5.62)

dels quals n’obtenim els vectors de polaritzacié del camp electric (incident)

€33 — q:z2: 0
= 0 =11 (5.63)
—(613 + q::qlz) 0

i a partir d’aquests els del camp magnetic

0 —q22
hl = \/(6 1€33 — 613)(633 L4 ) h2 = 0 (564)
qz

Aquesta direccié d’incidéncia és de molta simetria: la matriu de reflexi6 és
diagonal —els vectors de vibracié dels camps sén ones s i p~ i no depen del
sentit d’incidéncia.

Rp=0 R,=0

S a2
R.. = A paythos — A €22 — 4
88 A pay—haz A + /622 _ q2
x
7 2
g pratd by DV €11633 — €13 — €on/ €33 — ¢2 (5.65)
€0 p1z+AA - :
et Av/€11€33 — €25 + €91/ €33 — 2

Rpp =
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Lampara
Detector

Monocromador

Analitzador
Polaritzador

Mostra

Figura 5.4: Esquema d’un muntatge experimental d’ellipsometria.

5.4 Elipsometria amb element giratori

En general, el muntatge experimental d’ellipsometria consisteix, tal com
s’equematitza a la figura 5.4, d’una font que emet un flux que es fa incidir
en un polaritzador. La llum polaritzada lineal que surt d’aquest és reflec-
tida pel sistema sota estudi i es fa incidir en un segon polaritzador que
actua d’analitzador. Finalment la llum passa per un monocromador i es
detecta amb meétodes convencionals. Com a polaritzadors es solen utilitzar
els anomenats prismes de Rochon de quars. Aquests actuen separant la llum
incident en dues components ortogonals, una de les quals es deixa sortir a
través d’una obertura, mentre que ’altre es bloqueja. La matriu de Jones

d’un polaritzador ideal seria
10
( 00 ) (5.66)

Per a polaritzadors no ideals, com és el cas dels prismes de Rochon de quars
que presenten una petita activitat optica, s’introdueix un parametre que
descriu la desviaci6 respecte de la idealitat [74]. Aix{ la matriu que descriu

el polaritzador és de la forma
10 |
( iy 0 ) (5.67)

on 4, és el coeficient d’activitat optica (]y,| ~ 0.001 hw/eV).
L’ellipsometria amb element giratori es basa en la modulacié del senyal

per la rotacié de ’analitzador o del polaritzador a una velocitat angular
constant i en el seu tractament mitjancant un analisi de Fourier.
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5.4.1 EHipsometre amb analitzador giratori

Tot i no ser el sistema que s’ha emprat per realitzar les mesures experimen-
tals del present treball, I’obtencié de les equacions que permeten trobar els
angles ellipsometrics es simplifiquen molt en aquest cas podent-se tractar
per separat la part de deteccid i la part de generacié. S’obtenen aixi les
expressions pels estats de polaritzacio inicial i final en termes de variables
experimentals i sense haver de realitzar, fins aqui, cap tipus d’hipotesi sobre
la superficie reflectant. ‘

1. Deteccié de ’estat de polaritzacié.

Considerem que l'estat reflectit pel medi sota estudi és un estat general
de polaritzacié amb parametres 8 i ¢, angles d’azimut i ellipticitat respecti-
vament, descrit pel seu vector de Jones E, (Eq. 5.3) en la base s,p. Abans
d’introduir ’efecte de ’analitzador sobre el vector de Jones de la llum reflec-
tida, aquest s’haura de transformar al sistema de referéncia de I'analitzador.
La component de F, projectada sobre 1’eix de transmissié de ’analitzador
sera la que arribara al detector

= (1 —iv cos(A, — A;) sin(4, - A,) \ &
Eq = ( 0 0 ) ( —sin(A, — A;) cos(A, — A;) 2 (5.68)

On A, és 'angle que forma l’eix de transmissié de I’analitzador respecte la
seva posicié de repds (zero de referéncia) i A, és I'angle pel qual 'eix de
transmissio és parallel al pla d’incidencia. Dit d’altra manera, A, 1 A; sén
els angles d’azimut de I'analitzador i del pla d’incideéncia, respectivament,
en el sistema de referéncia de ’analitzador (veure la Fig. 5.5).

La intensitat que incideix en el detector és proporcional al quadrat de
modul del camp electric:

I « ]Ed|2 = (1 +7.tane)? + (7, +tane)® +
[(1 +vatane€)® — (75 + tan€)?] cos 2(8 — A, + A;)
(1 + 7. tan€)? — (4, + tane)?
L[l +
(1 + 7, tan €)? + (7, + tane)?
X [cos2(0 + A,) cos 24, +sin2(6 + A,)sin24,]] (5.69)

L’expressio de la intensitat que arriba al detector és de la forma

I < Iy(1+ a cos2A, + 3 sin24,) (5.70)

on a i 8 sén els coeficients de Fourier

(1 + v, tan€)? — (7, + tane)?
o =
(1 4+ v, tan€)? + (v, + tane)?

cos2(0 + A,)
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Analitzador Polaritzador

y y
Eix de transmissié Eix de transmissi6
‘ A, : P,
(;\%\ X P. X
zero d'escala zero d'escala

Figura 5.5: Definicié dels angles d’azimut del polaritzador i de I’analitzador.

_ (1+7.tane)® — (7, +tane)® |
" (1 +7atane)? + (o + tane)? sin2(0 + 4,) (5:71)

g

L’estat de polaritzacié final, definit per 6 i €, ve donat en termes de les
variables experimentals a1 §:

0 = %arctan(ﬂ/a)—As

£ — 1 — (a2 + B2)1/2
tane = 1~;7a’ on §=:£:\/1+Ezz+ﬂ2;1/2 (5.72)

2. Determinacié dels parametres elllipsométrics (tan ¥, cos A).

A Dapartat anterior hem arribat a la determinaci6 de I’estat de polaritzacié
reflectit pel medi. Per altra part el vector de Jones de la llum incident queda

de la segiient forma

P o= cos(P, — P;) —sin(P, — P;) 1 0 E:\ _
P sin(P, — P;) cos(P,—P) J \ iy 0 E, ]~
cos(P, — Py) — i ypsin( P, — Py)

B ( sin( P, — P,) + i, cos(Pr — Py) ) Eq (5.73)

en atravessar la llum que surt de la lampara (d’amplitud E, = E, = Ey) el
polaritzador. Finalment, podem representar I’estat de polaritzacié incident
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per la variable complexe

_ tan(B = P) +ivp
Xi= 1 i, tan(B - P,)

(5.74)

que depén només dels parametres del polaritzador com sén els seus angles
d’azimut, P, 1 P, i el coeficient d’activitat optica 7,.

Coneguts l'estat final reflectit x, = (tanf+: tane)/1+: tanftane),ila
seva dependencia amb els coeficients de Fourier e i 8 a través de I’'Eq. 5.72, i
estat inicial (Eq. 5.74), es poden relacionar els angles ellipsométrics amb els
coeficients de Fourier, mesurats experimentalment, mitjancant ’Eq.5.11. Si
es negligeix Pactivitat optica dels prismes, la relacié és de la forma seglient:

1+a\'?
tan ¥ = |tan(P, — Ps)| (1 ig) i cosA= a—j—ﬂa—zsll—z (5.75)

5.4.2 EHipsometre amb polaritzador giratori

Les equacions desenvolupades per l'ellipsometre amb analitzador giratori
(RAE) es podran utilitzar en un montatge amb polaritzador giratori sempre
i quan es donin les condicions per les quals les expressions que es trobin per
a la intensitat I4, en un i altre montatge, siguin equivalents. S’han de trobar
doncs les condicions per les quals es pot realitzar ’intercanvi de polaritzador
i analitzador, representats per les matrius P i A respectivament, que deixen
invariant ’expressié de ’amplitud del camp eléctric en el detector

E;=A-M-P (5.76)

o bé que la transformen en la seva complexe conjugada. Explicitant ’Eq.
5.76 es té I’expressio:

E; = (rpp (cos Acos P + 7,7, sin Asin P)+

+ R, (sin Asin P + +,7y, cos Acos P) +

+ R, (sin Acos P — 7,7, cos Asin P) +

+ Ry, (cos Asin P — 7,7, sin A cos P) +

+ i [Rpp (Vasin Acos P — 7y, cos Asin P) +

+ Ry (ypsin Acos P — 7, cos Asin P) —

— R, (Yo cos Acos P + 4, sin Asin P) +

+ Rps (Yo sin Asin P + ~, cos Acos P)], 0) (5.77)

Es pot comprovar com a I’Eq. 5.77 I'intercanvi de les variables i parametres
de I'analitzador (A i «,) i del polaritzador (P i v,) té com unic efecte
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Iintercanvi de rol dels coeficients Ry, i Rps. En casos de molta simetria
tals que R,, = Rps, 0 bé que ambdds coeficients siguin identicament nuls,
P’expressié de la intensitat en el detector |I:3"d|2 és invariant. En el cas més
general es té que els coeficients R,, 1 R,; son diferents, perd un canvi de
signe de P’angle B intercanvia els seus valors . Aixi doncs I'intercanvi de
A(v.) 1 P(vp) equival al canvi del signe de f§; per tant en l’ellipsdometre
amb polaritzador giratori ’angle # s’haura d’agafar en el sentit contrari a
les agulles del rellotge (a l'inrevés del sistema RAE) si es vol utilitzar les
equacions del sistema RAE.

5.5 Obtencid de la funcié dielectrica

Les relacions que s’han obtingut en les seccions anteriors entre les dades ex-
perimentals i el canvi de 1’estat de polaritzacié (Seccié 5.4), per una banda,
1 entre aquest i els coeficients complexes de reflexié (Seccié 5.2), per P'altra,
ens han de permetre derivar-ne les propietats macroscopiques del medi que
s’estigui estudiant dins del model que establim per a la interaccié llum-
materia (Secci6 5.3).

Per tal de simplificar els calculs, analitzarem les dades experimentals
a través d’'un model de dues fases en el qual considerarem una sola in-
terficie perfectament abrupta entre Paire i el material (semi-infinit). Aixo
és, evidentment, una idealitzacié ja que en realitat els materials estudiats
estan formats per capes primes depositades sobre substrats, de manera que
s’hauria de tractar amb un model de tres o quatre fases si tinguessim en
compte el substrat. A més a més les interficies no sén abruptes, presen-
tant una certa rugositat i en la superficie hi poden créixer capes d’oxid.
Aixi doncs, les propietats Optiques que en derivemn no seran exactament les
propietats intrinseques del material, encara que a la practica els efectes es-
mentats introdueixen només una petita correccid als valors mesurats. En
tot cas sempre es pot millorar ’analisi de les dades utilitzant un model que
tingui en compte tals efectes.

Els coeficients complexes de reflexié s’expliciten a ’Eq. 5.50 per un mo-
del de dues fases en el qual la interficie la forma un medi isotrop de funcié
dieléctrica €y (per exemple aire) i un medi anisotrop sense cap restriccid.
El tensor dieléctric del medi anisotrop s’obté per mitja de I'analisi numeric
relacionant les equacions 5.72, 5.74 i 5.10.

lper & = 0° 0 @ = 907, es té a més que Ry, = —R,p.
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Mesura I — (,f) — (0,¢) — xr
Condicions inicials —  x; (X6 xr) —

— = (R3P/R33) + Xi NP
" (Bpp/Rss) + (Bps/Rss) X

En el cas que el segon medi sigui isotrop la funcié dieléctrica d’aquest, ¢,
esta directament relacionada amb la reflectancia complexa p. Substituint a
PEq. 5.12 les expressions de 75 1 r, donades a I’'Eq. 5.49, s’obté la relacié

1 — 2

Podem definir la funcié dieléctrica aparent d’un medi anisotrop, (€)i°p,
com aquella que s’obté de ’Eq. 5.78 a partir dels angles ellipsomeétrics me-
surats per a un pla d’incidencia determinat.
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Capitol 6

Anisotropia optica per sobre
del gap fonamental

6.1 A proposit de la mesura

L’ordenament dels plans de cations converteix ’aliatge desordenat isotrop
en uniaxial, amb un tensor dielectric amb dues components diferents, ¢ i
€1, parallela i perpendicular a la direccié6 d’ordenament (veure la Fig. 6.1).

En el cas que creixin les dues variants en igual extensid i estiguin forma-
des per dominis de dimensions molt més petites que la longitud d’ona de
la llum !, podrem considerar el material com globalment biaxial. Els eixos
principals del tensor dieléctric biaxial es troben al llarg de les direccions
[110], [110] i [001], i les seves components sén funcié de ¢ i €.

Les mesures es realitzaren en un intérval entre 1.51 5.0 eV a temperatura
ambient, amb un angle d’incidencia de 65° i amb ’analitzador situat a 30°
del pla d’incidéncia. Per a I'obtenci6 de les components, ¢ i €1, del tensor
uniaxial, es necessiten com a minim dues mesures amb diferent orientacié
del tensor dieléctric. Per conveniéncia, se’n portaren a terme dues en el pla
que conté les dues possibles direccions d’ordre, (yz) i (¥z), i dues més en el
pla perpendicular a l’anterior, (zz) i (Zz), segons es mostra a la Fig. 6.1.

6.2 Aliatge GalnP desordenat

Comencem per 1’analisi de la mostra de GalnP crescuda sobre un substrat
(311) de GaAs, la qual sabem, tant per TEM com per l'estudi del gap
fonamental, que practicament no presenta ordre. L’estudi de l'aliatge de-

11,es dues condicions es donen, tal i com mostren els analisis de TEM.:
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Tensor dieléctric

(i > [111]
+
1-variant;
uniaxial
€, A
= 1 2-variants:
[110] tensor dieléctric
[110] efectiu biaxial

Disposicié experimental

4

c?//{b

/

yz yz Xz Xz

Figura 6.1: Orientacié dels tensors optics de les dues variants ordenades i
tensor Optic efectiu que es considera en el cas que la proporcié de dominis

de cada variant és la mateixa. A sota, s’esquematitzen les disposicions del
tensor optic respecte el pla d’incidéncia amb que s’han realitzat les mesures

experimentals.
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sordenat per ell mateix ja té interés, en permetre el coneixement dels trets
caracteristics de I’espectre de l’aliatge GalnP. A més ens servira de referéncia
quan entrem en l’estudi de les mostres ordenades i per poder constatar les
possibles diferencies que sorgeixin i la seva relacié amb ’ordenament.

6.2.1 Espectre en un model isotrop de dues fases

A la Fig. 6.2 es mostra 'espectre de I’aliatge GalnP desordenat avaluat en
un model isotrop de dues fases. Tal i com s’ha assenyalat a la Seccié 5.5,
en aquest model, les dades ellipsometriques es relacionen amb una funcié
pseudodielectrica complexa, que és el que es representa a la Fig. 6.2 amb
les seva part real i imaginaria. Podem observar com gairebé es superposen
els dos espectre mesurats en plans d’incidéncia diferents, tal i com s’espera
d’una mostra isotropa.

Les oscillacions que s’observen en ’espectre a l’interval 1.5-1.9 eV cor-
responen a interferéncies degudes a reflexions muiltiples en la capa prima
de GalnP, en la regid on aquesta és transparent. Aixo¢ indica que el model
de dues fases no és valid en aquesta regié i que les dades ellipsomeétriques
s’haurien d’analitzar amb un model d’almenys tres fases. Aquestes oscillaci-
ons s’extingeixen aixi que s’arriba en el llindar d’absorcié del gap fonamental
(Eo). En tota la regi6 on l’absorci6 és forta la funcié pseudodieléectrica ofe-
reix una bona aproximacié de la funcid real del material. A grans trets, la
forma de I’espectre no difereix de la dels binaris constituents, GaP i InP, ni
de la majoria de compostos zinc-blenda i diamant [75]. Aix{ podem associar
les dues estructures que s’observen entorn de 3.3 eV i 4.8 eV amb les detec-
tades entorn de 3.7 eV i1 4.9 €V en el GaP, i entorn de 3.2 1 4.7 en el InP,
denominades E; i E, respectivament. La part imaginaria, (€;), assoleix dos
maxims en aquestes energies amb valors de 16.5 1 17, clarament inferiors de
la mitjana dels que s’obtenen pel GaP, 25.24 1 26.58, i pel InP, 17.04 1 22.95.

6.2.2 Transicions interbanda

Calculant numericament la derivada segona de 1’espectre de la funcié die-
lectrica respecte de ’energia es magnifiquen les estructures individuals. Els
parametres dels punts critics s’obtenen ajustant, amb un procediment de
minims quadrats, la part real i imaginaria del la derivada segona, simul-
taniament, a les expressions analitiques estandard (Seccié 3.2). Degut a
la relacié directa entre els punts critics i regions amb una gran densitat
conjunta d’estats electronics, obtindrem informacié directa de la separacié
energética entre bandes de valéncia i conduccié. La comparacié amb els
calculs d’estructura de bandes hauria de permetre la localitzaci6 o assignacié
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Figura 6.2: Part real (€;) i part imaginaria (e;) de la funcié dielectrica de
aliatge Gag sIng.sP desordenat. Els espectres s’han obtingut a partir de les
dades ellipsometriques amb un model de dues fases.
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GalnP E (eV) I (meV) @ A Perfil
B 3.261 180 67 737 2D
E, 4.88(2) 182(23) 154(13) 5(1) 2D

Taula 6.1: Parametres d’ajust dels punts critics entre 3 1 5 eV de 'aliatge
desordenat Gag sIng sP. Els nimeros entre paréntesi donen ’error de la dar-
rera xifra significativa.

de les transicions interbanda.

A la Fig. 6.3 es superposa la derivada segona de l’espectre experimental
d?(€)/dw? i el resultat dels ajusts als perfils analitics. En no ser possible el
seu estudi degut a la preséncia de les interferéncies, no es mostra la zona del
gap fonamental. Considerarem que la seva energia coincideix amb el llindar
d’absorci6 on les interferencies s’extingeixen.

La transicié interbanda E;

A la taula 6.1 es déna el resultat de ’analisi del punt critic que es troba a
continuacié del gap fonamental amb un perfil 2D de la densitat d’estats, el
qual proveeix la millor aproximacié. L’associem a la transici6 interbanda E;
en analogia tant amb els compostos binaris i ternaris III-V com amb els tipus
diamant [76, 48, 77]. Si bé inicialment es suggeri [78] un punt M, al llarg
de A i un punt M, a ’extrem de zona com a origen d’aquesta estructura,
posteriorment [79] s’ellimini aquest darrer. En una extensié important de
la linia A les bandes sén gairebé paralleles (veure Fig. (6.4)) de manera
que el perfil 2D proporciona la representacié més raonable i consistent de les
transicions interbanda E;.

Tot i preveure’s un doblet, ja que de fet es tenen transicions entre Ay +As
que provenen del trencament del maxim de la banda de valéncia degut a
I’acoblament spin-orbita i I’estat Ag del minim de la banda de conduccié, amb
una separacié calculada per TB de I'ordre de Ay = 92 meV, a temperatura
ambient no es resol. Aix{ doncs detectem una sola estructura a 3.26 eV
que coincideix amb la mitjana del valor calculat per a les dues transicions a
A(0.5,0.5,0.5) per TB.
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Figura 6.3: Derivada segona numeérica de la funcié dielectrica de l'aliatge
GagsIngsP desordenat (0). En tret continu es representa el resultat de
I’ajust teoric.
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Energy (eV)

Figura 6.4: Calcul TB de 'estructura de bandes de l’aliatge desordenat
GagsIng sP en 'aproximacié del cristall virtual.
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Transicions a més alta energia

En un semiconductor tipus diamant com el germani, per sobre de la tran-
sici6 interbanda E; s’observen dues estructures [80] la primera de les quals,
denotada Ey, s’assigna a transicions a I" entre els estats I'y5 i I',. La segiient
estructura, E,, s’atribueix a regions entorn dels punts X i K, a la linia ¥ i
sobretot a la regi6 centrada en el punt (27/a)(2,1,3) [79]. L'estructura de
bandes de la majoria de compostos zinc-blenda té una gran semblanca amb
la del Ge [79] i ’analisi de 1’espectre d’aquest s’ha traslladat, per analogia, a
compostos binaris III-V [81, 82, 83, 84]. Degut pero als canvis que provoca
la disminuci6 de simetria al llarg de la direccié A i en el punt X, pot ser que
es doni en alguns casos la distincié entre les diferents contribucions (punts
critics) que donaven lloc a I’estructura E; en el Ge i fins i tot a ’aparici6
de nous punts critics. Els canvis que es produeixen son el trencament de
degeneraci6é de l'estat X5 en l'estructura diamant que déna lloc als estats
X6 1 X7 de Pestructura zinc-blenda, i ’anticreuament de les linies amb si-
metria A;(As en el grup doble) que provenen de les A} i A; de l’estructura
diamant. En el GaAs (o el GaSb) el calcul de Chelikowsky i Cohen [79] no
preveu que aquests efectes siguin massa importants. L’espectre experimen-
tal que s’obté [81] ([83]) es pot interpretar de manera molt semblant al Ge
[80], amb ’excepcié de 'aparicié d’una estructura denotada E,(X). Aques-
ta, s’assigna al punt critic que apareix entorn de X¥ — X§ degut al canvi
de curvatura produit pel trencament de degeneracié de X{. Pel contrari, en
el cas del GaP o del AlAs la forta repulsié a la banda de conduccié en la
linia A provoca que aquesta i la banda de valéncia siguin for¢a paralleles
en una gran extensié, donant lloc, com a la linia A, a 'aparicié d’un punt
M,;. Segons el calcul, aquest punt critic hauria de practicament coincidir,
energeticament, amb la transicié Ej en el cas del AlAs [85] o, en el cas del
GaP, trobar-se per sota d’aquesta (veure la taula 6.2). Experimentalment,
s’atribueix a aquest punt critic l'origen de I’estructura més important que es
detecta a I’espectre del AlAs. A més, de l’analisi de P’aliatge AlGaAs s’extreu
que el parallelisme entre les bandes de valencia i conduccid es manté almenys
fins un contingut en Al no menor del 30-40% [85].

Pel que fa a aliatge GalnP, creiem que la situacié és semblant a la tro-
bada en el AlGaAs. En un cert intérval de composicié apareix un punt critic
a A degut al parallelisme de les bandes (Fig. 6.4) en aquesta linia. Aquest
donaria lloc a una estructura Ez(X), en I’espectre experimental, inferior en
energia a la transicié interbanda Ej i inferior a les transicions E;(P) que es
produeixen a la regié TXUL, segons la notacié de la referéncia [85]. Aixi,
la transicié que Alibert et al [86] detecten en Valiatge Gags7Ing43P a 4.78
eV 'assignariem a E;(X) i no a Ej com fan aquests autors. Les estructures
que observen a 5.04 1 5.20 eV, les assignariem a Ej i E,(P) respectivament.
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A D'interval entre 4 1 5 eV hem realitzat un ajust de d*(¢)/dw? (Fig. 6.3)
amb un sol punt critic de perfil 2D (taula 6.1) obtenint una energia de 4.88
eV. El fet que I'ajust no sigui massa bo podria ser degut a la dispersi6 de
Penergia al llarg de A, o/i a la contribucié d’altres zones entorn de X, fins
i tot del punt Ef que no esta energéticament massa allunyat.

123



"[98] 194 (q) 1 [rege1 3somby (o) :qured [g8] 1oy
:dur *[9L] ed (3100€) ¥ [¥8] 19U (310T) :deD °[64] JOU ©I op [MO[ED [o SUOHSS QLIROYIUSP! BADS ©] 9P SPUI © JU] I JD)
SjuUaN}I)suod mmudﬁmﬂ moumomaou mﬂo@ I AMGH@U Owu‘m:‘mk Ip mﬁdpcvam.momxo w@uuoommo S[e U9 SapeAalasqo suoIsuel], A '[ne]J,

(3101)6L8°F% 68°F (0°0‘1)ix—-4x
(9)8L¥
W 29°G gLs  (e)88¥ (3I0T)GTLF N 16°% %% (0‘0‘L0)v-iv
(319)01°g 00°S ¢os  (9)ozs (s101)%€°g gy'g (g2'0°c3'0°L:0)
op doid e[d
(s102)e87 W 8y (040°0)iV-iv
(>19)8L'7 O] ¥9'y 9,% (90 (3101)222°¢ ¥2°¢ icAY (0‘0°0)51-51
5100£)862°€ (>100¢)08°¢
5100€)291°¢ (3100€)99°¢
(319)8¢°¢ 82°¢ 82°¢ gog'e  (01)e8'E .
(18)¥5°¢ TN ere ere  (e)9ge 91ge  (3lor)sLe I 69°€ 68°¢ (5060°c0)37-°%
5100€)48€°T (31008)S2°C
(3101)2¥°1 o 08T 0g'T  (e)86'T (3101)28% oy 88°% G6'C (0‘0°0)30-51
-dxrq RIIJOUWIIG OO jungd wewody, dxy  ®eu09], dxyg RIIJOUIIS OIJIID jung RUIOJY, 7§ B[ & O1Oez}I[ed0T]
Jdu1 duren d®eo




6.3 Mesures en mostres amb dues variants
ordenades

Les mesures de la série de mostres amb diferent grau d’ordre aconseguit
a través de la inclinacié del substrat es realitzaren tal i com s’ha detallat
a la seccié 6.1. A la Fig.6.5 es mostra I’espectre representat amb la funcio
pseudodieléctrica aparent, definida a la seccié 5.5, per la mostra G02 (2° tilt).
A diferéncia de la mostra desordenada, en les mostres ordenades evidenciem
una direccionalitat dels espectres a les zones entorn de les transicions Eg i
E;. A Eg es manifesta amb el conegut (veure el Capitol 4) desdoblament del
Ilindar d’absorcid, que té el seu origen en el trencament de la degeneracié del
maxim de la banda de valéncia pel camp cristalli. En la zona de la transicié
E; la dependeéncia direccional s’observa tant en la posici6 energetica de la
transicié com en el valor absolut de (¢). A la zona de més alta energia,
concretament entorn de la transicié que anomenem E,, les variacions tant
de ’energia com del valor absolut de (€) no sén significatives i es troben dins
de l’error de la mesura.

Experimentalment (veure Fig.6.5) hi ha una distincié clara entre les me-
sures realitzades en dos plans d’incidéncia diferents, zz (o Zz) de yz (o 72).
Si el material es comportés com a biaxial amb ’eix principal €, formant un
angle a (seccié 5.3.5), a més, hauriem de diferenciar les mesures zz i Tz
fetes amb ¢, fora del pla d’incidencia. Els espectres experimentals, pero,
practicament es superposen en aquestes dues configuracions indicant que el
creixement de les dues variants ordenades es realitza en la mateixa proporcio
o bé amb diferéncies no apreciables per la mesura.

Si bé la funcié dielectrica aparent dona, per les condicions en que s’han
realitzat les mesures i la feble anisotropia de les mostres, una bona aproxi-
maci6 de les projeccions del tensor dielectric (veure 'apéndix B)

€z~ € = €4 al llarg de [110]
1 —
G~ ey = g€l + %en al llarg de [110] (6.1)

s’ha realitzat una analisi més acurada ajustant les dades ellipsometriques a
les equacions exactes de la reflexié en un medi biaxial (Secc. 5.3.5). Amb
aquest procediment i tenint en compte la relacié entre les components del
medi efectiu (biaxial) i les components ¢ i €, del tensor uniaxial s’obté
’espectre d’aquest dltim. Les components ¢ i €, extretes de les mesures
de la mostra G02 es representen a la figura 6.6 en l'interval entre 2.6 1
4.0 €V entorn de E;. La seva derivada segona numerica permet observar
la diferéncia en energia del pic E; que existeix entre les dues components
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Figura 6.5: Funcié dielectrica aparent d’una capa de GagslngsP crescuda
sobre un substrat (001) de GaAs tallat amb una inclinacié de 2° cap a
la direccié [110]. Els espectres es mesuraren a temperatura ambient amb
un angle d’incidéncia de 65° amb la direccié [110] parallela (zz i Zz) o
perpendicular (yz i §2) al pla d’incidéncia.
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Mostra G10 GO05 G02 GO0
(Bl | 3.261(8) 3.243(8) 3.206(9) 3.219(6)
EL |3.223(8) 3.189(8) 3.150(7) 3.177(7)
rl 171(8)  171(8)  173(9)  158(6)
Ti | 177(8)  180(8)  166(7)  171(7)
& 67(5)  59(5)  52(5)  54(4)
b1 57(5)  46(4)  41(4)  46(4)
Ay | 796) T.7(6)  6.9(6)  7.0(5)
A, | 67(5) 7.05) 5.9(4)  6.5(4)

Taula 6.3: Parametres obtinguts de ’ajust del punt critic que es troba entre
2.6 14.0 €V a un perfil 2D. Els subindex || i L estan referits a la component
del tensor dieléctric uniaxial que s’analitza. Els numeros entre paréntesi
donen D’error de la darrera xifra significativa.

(Fig.6.7); de P’ajust d’aquestes a un perfil 2D n’obtenim el valor precis de
P’energia dels punts critics que denotarem com Ell' per la component ¢ i Ef
per la component ¢,. A la taula 6.3 s’hi pot trobar sumaritzat I’analisi per
a tota la série de mostres.

L’evolucié de E; amb l'ordre es pot seguir graficament representant el
seu valor en funcié de —AEq (Fig. 6.8a) -la reduccié del gap fonamental
respecte el valor obtingut pel GalnP desordenat- en ser coneguda la seva
dependéncia amb el grau d’ordenament 7. El GalnP desordenat mostra un
sol punt critic E;, peré a mesura que augmenta I’'ordre (o/i AEo) la transicié
E; es trenca gradualment en les dues components EI i EL disminuint a la ve-
gada el seu centre de masses en energia 2. Un ajust hnea,l ddna uns pendents
de AE i AE{ respecte —AEg de -0.63 i -1.11 respectivament. Dels restants
parametres d’a}ust del punt critic tan sols I’angle de fase varia amb ’ordre
més enlla dels marges d’error. A la figura 6.8b es pot observar la disminucié
del valor de ’angle de fase amb 'augment del grau d’ordre, diferent a més
d’una component a laltra (de fins a un 22% la component parallela i fins a
un 39% la component perpendicular).

Aixi doncs en augmentar I’'ordre la transicié interbanda E; es desdobla
en dues transicions mostrant evolucions diferents en I’energia i en el caracter
dels respectius punts critics.

2L,a reduccié de la transicié interbanda E; havia estat observada anteriorment amb
reflectancia piezomodulada [87].
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Figura 6.6: Components ¢ i €, del tensor dielectric uniaxial del GalnP
parcialment ordenat, entorn de la transicié interbanda E; obtingudes del
model anisotrop exacte.
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Figura 6.7: Derivada segona de les components € 1 €L del tensor dieléctric
uniaxial. En tret continu es mostra el resultat de I’ajust amb un perfil 2D.
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6.4 Mesures en mostres amb una sola va-
riant ordenada

En aquesta seccié presentem els resultats obtinguts amb la tecnica d’ellip-
sometria amb la série de mostres crescudes a la Univ. de Stuttgart que
presenten la particularitat d’estar formades per dominis ordenats d’una sola
variant. Com hem assenyalat a la Secc.2.1 el creixement d’una sola variant
ordenada s’aconsegueix emprant substrats desorientats cap al pla (111)p;
per altra part la variacid del grau d’ordre s’ha aconseguit realitzant el crei-
xement a diferents temperatures.

Experimentalment, pel que fa a la realitzacié de les mesures, no hi han
variacions respecte de les mostres amb dues variants. Com en aquelles,
s’observen variacions de la funcié pseudodieléctrica, registrada en diferents
plans d’incidéncia, entorn de les transicions Eq 1 E; mentre que a la transicié
E; no s’aprecien dependéncies direccionals. Tanmateix, a I’hora de tractar
les dades dins del model anisdtrop hem considerat el material com un medi
uniaxial amb la component ¢ formant un angle a respecte de la direcci6 de
creixement de 48.7° 3.

La derivada segona de les components ¢ i €, del tensor dielectric uniaxial
presenta a l'interval entre 2.6 i 4.0 eV, a part de les estructures que hem
relacionat amb la transicié E; i que notarem com E!, una estructura més
feble i situada energeticament per sobre d’aquestes (aproximadament entre
3.4 1 3.6 €V depenent de la mostra) que notarem com E¥. A la Fig.6.9
representem per la mostra que presenta el maxim grau d’ordre de la série,
la derivada segona de la component €; i I’ajust teoric a un perfil 2D del
qual obtenim, pels dos punts critics considerats, unes energies de 3.134 i
3.608 eV per (E!). i (E®), respectivament. L’evolucié d’aquests dos punts
critics respecte la disminucié del gap fonamental, mesurada a les mateixes
mostres, es pot observar a la Fig.6.10. Per a la branca de menor energia
s'obté un pendent de (AE}), = —1.37(—AE,), a comparar amb el pendent
de —1.11 obtingut de les mostres amb dues variants. La nova estructura,
branca superior a la Fig. 6.10, és més sensible a I’ordenament obtenint-se
un pendent de (AEY), = 3.49(—AEp). Cal remarcar que la imprecisi6 en
l’energia mesurada per a aquesta transicié és forga gran, reflectint-se a la
Fig.6.10 a través de les barres d’error. La feblesa de la transicié juntament
amb la proximitat en energia de I’estructura més forta sén responsables
d’aquesta imprecisié en dificultar I’ajust de la derivada segona.

3Es té en compte I’angle que formala direcci6 [111] respecte de 1a [001] i la desorientacié
del substrat (6°) respecte de la [001] exacta.
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Figura 6.9: Derivada segona de la component ¢, del tensor dieléctric uniaxial
de la mostra amb una sola variant ordenada crescuda a T.=690°C. En tret
continu es representa 1’ajust teoric a un perfil 2D.
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Figura 6.10: Dependencia amb el grau d’ordre —a través de la reduccié del
gap fonamental- de I’energia de les transicions (E¥); i (E!). observades en
les mostres Gao.sIng.sP amb una sola variant ordenada. Les linies representen
’ajust lineal dels punts experimentals.
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Dues variants (Harlow) | Una variant (Stuttgart)

€y AEiL =-1.11 (—AE()) (AE{)_L = -1.37 (—AEQ)
— (AEY), = 3.49 (—AE,)

e | AE! = —0.63(—AE;) | (AEY) = —1.10(—AE,)
— (AEY)) = 3.52(-AE)

Taula 6.4: Resum dels resultats experimentals obtinguts amb les dues series
de mostres.

Pel que fa a I’analisi de la component ¢, trobem novament una estruc-
tura més forta a menor energia amb un pendent (AE}); = —1.10(—~AE,) i
I’estructura més feble a una energia superior amb un pendent no gaire més
gran de (AE})) = 3.52(—AEy). El pendent de la branca inferior difereix de
manera important del valor obtingut a la seccié anterior per mostres amb
dues variants. A la taula 6.4 es comparen els resultats d’ambdés casos.
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6.5 Estudi de la transicio E; en ’estructura
CuPt

L’ordenament al llarg de la direccié G,.¢ = [111] trenca I’equivaléncia entre
les quatre direccions (111). Per consideracions de simetria (Capitol 2) les
podem dividir en dos grups:

e Una amb el vector k parallel a G,,4 en que el grup del vector k segueix
essent el Ca,.

e Les tres restants que corresponen a aquelles per les quals el vector k
no és parallel a G,,4 segueixen essent equivalents. El grup del vector
k es redueix al C,.

Aquesta diferencia en la simetria provoca, d’una part, efectes d’acoblament
interbanda que trenquen l’equivaléncia entre les transicions E; que es do-
nen en aquestes linies, 1 d’altra part efectes d’acoblament intrabanda per
alteracions que la disminuci6é de simetria pot induir en les bandes a dins
d’una linia. Aquests darrers, entre els quals s’hi troben els acoblaments
induits per camp cristalli i el plegament de bandes, impliquen, també, una
modificacié dels punts critics i en consequencia de les transicions interbanda.

A. Direccié amb k equivalent a G,y

Alllarg d’aquesta linia es produeix I’acoblament amb els estats que provenen
del plegament (veure Fig.6.11) d’aquesta sobre ella mateixa. L’acoblament
és fort en tota la linia entre els estats Ag de la banda de conduccié produint-
se una forta repulsié i, a ’extrem de la zona reduida, Z, entre els estats de
la banda de valéncia amb la mateixa simetria. El plegament i repulsié entre
estats déna lloc a la reduccié de la transicié analega a E; (i E; + A;), que
denotarem com Eq,; (i Ey 11), que té lloc entre els estats Agysy (1 Agy) 1 €els
estats Ag . de la banda inferior, i a ’aparicié d’una nova transicié, que deno-
tarem com Eqy (i E1,vr), entre els mateixos estats de la Bv Aqys, (1 Agy)
i els estats Ag, de la banda de conduccid superior. La transici6 interbanda
Ev (i E1,vr) no té analeg en el compost zinc-blenda ja que es produeix entre
estats amb diferent k en aquesta estructura, pero equivalents en el compost
ordenat.

Ajustant els termes V,, del calcul tight-binding de manera que doni el
valor de reduccié del gap fonamental obtingut per S.-H. Wei et al. [44],
trobem que en el sistema GalnP,, totalment ordenat, la transicié E;  és
0.31 eV inferior que la transicié E; del compost zinc-blenda, mentre que la
transicié E;,v es troba 0.39 eV per sobre, valors semblants (0.30 i 0.41 eV
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respectivament) als calculats pels mateixos autors [88]. La reduccié de E; és
comparable en magnitud a la del gap fonamental degut a que la causa més
important d’aquesta reduccié és el fort acoblament de la banda de conduccié
al llarg de tota la linia.

Per conveniencia establim ’origen d’energia en un punt equidistant entre
els dos nivells del maxim de la banda de valéncia. Definim E;(0) com el va-
lor de la Bc en el compost desordenat relatiu al zero de referéncia (veure
la Fig.6.12). En el compost ordenat hem de considerar també la banda de
conduccié que prové del plegament de la linia Ag, sobre ella mateixa. Per la
banda inferior podem definir la seva energia respecte al zero de referéncia,
denotada E!. Englobarem en un sol parametre, B, totes aquelles contri-
bucions, tant de la Bv com de la Bc, a la reduccié de E;(0) que provenen de:
la repulsié entre estats deguda al plegament de la zona de Brillouin, C|g;, de
components de tipus hidrostatic, § Ep, i de termes d’acoblament interbanda,
580

1
Bﬁl =6Ey — §‘5E1T1 + Cﬁl (6-2)

Per establir una expressié de la dependéncia de la transicié amb el parametre
d’ordre i ens hem de referir a I’equacié 2.14 que estableix la dependéncia de
qualsevol propietat de I’aliatge ordenat amb el parametre d’ordre. D’aquesta
en resulta pels dos primers termes de ’Eq. 6.2 una dependéncia amb 75
quadratica, mentre que pel tercer terme es pot considerar una dependeéncia
d’aquesta mena sempre i quan la separacié inicial dels estats que interac-
tuen sigui inferior en magnitud al valor de I’acoblament. Tenint en compte
aquestes consideracions, I’energia de la banda de conduccié inferior respecte
el zero de la Bv en un compost parcialment ordenat, pren la segiient forma

E{(’?) = EI(O) — By 712 ' (6.3)

L’expressié de ’energia de la transicié interbanda E; amb k parallel a la
direccié d’ordenament G,,q s’obté introduint a I’equacié 6.3 els efectes in-
trabanda de la banda de valencia que no hem inclos a B3, i que es redueixen
al trencament de degeneracié per acoblament spin-orbita,

Evi(n) = Ei(0) — 3A1 — Bygy n?
El,H(’I) = EI(O) + %Al - By, 772 (6-4)

on A; és el terme d’acoblament spin-orbita a A.

De forma semblant podem definir ’energia de la banda de conduccié
superior (veure Fig. 6.12) respecte al zero de referéncia, E} i el parametre,
en aquest cas d’increment, Bi-. , de tal manera que pel compost parcialment
ordenat es s’obté: '

EY(n) = Ex(0) + Bjg, n* (6.5)
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Figura 6.11: Calcul TB de ’estructura de bandes del compost GalnP,.
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i les transicions al nivell superior de la Bc queden de la forma:

Eyv(n) = Ei(0) - 341+ By, v
Evvi(n) = Er(0)+ 341 + Big, (6.6)

Les funcions d’ona dels estats Asys, 1 Agy de la banda de valéncia que
intervenen en les transicions E; estan generades, com en el cristall zinc-
blenda, per la representacié (X3,Y;) x (11) del grup doble Cj},, si negligim la
zona entorn de A(0.2,0.2,0.2) on l'estat Ag, adquireix una component Z;,
on X; i Y7 sén qualsevol parella de vectors ortonormals que es trobin en el
pla perpendicular a la direcci6 d’ordenament la qual escollim com Z;. Les
funcions d’ona en el punt critic [111] es poden escriure com [48]

A)S 1)+ B|Z 1) 6.7)

A'|S 1)+ B'|Z; ) (6.8)

pels estats Ag. de les bandes inferior i superior, respectivament, de con-

duccio,
1 :
\/; K +i%5) 1)

\/%I(Xx —i¥1) 1) (6.9)

1 .
/31 +i%) 1

1 :

§|(X1 -in) 1) (6.10)
pels estats Agys. 1 Agy, respectivament.
B. Direccions A amb k no equivalent a G,,4
Les linies A en les direccions [111], [111] i [T11] resten equivalents. Els efectes
que per la reduccié de la simetria tenen lloc dins d’aquestes linies sén, per
una part, el possible acoblament amb estats que provinguin del plegament
de la linia L-X i, per altra part, el trencament de degeneracions.
B1. Efectes a la banda de valéncia: grup senzill

L’estat Az del maxim de la banda de valéncia es trenca en dos estats amb
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Figura 6.12: Esquema de les bandes que intervenen en les transicions ”tipus”
E;. En el centre es representen les quatre direccions (111) equivalents en el
compost desordenat. En el material ordenat ’equivaléncia es trenca i es té
per una part la direccié amb k parallel a G,r¢ que manté la simetria Cj,
(esquerra) i per altre part, les tres direccions restants amb simetria reduida

a C! (dreta).
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representacions A 1 A’ del nou grup de k, C, (veure el capitol 2). Agafem per
exemple la direccié [111], les funcions de A3 poden ser qualsevol combinacié
de vectors ortonormals del pla perpendicular a aquesta direccié. Prenent
aquelles combinacions parelles i imparelles de vectors respecte del pla de si-
metria, en aquest cas particular és el (101), trobarem les funcions dels estats
Ai A" del maxim de la banda de valéncia:

1
X2 = E(.’B—Z)

1
7
X3 1Y, s6n les funcions imparella i parella respectivament en la base carte-
siana (z, y, z).

. = T+2y —2) (6.11)

El Hamiltonia que descriu el trencament de degeneracié a la banda de
valencia és diagonal si es representa en la base (X3, Y2)

o 1/a O
Hi (k= (A\2) = 3 ( 0 —a ) (6.12)
on a és el valor del camp cristalli en la direccié [111]. El valor que calculem
amb TB pel camp cristalli, a, pel compost perfectament ordenat GalnP,
és de 68 meV, exactament un 32 per cent inferior al valor calculat a la re-
feréncia [88).

B2. Efectes a la banda de valéncia: grup doble
Per introduir els efectes d’acoblament spin-orbita als estats de la banda

de valéncia en la direccié [111], representarem el Hamiltonia d’interaccié en
?

la base (X2,Y2) x (1,1),

a 0 7“@ =404 1:;% E
1 0 a L—l—l:;—A’ 5\%-'»
Hk=0AN=3 | a ega 5 0 | €
3
—(1-1)A —1A
v . —a

on a s’ha definit anteriorment com el camp cristalli induit per la reduccié
de simetria i A; és el terme d’interaccié spin-orbita. Aquest darrer es pot
considerar que no varia respecte del compost desordenat ni del valor que pren
al llarg de la linia k equivalent a G4 en el compost ordenat. Diagonalitzant
6.13 s’obtenen dos nivells d’energia, ambdds de simetria As + As (A4 1 As
sén les representacions addicionals del grup doble de C,) separats (veure la

Fig. 6.12)
v a? + Al (6.14)
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La reducci6 de la transicié E; que calculem per TB en el punt D de la
zona de Brillouin reduida és de només 26 meV, valor molt inferior als 190
meV de la ref. [88]. L’origen de la reduccié en aquestes linies s’ha de buscar
en ’acoblament entre els estats L; 1 X; de la banda de conduccié que es
pleguen en el mateix punt D en la simetria CuPt i en el dels corresponents
estats de les linies I' — L i I' — X del compost zinc-blenda, que esdevenen
equivalents en el compost CuPt.

Analogament a 'Eq. 6.4 podem trobar una expressié per ’evolucié de
les dues transicions E; que tenen lloc entre els estats A4 + As del maxim de
la Bv i del minim de la Bc, amb el parametre d’ordre. El terme de reduccié
de la transicié es pot descompondre també com

1
Biii=6Eyg + §5E111 + Cin (6.15)

on els segon i tercer termes son el d’acoblament interbanda i de reduccié
de la banda de conduccidé per acoblament entre estats plegats, respectiva-
ment, per la direccié [111] i equivalents. Definim ’energia del minim de la
Bc en aquesta direccié respecte ’origen d’energia, £, que en el compost
parcialment ordenat pren la forma segiient:

E(n) = E1(0) = By 7? (6.16)

Tenint en compte que ’acoblament a la banda de conduccié és relativament
feble 1 una expressié com la de I’equacié 6.3 pot no ser del tot correcta per
valors petits de 7, I’evolucio de la transicié interbanda E; ve donada en bona
aproximacioé per

Evii(n) = Ei(0) — 1/(an?)? + A% — By n?
Eiv(n) = Ei(0) + 1y/(an?)? + A} — By 7 (6.17)

A la Fig. 6.11 s’observa a les zones amb fort acoblament entre bandes el
trencament de degeneracié dels estats A4 1 As. Qualsevol estat general amb
un k donat, a excepcié del punts frontera de zona o amb representacié Ag,
té degeneraci6 u. Aixo és degut al fet que la simetria d’inversié temporal no
introdueix cap degeneracié suplementaria en mancar la simetria d’inversi6
espacial (apéndix A.2). Malgrat aixo els seus efectes en les regions on tenen
lloc les transicions E; els negligirem en ser molt petits comparats amb altres
efectes de la reduccié de la simetria.

D’acord amb les Eqs 6.4, 6.6 i 6.17, per les transicions Eq 1, Eq, 17, E1 v
i Eyvr trobem expressions amb una dependéncia quadratica amb 7; per
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Transicié Nom Energia (eV)
Agpsw — Ase E11 3.215 — 0.30 7?2
Aéw — Ase | Evir 3.305 — 0.30 72
Asysy — A4+5,c Eqy | 3.26 — %\/(0.10 772)2 + (0.09)2 - 0.19 772
A4+5,u — A4+5,c EI,IV 3.26 + %\/(010 7]2)2 + (009)2 —0.19 172
Asyso — A Eiv 3.215 + 0.41 92
Aew = A6 | Ervr 3.305 + 0.41 n?

Taula 6.5: Energies de les transicions Eq 1, Eq 11, Eq 111, Ev,1v, Evv 1 Ey vy
en funcié del parametre d’ordre. Els valors del camp cristalli a, parametre
spin-orbita A; i de les reduccions de gap s’han pres de la referéncia [88].

contra, per E; 1 i Eq v, la dependéncia és més complexa en produir-se
P’acoblament entre el camp cristalli i el terme de spin-orbita, si bé la part
dominant és la quadratica amb 5. Dependencia que sera exacta, d’altra
banda, pel centre de gravetat de les transicions Ey rrr i Eqjv. A la taula
6.5 es donen les expressions de les sis transicions que s’esperen del trenca-
ment de I’equivaléncia entre les direccions (111), i per tant en certa manera
relacionades amb la transicié E;, com a conseqiiéncia de la disminucié de
simetria. En les expressions hem substituit els parametres de disminucié
del gap, de camp cristalli i d’acoblament spin-orbita, pels valors numerics
calculats a la referéncia [88].

Coneguda la dependéncia de la reduccié del gap fonamental amb el
parametre d’ordre (Eq. 4.11) podem transformar les equacions quadratiques
(i aproximadament quadratiques) amb 7 de la taula 6.5 en lineals (i aproxi-
madament lineals) amb A FEy. La relacié entre la variacié d’una transicié "ti-
pus” E, i la variaci6 del gap fonamental, induides ambdues per I'ordenament,
és aproximadament constant,

AEy;/(~AEo) = Q; (6.18)

Graficament, a la Fig. 6.13 es mostra aquesta dependéncia per les transicions
E11, Ev11, Evrrr i Eq v (i els respectius centres de gravetat Eli E{”’) on
a més hem sobreposat els valors experimentals Ell| i Ef. A la Fig. 6.14
s’hi ha representat ’evolucié del centre de gravetat de les transicions E; ;
i Evor (B!) i de les transicions E; v i Eq,vs (E¥) juntament amb els valors
experimentals (EY), i (E}),.

En el compost desordenat, AFq = 0, E; pren dos valors separats per A;.
A mesura que —AE, augmenta es té la segient evolucio:
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0 100 200 300
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Figura 6.13: Evolucié de 'energia de les transicions Ei 1, Eq 17, Eq 7 i
Ei1,1v, segons les expressions de la taula 6.5 on hem substituit la depéndencia
quadratica (i aproximadament quadratica) en 5 per una dependeéncia lineal
(i aproximadament lineal) amb AFEy. Amb (o) es representa les dades expe-
rimentals Elll, mentre que amb (O) es representa Ei.
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28 0260 300

AEq4 (meV)

Figura 6.14: Evolucié de I’energia dels centre de gravetat de les transicions
Ey,1, Ev11, Evv 1 Eqvs segons les expressions de la taula 6.5 on hem sub-
stituit la depéndencia quadratica (i aproximadament quadratica) en 7 per
una dependéncia lineal (i aproximadament lineal) amb AE;. Amb (O) es
representa les dades experimentals (E}'),, mentre que amb(O) es representa
(E1)L.
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o Les quatre branques amb una separacié constant (dos a dos) A; cor-
responen a les transicions en la direccié amb k eqivalent a G,,4. Les
dues que presenten un pendent negatiu (-0.94) sén les transicions a la
banda de conduccié inferior (E!) i les dues amb pendent positiu (1.28)
son les transicions a la Bc superior (E}).

o Les dues branques que presenten una obertura a mesura que augmenta
Pordre (pendents -0.50 i -0.69) corresponen a les transicions en les
direccions (111) amb simetria reduida C,. La seva separacié va de A,
en el compost desordenat fins a 1/a? 4+ A? en el compost completament
ordenat.

L’evolucié predita [88] per les transicions tipus E; en el GalnP parcial-
ment ordenat és pot resumir com

AEy i = —0.50(—AE)
Cs

AE; v = —0.69(—AE,)

AE! = —0.94(-AE)
C3u ~

AEF = 1.28(-AE)

Els valors experimentals Ei- segueixen aproximadament el centre de gra-

vetat de les transicions Eq 1 1 Ey 17, mentre que els valors Elll evolucionen apro-
ximadament com el centre de gravetat de E; 177 i Ey jv (veure la Fig.6.13).
Els pendents EX /(—AEp) i E'll/(—AEo), -0.63 i -1.11, s’aproximen a la mit-
jana dels pendents E1,; i Ey 11, E1 117 1 Eq1,1v en funcié de —AEy, calculats
-0.60 i -0.94. Sembla doncs que a partir de la component perpendicular,
fonamentalment tenim accés a les transicions en la direccié G,,4 mentre que
les contribucions a la component parallela provenen sobretot del triplet de
direccions no equivalents a G,rq. En cap dels dos casos es resol el trenca-
ment de la Bv. L’evolucié, diferent en cada branca, de 1’angle de fase sembla
confirmar el domini de les transicions al llarg de la direccié de simetria Cg,
en un cas i de les transicions al llarg de les direccions C, en l’altre. La
branca perpendicular és la que presenta un major grau de transformacio
tant de l’energia del punt critic com del seu angle de fase. Es normal doncs
pensar que la component perpendicular estigui associada a les transicions
Ey 11 Ey 11 originades en unes bandes en les quals els forts acoblaments i la
reduccié de la zona de Brillouin han de donar lloc a la reduccié de la densitat
conjunta d’estats i a la drastica transformacié del punt critic. En la direccio
C,, en canvi, ’acoblament i distorsié de les bandes no és tant fort ni ho és,
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per tant, la transformacié del punt critic.

Respecte al comportament de les dades obtingudes de les mostres amb
una sola variant ordenada, observem, pel que fa a la component perpendicu-
lar (Fig. 6.14 ), com per la branca inferior (E1), 1’evolucié és molt propera
a la de E} i, consegiientment, semblant a la de E+. Per contra, (E¥), creix
més rapidament que el que es preveu teoricament per a la transicié a la
Bc superior, E!, a la qual associem. La variacié de (E{)”, en canvi, dife-
reix de forma important de El. Tant per (E{)L com per (E{) no s’observa
una evolucié clara de 1’angle de fase. Per tal de resoldre millor les diferents
transicions i clarificar el seu comportament caldria realitzar mesures a baixa
temperatura.

6.6 Intensitat de les transicions

Com que a partir del tractament de les dades experimentals tenim accés a
les components ¢ i €; del tensor dielectric, calcularem les intensitats de les
diferents transicions tipus E; per les polaritzacions del camp eléctric paral-
lela i perpendicular a la direccié d’ordenament, considerada com la [111].

Direccié A amb k equivalent a G4

Les variacions de les funcions d’ona de la Bv amb l'ordre sén negligibles,
per tant I"inica modificacié important de les intensitats en funcié de ['ordre
pot venir de I’acoblament de les bandes de conduccié. Donat que la pro-
jecci6 de les funcions d’ona dels estats Ay, 1 Ay, Egs. 6.9 16.10, sobre 'eix
d’ordre és nulla, només haurem de considerar la part S de les funcions de
la Bc, Egs. 6.7 1 6.8, 1 d’entrada podem dir que per la component parallela
la intensitat d’aquestes transicions és nulla ja que per simetria només sén
diferents de zero els elements

P = A(S|X\)X:) = A(SVi|Yh) = A(S|Z1| %)
Py = A(S|X1]X1) = A S|V V) = A'(S|Z4]Zy) (6.19)

Aixi doncs pel camp polaritzat parallel a la direccié d’ordre, €- 7 = Z;, la
intensitat de les transicions és (Eq. 4.24)

.=0 per i=11IV,VI (6.20)

contrariament, les quatre transicions son permeses amb polaritzacidé perpen-
dicular a la direccié d’ordenament, €- 7 = Xj,

IIJ,;'I,,-=P12 per i=1,11
I, ;= P} per =V, VI (6.21)
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La relacié entre P, i P; depén de ’acoblament de les bandes de conduccid,
inferior 1 superior, i per tant de ’ordenament.

Direccions A amb k no equivalent a G4

Donat que les tres linies son equivalents i per tant degenerades energéticament,
per trobar la intensitat total s’haura d’addicionar ’aportacié de cadascuna
d’elles. En el cas que el grau d’ordenament sigui feble, podem considerar
que les funcions d’ona mantenen la simetria C3}, i calcular les intensitats en
aquesta aproximacio.

a) Intensitats en el limit quasicubic.

Els estats de la banda de valéncia pertanyen, com en la direccié [111], a
les representacions A45 1 Ag (A3(X;,Y;) x (T,1)), per tant les seves funcions
d’ona sén formalment semblants a les Eqs. 6.9 1 6.10. Aixi per la j-essima
linia, les funcions d’ona dels estats Ay s, 1 Ag, sOn:

[la); = \/gl(Xj +:Y5) 1)

18 = 3105 - %)

2a); = \/gl(Xj +1Y;) 1)
|26); = \/gl(Xj —iY;) 1) (6.22)

on X; iY; sén vectors ortonormals que es troben en el pla normal a Z; vector
parallel a la direccié de la linia.

e Polaritzacié || (a [111])
Respecte a aquesta polaritzacid, les tres direccions sén equivalents. Per
exemple ’operador moment dipolar en les representacions As(X;,Y?)
1 A1(Z2) de la linia en la direccié [111] s’expressa de la forma:
2v/2 1
Considerant que P’estat del minim de la banda de conduccié és de la
forma (Eq. 6.7):

- = __
€T =

o) = A5 1) + B’|Z2 1) (6.24)

i per tant negligint ’acoblament amb les bandes que provenen del
plegament de la linia L-X, la intensitat de les transicions Eq s i
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Erv ala linia [111] en aquesta configuracié, considerant sighiﬁcants
dnicament els elements

Py = A”(S1X3) = A™(S|Yy) = A7(S|Z;) (6.25)
és 8
Rm(111) = L (1) = 5B (6.26)
i la intensitat total tinguent en compte les tres linies:
Ill,ul = Ill,lv = gpg (6-27)

Polaritzacio L.

Agafem com a direccié perpendicular a [111] la [110]. Respecte a a-
questa, les direccions [111] i [111] s6n equivalents, de manera que el que
calculem per la primera sera aplicable a la segona. La descomposicié
del moment dipolar és de la forma:

1 1 1 2
'\7—5(33 +y)= ‘2‘X2 + mYz + §Z2 (6.28)

i la intensitat de les transicions E, 177 i Eq ;v a cadascuna de les linies
en les direccions [111] i [111] és

- =

€T =

1
Lon(111)) = Iy ((111]) = §P32 (6.29)
Respecte a la direccié [110], la direccié [111], en canvi, és equivalent a
la [111]. Analogament a I'Eq. 6.21 es té
IIJ:III([Tll]) = Ifjlv([Tll]) = st2 (6-30)

Finalment, la intensitat total, tenint en compte totes tres linies és

1 5
IlJ:III = IIJ:IV = (2 x 3 +1)P} = 3 3 (6.31)

A la Fig. 6.15 es mostren esquematicament els diagrames d’energia de

les transicions Eq 177 1 Eq 1v 1 les intensitats calculades dins de I’aproximacié
quasicubica.

b) Estats de la Bv amb simetria C,.

Una millora del calcul de les intensitats respecte del model quasicubic, pero
continuant amb la restriccié d’ordenament feble, és evaluar les funcions d’ona
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Ordenat Desordenat Ordenat
(C,) (Cs) (C.)

A
Ae.
N
(5P,%B)|

(P2, (5B, 78),

RN (PP, (8P.13),

(P?). (8P,3),
B
e LT A by a

Figura 6.15: Esquema de les diferents transicions tipus E; i les seves regles
de seleccié. En el cas de la direccié [111] (simetria C3,) les intensitats s’han
calculat a partir dels estats ”exactes”, per contra, per les altres linies (sime-
tria C,) s’han obtingut a partir de aproximacié quasicibica.
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de la Bv tenint en compte la reduccié de simetria, aixo és, els acoblaments
induits pel camp cristalli. En el cas de la direccié [111], aquests estats
resulten de la diagonalitzacié de ’Eq. 6.13. El moment dipolar eléctric
s’expressara en les representacions del grup C,, A(Yz, Z3) 1 A/(X3). Els estats
de la banda de conduccié en canvi els mantenim inalterats i continuen es-
sent de la forma donada per I’Eq. 6.24. Coneguts els estats de conduccié i
valencia es poden calcular les intensitats de les transicions a Ey 177 1 Eq v
a partir de ’Eq. 4.24 considerant la contribucié de cada linia. A la Fig.
6.16 es mostra el calcul de les intensitats en funcié del grau d’ordenament,
en el qual hem restringit els elements de matriu no nuls als donats a ’Eq.
6.25. Es pot observar com per valors propers a zero de AFEj les intensitats
tendeixen als valors obtinguts en el model quasictibic, i a mesura que AFEy
augmenta hi ha una transferencia de forca relativa d’una transicié a ’altra
degut a ’acoblament dels estats de la Bv pel camp cristalli. Per la compo-
nent parallela la transicié E; jv incrementa la seva intensitat a costa de la
transicié Eq,177. Per la polaritzacié perpendicular I’evolucié s’inverteix tot i
que la transferéncia no és tan forta.

Recapitulant, amb la polaritzacié parallela s’haurien de detectar dnica-
ment les transicions E; r77 1 Eq,jv amb una intensitat relativa practicament
igual per ordenament molt feble, i amb un increment de la intensitat de
E;,1v en augmentar el grau d’ordre. Amb polaritzacié perpendicular estan
permeses totes les transicions: E; i Ey; amb Ja mateixa intensitat rela-
tiva, de la mateixa manera que E; 177 1 Ey ;v per ordenament molt feble,
relacié que varia en favor de la transicié de menor energia per a aquestes
dues ltimes. Llavors, en el cas que no es resolgui el trencament de la Bv,
s’espera una diferéncia substancial en I’evolucié de les energies obtingudes
amb cada polaritzacid en funcié del grau d’ordre (pendents diferents de les
dues branques), ja que per una polaritzacié —||- s’han de detectar tinicament
les transicions en la direccié C, mentre que per 'altra — L - es té ’aportacié
de les transicions en la direccié Cg,.

Experimentalment, aixo es confirma en les dades obtingudes de les mos-
tres de dues variants ordenades tant pel que fa a I’evolucié de les energies
de les components parallela i perpendicular com dels angles de fase. En
canvi a les mostres d’una sola variant, I’evolucié de (E}); és més propera
a la de (E!). que l’esperada. D’altra part, les regles de seleccié indiquen
que les transicions E; v i E;,ys a la segona banda de conduccié que tenen
lloc en la direccié d’ordre no haurien d’apareixer per polaritzacié parallela.
Malgrat aixd, a les mostres d’una sola variant ordenada ’estructura (E}), la

ual associem a aquestes transicions, és present en la component parallela.
Es possible que I’evolucié de (E}); i I'aparicié de (E})) estiguin relacionats
i respongui a un trencament de les regles de seleccié del qual en resultin
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Figura 6.16: Intensitats de les transicions Eq 177 i Eq,;v en funcié de la
reduccié del gap fonamental per les polaritzacions parallela i perpendicular
a la direccié d’ordenament [111].
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permeses, per a aquesta polaritzacio, les transicions optiques al llarg de la
direccié d’ordre.

6.7 Mesures amb ( variable

A les seccions 6.3 i 6.4 hem observat la dependeéncia de la funcié pseudo-
dielectrica (), sobretot entorn de la transicié E;, amb la direccié d’incidencia
degut a ’anisotropia que presenta el material. Com ja hem dit, (€) esta rela-
cionada amb els parametres ellipsométrics els quals es modifiquen en variar
els coeficients de reflexié per a cada configuracié d’incidéncia. La relacié
entre els estats incident i reflectit, o sigui la resposta del material, depéen de
la posicié relativa del tensor dieléctric respecte del pla d’incidencia.

De les equacions d’Aspnes per a materials poc anisotrops [108] (apéndix
B) esperariem una dependéncia sinusoidal dels parametres ellipsomeétrics
amb I’angle d’azimut B per a qualsevol inclinacié o del tensor dielectric 4.

A les Figs. 6.17(a) i 6.17(b) es mostra la variacié dels parametres el-
lipsometrics en funcié de P’angle 8 per les mostres de dues variants ordena-
des G02 i GO5 respectivament. Les mesures s’han realitzat a l’energia de
3.3 €V a la qual el tensor dielectric mostra una major anisotropia i amb
un angle d’incidencia de 65° i1 amb ’analitzador situat a 30°. A pesar del
soroll i d’unes variacions molt petites dels parametres, és apreciable la forma
sinusoidal amb una periodicitat reproduible de 180°.

La forma dels scans obtiguts de les mostres d’una variant ordenada trenca
amb la forma sinusoidal esperada pel model per anisotropia feble tal i com es
pot veure a les Figs. 6.18(a)16.18(b). Les linies continues representen ’ajust
a les equacions de propagacié de la llum en un medi uniaxial del qual se’n
determinen els valors de € ieLa I’energia de 3.3 eV i 'orientacié del tensor
optic. La periodicitat de 180° només es manté per aquelles posicions per
les quals R;, = Rps = 0 (8=90°, 270°, 720°, ...) en que ’eix extraordinari
(¢)) es troba a dins del pla d’incidéncia (Seccié 5.3.5). Per tant tot i la
feble anisotropia de les mostres es posa de manifest, degut a la inclinaci6 del
tensor dielectric respecte de la normal a la superficie, I’acoblament entre els
modes s 1 p. Amb les mesures d’angle variable és distingible el creixement
d’una sola variant ordenada, essent possible de determinar la direcci6 dels
plans ordenats, del creixement de les dues variants; observant en aquest
dltim cas un comportament que no es contradiu amb la hipotesi que hem fet

1A excepcid, evidentment, del cas en qué el tensor és uniaxial i amb I’eix extraordinari
normal a la superficie de la mostra.
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de considerar el medi com a biaxial amb I’eix Optic normal a la superficie de
creixement. Respecte la direcci6 [001] exacta, per tant tenint en compte la
inclinacié del substrat, I’angle o que s’obté de I'ajust de les Figs. 6.18(a) i
6.18(b) al model teoric és de 44° (+ 7.6), indicant que la variant crescuda a
la mostra és la [111].

La llum reflectida prové dels dipols oscillants induits en el material pel
camp electric de la llum incident. La direccié d’oscillacié d’aquests dipols
en un medi anisotrop no és, en general, parallela al camp eléctric incident.
Fora d’alguna situacié d’alta simetria en la qual la relacié entre els estats
incident i reflectit és lineal, el medi anisotrop acobla les components s 1 p tal
i com descriu I’equacié bilineal 5.10 de manera que la resposta del material
depén de V’estat inicial. En la mesura que la seleccid de les components de
P’estat inicial es realitza a través de la posicié del polaritzador ® s’hauria
de trobar a les mesures d’angle 3 variable alguna dependéncia amb I’angle
d’aquest. Introduint I'Eq. 5.74 a ’Eq. 5.10 i prenent per simplificar v, = 0,
obtenim:

Rpp/Rss + (RPS/R”) tan( P, — PS)

Xi
Xi _ tan(P. - P, :
= e )= R_R., + tan(P, — P.) (6:32)

Per tal d’exemplificar-ho, a la Fig. 6.19 es mostren els valors de tan ¥
i cos A en funcié de 3 simulats a partir d’uns valors de les components del
tensor dielectric representatius de les mostres estudiades:

e El material simulat en el primer cas (veure la Fig. 6.19(a)) és biaxial
amb a = 0. S’observa la dependéncia amb 1’angle P dels valors dels
parametres ellipsometrics a cada posicié de 3 excepte per a aquelles
(on les linies es creuen) en qué I’acoblament entre modes és nul (0°, 90°,
180°, 270°, ...). Aquestes ultimes sén quatre per una volta completa
de B coincidint amb les posicions on dues de les components del tensor
optic es troben dins del pla d’incidencia.

e En el segon cas hem simulat un material uniaxial amb o = 54.7°
(veure Fig. 6.19(b)). Les orientacions per les quals els parametres el
Jlipsomeétrics sén independents de P es redueixen a dues (90° i 270°).
D’altra part es pot observar com per certs angles P 1’anisotropia es
manifesta de forma més acusada tant en el trencament de la simetria
entorn de 0°, 90°, 180°, ... com de la periodicitat de 180°.

Per tant fins i tot en un cas d’anisotropia feble es pot buscar un angle del
polaritzador pel qual es posi de manifest la natura anisotropa del material

5En un sistema amb polaritzador giratori la posicié de ’analitzador juga un paper
simétric (Secc. 5.4.2), seleccionant aquest les components de la llum reflectida.
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i poder-ne determinar les components del tensor optic i la seva orientacié.
A la practica ens trobem que en aquests casos el comportament singular de
tan ¥ i cos A es produeix per a angles molt petits pels quals la variacié que
es déna a la tan ¥ no compensa la disminucié de precisié ©.

SPer tal de maximitzar la relacié senyal-soroll és convenient situar el polaritzador el
més proper possible de P = ¥ [89).
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Capitol 7

Modes polars en el compost
ordenat

Els estudis sobre €ls efectes de 1’ordenament s’han centrat sobretot en les
propietats dels estats electronics de manera que soén pocs els treballs sobre
les caracteristiques associades a la dinamica de xarxa. Amb tot, de la re-
duccié de simetria de Ty a Cs, s’espera el plegament dels estats L(2L;+2L3)
i I'(2I'15) zinc-blenda en els modes (4I'y + 4I's) CuPt en el centre de zona.
Consegilientment, n’hauria de resultar la modificacié de I’espectre i les regles
de seleccid dels processos Raman de primer ordre.

L’espectre Raman de ’aliatge Ga;_.In.P mostra un comportament a dos
modes, o sigui, que s’observa la presencia de dos modes longitudinals optics
(LO) i dos modes transversals optics (TO) en tot I'interval de composici-
ons associats amb els respectius compostos constituents [90, 91]. Els estudis
Raman realitzats anteriorment en el compost GalnP ordenat s’havien con-
centrat en el perfil dels pics tipus GaP i InP [25, 92, 93, 94]. En aquests es
troba una correlacié entre ’energia del pic de fotoluminiscéncia i la relaci6
b/a de la fondaria de la vall entre els pics tipus GaP-LO i InP-LO (b) amb
Palgada del pic tipus InP-LO (a). L’aparicié d’un pic entorn de 207 cm™!
fou assenyalada per Suzuki et al. [25], els qual, I’assignen temptativament,
al mode que prové del plegament de 1’analeg en 'estructura ZnS L;(LA).
Més recentment s’han observat desviacions respecte de les regles de seleccié
previstes per a un material amb simetria T4 [95, 96, 97]. A més Shina et al.
[97] han mostrat que les diferéncies en els perfils de Raman ressonant per
polaritzacions de la radiacié incident al llarg de [110] i [110], permeten de-
terminar el valor del trencament del maxim de la Bv. Uchida et al. [98] han
observat la preséncia d’un pic en ’espectre Raman a 352 cm™! en GalnP or-
denat i amb una concetracié important d’impureses de Se (3-4 x 10'7 cm™3).
Aquest pic és absent en mostres desordenades i 1’assignen temptativament
a un mode de plasmo.
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7.1 Vibracions de la xarxa en el centre de
zona del GalnP,

La cella unitat de l'estructura CuPt esta formada per quatre atoms, de
manera que es preveuen dotze fonons en el centre de zona. L’analisi de grups
permet trobar les simetries que corresponen a aquests modes. Aixi doncs la
descomposicié en representacions irreduibles del grup C;, que s’obté és la
segient:

Tres d’aquests modes sén acistics (I'; + I'3), mentre que els restants nou
sén modes optics (3I'; + 3I'3). Els modes de simetria I'; estan polaritzats
al llarg de 1'eix trigonal [111]). Els de simetria I's, en canvi, sén parells de
modes degenerats i polaritzats en el pla normal a [111].

Els resultats del calcul dels fonons de centre de zona utilitzant un model
de Keating amb dos series de parametres que tenen en compte les forces de
stretching entre primers veins, 1 les forces de bending entre enllagos adjacents
indiquen el seglient [99]:

a) A la fase ordenada s’haurien de detectar dos modes nous I't +T's, associats
amb el plegament dels estats zinc-blenda L;(LA) i L3(TA). El caracter ” L-
actstic” dels modes es reflecteix en el fet que vibren cations en oposicié de
fase. L’energia que hom calcula per a aquests modes és aproximadament la
mitjana de P’energia dels modes a la frontera de zona (L) dels compostos
constituents GaP i InP (veure la taula 7.1).

b) Pel que fa als modes ”optics”, es troben dos doblets, I'y 4+ I's propers en
energia als modes dels binaris constituents. En ambdés casos I’energia de
les vibracions en el pla perpendicular a ’eix d’ordenament (I'3) es preveuen
més grans que els modes que vibren al llarg de [111]. S’observa en el doblet
I'; +T'3 energéticament superior, un caracter "I'-optic” en vibrar parells anié-
catié (GaP sobretot) en oposicié de fase. Aixi doncs aquest parell de modes
prové del trencament de 1’estat I'ys que es preveu entorn dels 20cm™. En
canvi el caracter que s’observa pel parell de modes energeticament inferior
és ” L-Ooptic” ja que vibra sobretot la subxarxa d’anions i en oposicié de fase.
Aquest parell prové doncs en gran mesura del plegament de la branca L
optica. L’acoblament entre les branques "optiques” amb la mateixa simetria
degut a la seva proximitat, déna lloc a que la separacié en energia dels
modes I'; + I's inferiors (entorn de 10cm™!) sigui for¢a més reduida que
la dels seus analegs Li(LO) i Ly(T'O) (la mitjana dels binaris GaP i InP
és d’uns 30cm™!). En el model no s’han tingut en compte les interaccions
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GaP InP (Galn)P GalnP,

mode (cm™!) mode (cm™!)
I'vs 390 313 349 I3 378
Ly 376 306 336 Iy 359
L, 332 283 307 Iy 315
r, 305
L, 204 135 164 Iy 162
Ly 76 48 60 I's 61

Taula 7.1: Calcul teoric de les freqiiencies dels fonons en: els binaris GaP i
InP, cristall virtual (Galn)P i en el compost ordenat GalnPj; d’acord amb
la ref. [].

Coulombianes de llarg abast, de manera que no s’obtenen els efectes de
trencament TO-LO.

7.2 Resultats experimentals

Hem emprat ’espectroscopia Raman per tal d’estudiar els efectes de I’orde-
nament espontani en els modes polars del centre de zona. Els resultats que
presentem s’han obtingut amb la série de mostres crescudes a la Universitat
de Stuttgart, les quals presenten dues caracteristiques importants pel tipus
de mesura que es porta a terme: d’una banda, la inclinacié respecte el pla
(001) és en tots els casos la mateixa, de I’altra banda, els dominis ordenats
creixen en una sola de les variants i la seva extensi6é és molt més gran que
en el cas en qué les dues variants hi son presents.

Les mesures de dispersi6 Raman s’han portat a terme a temperatura
ambient, utilitzant com a excitacié la linia 5145 A (en alguns casos també
s’ha emprat la 5017 A) d’un laser Ar* i amb una poténcia sobre la mostra
de 250 mW. La llum dispersada per la mostra s’analitzava amb un triple
monocromador amb deteccié per un fotomultiplicador per comptatge de fo-
tons. La configuracié emprada era la d’incidéncia amb angle de Brewster
que degut a l’elevat index de refraccié que presenten els materials estudiats
era gairebé de retrodispersié (backscattering). S’han portat a terme mesures
complementaries en geometria de backscattering emprant un monocromador
senzill, equipat amb detectors CCD. En aquest cas la llum es focalitzava
i collectava utilitzant un microscopi d’objectiu x100; la poténcia sobre la
mostra era de 5 mW.
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Figura 7.1: Esquema de les diferents geometries utilitzades en les mesures
Raman.

Totes les mesures es portaren a terme sobre la cara (001), de manera que
la direccié de propagacié dels fonons, §, es troba sempre continguda en el
pla XZ. La llum incident i reflectida es polaritzava en una de les segiients
direccions: X' = [110] continguda en el pla definit per les direccions de
creixement i ordre; Y’ = [110] perpendicular al pla anterior; X” = [100] i
Y” = [010]; tal i com s’indica a la Fig. 7.1.

Per tal de fer més clar I’analisi dels resultats obtinguts, és convenient de

considerar per separat els modes observats a altes freqiiéncies i els modes de
baixes freqiiencies.
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Modes a altes freqiiéncies

A la Fig. 7.2 es poden observar els espectres obtinguts de les mostres
MM984b i M1110a en la configuracié Z/(X'X')Z'. Les estructures que
s’observen en ’espectre de la mostra que presenta menor grau d’ordre (MM-
984b) es corresponen als atribuits a 1’aliatge desordenat. El pic situat a
360 cm™! correspon al mode LO tipus InP, mentre que 1’estructura ampla
que es troba entorn de 330 cm™! prové del mode TO tipus InP. Aquest
darrer mode esta prohibit en geometria de backscattering en una superficie
(100) d’un cristall amb estructura zinc-blenda, per6 apareix a 'espectre de-
gut al relaxament de la regla de conservacié del moment causada per efecte
de Daliatge. Pel que fa a la mostra que presenta un major grau d’ordre
(M1110a), s’observen els seglients trets caracteristics: d’una banda es de-
tecta el desplagament del mode LO tipus GaP d’uns 1.5 cm™!, d’altra banda,
a la regié situada entre 360 cm™! i 375 cm™?, remarquem una gran diferéncia
en la relacié (b/a) entre aquesta mostra i la més desordenada, i finalment,
es té la preséncia d’un pic a 352 cm™! no observat en la mostra MM984b.

Donat que no s’observen canvis clars en el mode TO tipus InP, excepte
que el perfil es fa més afilat (veure la Fig. 7.2), concentrarem ’atencid en la
regi6 espectral entre 340 cm™! i 400 cm™!. A la Fig 7.3 presentem els espec-
tres Raman de tota la série de mostres, realitzats amb les configuracions de
dispersié Z'(X'X")Z' i Z'(Y'Y")Z'. El pic a 352 cm™! és absent a la mo-
stra amb menor grau d’ordre per les dues configuracions. Per Z'(X'X")Z’,
a mesura que el grau d’ordre augmenta, el nou pic es va fent més visible
incrementant la seva intensitat. Per la configuracié Z/(Y'Y’)Z’, la nova
estructura gairebé s’extingeix i apareix només com una espatlla en les most-
res amb més grau d’ordre.

A la Fig. 7.4 es mostren els espectres obtinguts amb la mostra M1110a
en tres configuracions de dispersié diferents: Z'(X'Y")Z', Z'(X"X")Z' i
Z'(X"Y™)Z'. Per la polaritzacié creuada (X'Y”) totes les linies Raman des-
apareixen. En les polaritzacions (X”X") i (X"Y"), en canvi, el pic situat a
352 cm™! s’observa clarament en tot dos espectres. Els espectres registrats
amb les polaritzacions (X" X") i (X"Y") estan normalitzats, a la Fig. 7.4, al
mateix foné LO tipus GaP. Remarquem que la intensitat del mode LO tipus
GaP per la configuraci6 parallela (X”X"), per la qual la dispersié Raman
de primer ordre pels modes LO és prohibida en els cristalls amb estructura
ZnS, és al voltant de a sis vegades menor que la polaritzaci6 creuada (X"Y"),
configuracié per la qual la dispersi6é pels modes LO és permesa en el grup
de simetria Ty. El senyal Raman a 352 cm™!, en canvi, només és tres vega-
des menor en intensitat per la polaritzacié parallela. Aquest comportament
suggereix en certa manera que aquest mode presenta una desviacio respecte
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Intensitat

M1110a

MM984b

280 300 320 340 360 380 400 420

Desplagament Raman (cm™)

Figura 7.2: Espectres Raman de les mostres MM984b (T.=780°C) i M1110a
(Tc=690°C) a la regié que en el text denominem com d’altes freqiiéncies. La
configuracié de dispersié en ambdds casos és la que s’indica a la figura.
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XX Y'Y

Intensitat

340 360 380 400 340 360 380 400
Raman Shift (cm)

Figura 7.3: Espectres Raman de tota la serie de mostres amb una sola variant
ordenada realitzats amb dues configuracions de dispersié diferents.
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Figura 7.4: Espectres Raman de la mostra més ordenada (M1110a) amb
tres configuracions de polaritzacié diferents. Els espectres (X”X”) 1 (Y"Y”)
s’han normalitzat a la mateixa intensitat del foné LO tipus GaP.

les regles de seleccid esperades pel grup Ty.

Dels anteriors resultats podem extreure les segiients conclusions respecte
p
del comportament del mode a 352 cm™!: en primer lloc, presenta unes regles
P p )
de seleccié especifiques que no coincideixen amb les del grup T4. En segon
lloc, la seva intensitat augmenta a mesura que el grau d’ordenament és més
’
gran i finalment, la seva freqliéencia no sembla dependre d’una manera im-
portant amb 7. El fet que aquest mode s’observi en epilayers no dopats i
que la seva intensitat estigui correlacionada amb el parametre d’ordre a la
mostra, ens indueix a assignar aquest mode a una vibracié de la xarxa i no

a una excitacié electronica com suggeriren Uchida et al [98].
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Figura 7.5: Espectres Raman a la regi6 de baixes freqiiencies de tota la serie
amb dues configuracions de polaritzacié diferents.

Modes a baixa freqiiéncia

A la Fig. 7.5 es mostra ’espectre Raman de tota la série de mostres en
’interval de freqiiencies de 110 cm™! a 250 cm™?!. L’estructura que s’observa
entre 140 cm™! i 200 cm™! s’associa als modes longitudinals acistics de fron-
tera de zona activats pel desordre (DALA) [103, 104]. A I’extrem superior
d’aquesta estructura, entorn de 205 cm™~! es detecta un senyal Raman la in-
tensitat del qual augmenta en incrementar-se el parametre d’ordre. Com es
pot observar a la Fig. 7.5, el pic a 205 cm™! s’observa amb les polaritzacions
(X'X") 1 (Y'Y’) amb diferent intensitat, i s’extingeix amb les polaritzacions
creuades.

Els espectres Raman de les mostres més ordenada (MM1110a) i més des-
ordenada (MM984b) a l'interval de freqiiéncies entre 40 cm™ i 125 cm™!
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Figura 7.6: Espectres Raman a la regié de baixes freqiiéncies de les mostres
M1110a i MM984b amb dus configuracions de polaritzacié diferents.

es mostren a la Fig. 7.6. A més de I’estructura associada als modes trans-
versals acustics de frontera de zona activats pel desordre (DATA) que es
detecta entre 65 cm™! i 110 cm™?, s’observa a ’extrem inferior d’aquesta,
entorn de 62 cm™?!, aparicié en la mostra més ordenada d’un nou senyal Ra-
man. Aquest senyal és present tant en les configuracions paralleles (X'X")
i (Y'Y’) com en les creuades.

7.3 Tensors Raman en el érup Cs,

Un fond pot participar en un procés Raman de primer ordre si i només si la
seva representacio irreduible és la mateixa que una de les representacions ir-
reduibles que s’obtenen de la reduccié del tensor de polaritzabilitat. Fixada
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Porientacié (Fig. 2.7) dels eixos respecte de 1’eix de rotacié i dels plans de
simetria del grup puntual i, conseglientment, fixada la forma de les matrius
de les operacions de simetria en cadascuna de les representacions irreduibles
(Egs. 2.8 2.9), podem obtenir la forma dels tensors Raman corresponents
a aquestes representacions.

PY) =" R P, D;,.(R) (7.2)

1) Matrius associades a I'y:

La representaci6 irreduible I'y és no degenerada de manera que li corres-
pon una sola matriu Raman. A més I';y té com a base Z de manera que

Pl"l — PF1
Prenem la matriu 3x3 de la forma:

a b ¢

d e f

g h 1

Com que les matrius de les operacions de simetria én la representacié I'y son
d’una dimensié i en totes elles I'inic element val 1

D (R)=1, VR

es té que

Pl*=R"'PR

- Prenem R = oy

1 0 O a b ¢ 1 0 0
R;'PI'R,, =| 0 -1 0 d e f 0 -1 0 |=
0 0 1 g h 1 0 0 1
1 0 O a —-b ¢ a —-b ¢
=10 -10 d —e f |]=] -d —e —f
0 0 1 g —h 1 g —-h 1
Igualant les matrius
a b ¢ a -b ¢
d e f|]=|—-d —e —f
g h g —h 1

obtenim les relacions



de manera que PI* queda de la forma

- Prenem R = oy

- Z—l- 3@ 0 a 0 ¢ Zl 52@ 0
R;;PZ’RQ: 2 10 0 e 0 2 Lo )=
0 0 1 g 0 ¢ 0 0 1
o\ (8 B e [ gede e s
125 10 Le 2 0 |= ——{;éa-{-)?e Sa+1e e
0 0l —§ %9 i -3 g 0
Igualant les matrius
a 0 c E+-§-e —34@61-{-%56 -z
0 e 0])= —éa-}‘ Be datie YL
g 07 -4 Ly

s’obtenen les relacions entre els termes
c=g=0 1 a=e

de manera que finalment la matriu Raman de la representacié irreduible I';

té la forma
a 00
Plh=10 a0 (7.3)
0 05

2) Matrius associades a T':

havent fet el canvi z — b.

La representacié irreduible I's és dues vegades degenerada, en la base (X,Y)
tindrem dues matrius de polaritzabilitat

rs pr
P, P®

Agafem les matrius de la forma



- Prenem R = oy. De ’Eq. 7.2 tenim per Pr3:
P;* = ;! P;* Ry, D;3(R,) + R} PJ® Ry, Dyi(Roy)

donat que
DE;(RUI) =1, Dg:(Rax) =0

es té

Pfa - R;ll PIS Rdl

(319

Per P;s, a partir de 'Eq. 7.2
P = Rl P* Ry, D33 (Roy) + RS P R, D3 (Roy)

que dona

Q o8
S0 O
. O 0

y y
pero,
Dg;(Rdl) = -1, DE;(va) =0
per tant,
P;* = R;! P/* R,,
que déna

0 ¥ 0
Pe=|d 0 f
0 A 0
- Prenem R = o3.

P{* = ;! PP Ro, DS(Ro,) + By} P® Ry Di3(Roy)

PJ* = R;! P;* Ry, DE3(Ro,) + ;) Py Roy Dy3(Ray)

T

pero,

©[ &

D:;(Raz) = Dgg-(Rdz) =

D3(Rs) =—Di3(Roy) =—5

b | —

per tant,
1 B(_ 1

a 0 ¢ —gla+3e) —¥(—ate) gc
0 e 0})= Bla—e) —3(3a+e) VLR
901 19 -%g -
S +d) L -3d) -if
- 38@(—3[)'-}-(1’) --%(b’—%— & - 43fl
3p 3 0

r

4h!
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0 e Bla—e+30—d) —L(-3a—e+30+3d) —L(c—f)

a 0 ¢ t(—a—3e—3V —3d) léz(a— e—b +3d) Hc+3f")
= 8
g 0 3

1o +30) — (g~ ) —3i
de P'anterior igualtat n’obtenim les segiients equivaléncies,
V=d=-a=c¢e

i les matrius queden de la forma

a 0 ¢ 0 —a O
sz ={ 0 —a 0}, PyP3 =] —a 0 ¢
g 0 0 0 g O

Per tal d’evitar confusions amb els parametres del tensor de I'Eq. 7.3 fem el
canvi

1 en resulta:

c 0 f 0 —c 0
P=0 -0 ]|,P*=|~-< 0 f (7.4)
d 0 0 0 d 0

Els tensors Raman, estrictament, només sén simetrics en el cas que es
pugui negligir la freqiiéncia del foné en comparacié amb la freqiéncia de la
radiacié. Per a aquest cas i amb els eixos X, Y i Z escollits com Z = [111] ||
Cs, X =[112]) || 0, i Y = [110], de les Eqs. 7.3 i 7.4 tenim,

a 00 c 0 d 0 - 0
PlP=10a0|,P*={0 —cO0]|,P*=| - 0 d
00 b d 0 0 0 d 0

(7.5)

7.4 Dispersié Raman en un cristall uniaxial
(Csv)

La freqtiéncia d’un foné optic polar, actiu Raman i infraroig, es trenca en
una component longitudinal (LO) i una component transversal (TO) degut
al camp eléctric associat amb el foné longitudinal. El camp eleéctric endureix
la constant de forca del foné de manera que la freqiencia del mode LO
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augmenta respecte la del mode TO. La relacié de Lyddane-Sachs-Teller entre
els dos modes s’expressa com
3
€
wro = wWro (——9-> (76)

€oo
En cristalls de simetria ciibica amb un trencament LO-TO important, els
espectres Raman de primer ordre consisteixen de dos pics, un a la freqiiéncia
del mode LO ilaltre a la freqtiéncia del mode TO dues vegades degenerat.

En cristalls uniaxials, la situacié és for¢ca més complicada pel fet que es fa
necessari de considerar, de manera simultania, dues forces independents: les
forces electrostatiques de llarg abast responsables del trencament LO-TO,
i les forces interatomiques de curt abast, les quals exhibeixen ’anisotropia
de les constants de for¢a [100, 101, 102]). Si la direccié de propagacié en
un cristall trigonal és al llarg d’un dels eixos principals X, Y, 0 Z (on Z
coincideix amb l'eix trigonal) només s’observaran fonons longitudinals purs i
transversals purs amb una simetria ben definida. A la taula 7.2 es donen els
diferents tipus de fonons-que es poden trobar per cada propagacié al llarg
dels diferents eixos principals. Per un vector d’ones § parallel a ’eix Z, els
modes ['; sén transversals amb una freqiiéncia comuna w3, mentre que el

mode I'; és longitudinal amb una freqiiéncia wgo. De forma similar, per ¢
perpendicular a l'eix Z, el mode T';y és transversal amb una freqieéncia wlzLo,
un dels modes I3 és transversal amb una freqiiéncia wi,, i l'altre mode I's
és longitudinal amb una freqli¢éncia wi,. Un aspecte important que s’extreu
de la taula 7.2 és que es poden escriure relacions independents de Lyddane-
Sachs-Teller per les direccions ordinaria i extraordinaria. Per la direccié

ordinaria tenim

1
€ 2
X _ 1 0
Wro = Wro (“"’) (7.7)
€
i per la direcci6 extraordinaria
1

wio = wlo (E(‘)”> : (7.8)

€0

Per una direccié general de propagacié (que no sigui al llarg d’un eix
principal) la situacié és més complicada ja que es tenen tres modes no de-
generats:

e El mode denominat ordinari té el vector de desplagament 7 (parallel a
la polaritzacié {" a la Fig. 7.7(a)) perpendicular al pla format per V'eix
principal Z i el vector d’ona ¢. Per tant, es tracta d’'un mode trans-
versal pur (amb el vector camp eléctric nul) i tipus I's de freqiiéncia
wFo que es manté inalterada per qualsevol direccié de propagacid.
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Polaritzacié del foné

X(s) Y(I's) Z(T1)

Propagacié X wip wfp Wro
n L

del Y wrop wio wro
. 1 n

fond Z WTo Wro wWro

Taula 7.2: Tipus de foné possibles per les diferents direccions de propagacié.

e Dos modes extraordinaris, amb el vector de desplacament 7 (parallel
a gf i 523 a la Fig. 7.7(a)) contingut en el pla format per Z i el vector
d’ona ¢. El vector camp eléctric que no és parallel al desplacament de
cap dels dos fonons, es troba al llarg del vector ¢ (quan ¢ > w/c). La
freqiiéncia d’aquests dos modes depen de la direccié de propagacio i el
seu caracter no és ni pur I'3 o pur I'y, ni pur TO o pur LO.

Donada la competéncia entre els efectes deguts a les forces de llarg i curt
abast, podem considerar dos casos extrems: cas I, en el qual les forces elec-
trostatiques dominen sobre ’anisotropia, i el cas II, pel qual les forces in-
teratomiques de curt abast sén molt més grans que les forces electrostatiques.

Cas I (Fig. 7.7(b))
Donat que les forces electrostatiques dominen sobre 1’anisotropia, el tren-
cament LO-TO ha de ser molt més gran que el trencament I'; — I's. Aixo
implica que un dels modes extraordinaris passa a ser gairebé transversal pur
(E ~ 01 & gairebé perpendicular a ¢), mentre que 1’altre mode extraordi-
nari esdevé en bona part longitudinal pur (é‘f 1 ¢ gairebé colineals). Ambdds
modes tenen caracter I'; i I's barrejat i les seves freqiiéncies tenen un valor
intermedi entre els valors dels modes I'; i I'; purs. Pel mode quasilongitudi-
nal

wio = wgzo cos® 0 + wil sin® 0 (7.9)
mentre que pel mode quasitransversal

Wiy = w% sin? 0 + w33 cos? (7.10)

Cas II (Fig. 7.7(c))

Si les forces de curt abast dominen sobre les forces de llarg abast, llavors el
trencament entre els modes I'; i I'3 sera molt més gran que el trencament
LO-TO. Aixo implica que els fonons mantindran el seu caracter I'; o I'3 inde-
pendentment de la direccié de propagacié. El caracter LO o TO pur deixa

173



(@)

Y4

(b) Cas | (c)Cas i

Figura 7.7: Direccions de propagacié i de polaritzacié dels modes de vibracié
extraordinari i ordinari en un cristall uniaxial pels casos: a) LO-TO ~ I'y —

I3, b) LO-TO Ty — I, ¢) Ty — I3 > LO-TO.
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d’existir. Un dels fonons passa a tenir la direccié de polaritzacié gairebé
parallela a Z (caracter I'y); la seva freqiiéncia es troba entre les freqliencies
dels modes I'; amb caracter TO pur i LO pur:

w? = wl}?o sin? 0 + wg?o cos® (7.11)
Mentre que l'altre fond té la direccié de polaritzacié gairebé perpendicular
a Z, per tant caracter I's. La seva freqliencia es situara doncs entre les
freqliencies dels modes I's amb caracter TO i LO pur:

Wi = wFp cos®  + wi sin? 0 (7.12)

7.4.1 Eficiéncia de la dispersié Raman

Recapitulant, els fonons actius Raman poden ser no degenerats del tipus I'y
corresponents a desplacaments de la xarxa parallels a 1’eix principal Z, o
dues vegades degenerats, del tipus I's, corresponents a desplagaments per-
pendiculars a aquest eix. Les forces electrostatiques, de llarg abast, trenquen
la doble degeneracié i barrejen els fonons de simetria I'y i I's, de manera que
per una direccié de propagacié qualsevol hi han tres tipus de fonons no de-
generats, dos dels quals no tenen simetria pura I'y o I's. Aixi doncs, totes
tres matrius I'; 1 I's (Eq. 7.5) contribueixen, en general, a 'eficiéncia de
la dispersié Raman per dues de les tres branques de fonons. En un cristall
uniaxial cal generalitzar ’equacié de D’eficiencia de la dispersié per tal de
tenir en compte els dos tipus d’interaccié electré-xarxa. Donat que el des-
plagament 7 (parallel a ¢), que controla la dispersié deguda al potencial de
deformacié, no és, en general, parallel al camp electric (parallel a ¢), que
controla la dispersié polar, s’ha d’extendre 1’expressié de ’eficiéncia de la
dispersid en un cristall polar amb la inclusié de termes tant en 7 com en E

a 'expansié de la polaritzabilitat.

Siguin €; 1 €, les direccions de polaritzacié dels fotons incident i dispersat,
respectivament. L’eficiencia de la dispersié ve donada per:

2
S= {Z ER, (b +/3q”)éf} (7.13)

p!alf

on J3 és proporcional a ’amplitud del camp electric |E|. Per un cristall ctbic,
en el que f i ¢ sén colineals per les vibracions longitudinals, 1’eficiéncia és
proporcional a (a + (8)2. Per les vibracions transversals, en canvi, on g3 és
nulla, Peficiéncia és proporcional a a?. Tant en el cas cibic com en el cas
uniaxial per una vibracid transversal § és sempre nulla.
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Hem evaluat l'eficiencia de la dispersié dels fonons en el cristall amb
simetria Cs,, en la geometria que esquematitzem a la Fig. 7.1, tant en
I’aproximacié que hem denominat cas I com pel cas II. A grans trets, els
resultats es resumeixen de la segiient forma:

e En els dos casos els dos fonons extraordinaris estan permesos per les
diferents polaritzacions paralleles que es donen a la Fig. 7.1, amb
diferent intensitat per cadascuna d’elles i segons el cas que s’estigui
tractant. En canvi estaran prohibits si la polaritzacié és creuada.

e El foné ordinari esta prohibit per les polaritzacions paralleles (X’'X')
i (Y'Y') i permes per la polaritzacié creuada (X'Y"), per contra estara
permeés per les polaritzacions paralleles (X"”X") i (Y”Y") i prohibit
per la polaritzacié creuada corresponent.

e En els modes extraordinaris I'expressié de 1’eficiencia sempre barreja
components de les matrius I'; i I's, fins i tot quan s’evalua en I’aproxi-
macié donada pel cas Il en que els modes tenen una simetria definida.

e Donat que el foné ordinari pertany sempre a la representacié I's i és
transversal pur, Deficiencia depéen dnicament de les components de les
matrius corresponents a aquesta representacio.

A les taules 7.3 1 7.4 es donen les regles de selecci6 per les diferents configu-
racions de polaritzacié evaluades en ’aproximacioé que hem denominat cas
I. Explicitament, els termes son:

= o (- 3)
m = (ath) ( 3fcf ?:ic/i??)2
e ()
(atAY <3 A 336)2
ST 2(3\(:/+\f) |

A la taula 7.5 donem les regles de selecci pel cas II per les polaritzacions
(X'X"), (Y'Y') 1 (X'Y"). A les expressions de leficiencia dels modes extra-
ordinaris només hem considerat els termes que corresponen a la simetria de
cada mode ja que, estrictament, es té una barreja de les components de les
matrius de I'; 1 I's. Per simplificar hem substituit o + ﬂ/\/§ per 7.

o]
Il
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ZI(XIXI)ZI ZI(YIYI)ZI ZI(XIYI)ZI
&(LO) ! m 0
_&(TO) n P 0
£°(I'3(TO)) 0 0 s

Taula 7.3: Eficiéncia de la dispersié Raman en el cas I per les configuracions

de polaritzacié (X'X’),

Y'Y") i (X'Y").

Z(X"X"NZ, Z(Y"Y"Z _Z'(X"Y"Z
£5(LO) ! m'
E;(TO) n' '
E"(I}(TO)) S

Taula 7.4: Eficiéncia de la dispersié Raman en el cas I per les configuracions
de polaritzacié (X" X"), (Y"Y") i (X"Y").

ZI(X/XI)ZI ZI(YIYI Z/ Z/(XIYI)ZI
o) | e 2(3+3) 0
&(rs) ye (5 24) 0
5(T3(TO)) 0 0 s

Taula 7.5: Eficiéncia de la dispersié Raman en el cas I1 per les configuracions

de polaritzacié (X'X’),

Y'Y") i (X'Y").
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7.5 Discussid

La direccié de propagacid, ¢, dels fonons en una geometria de retrodispersi6
en una cara (001) no coincideix amb cap dels eixos principals X, Y, o Z (de
fet ¢ es troba en el pla X Z). D’acord amb la teoria exposada breument a la
secci6 anterior, tindrem dos modes que no tindran un caracter purament I’y
o I's, si pertanyen al cas I, o bé no tindran un caracter purament longitudinal
o transversal, si pertanyen al cas II; essent el cas més general una situacié
intermitja entre aquestes dues. En qualsevol cas sempre es té un tercer mode
amb simetria I's pura i caracter transversal pur. Per a més claredat, conside-
rem novament la divisié entre modes d’alta energia i modes de baixa energia.

Modes a altes frequiéncies

El model teoric preveu un trencament I';-I'z induit només pel camp cristalli
(el model no té en compte les interaccions Coulombianes) d’uns 20 cm~! pels
modes tipus GaP, i de 10 cm™! pels modes InP. Podem comparar el trenca-
ment induit pel camp cristalli en el compost completament ordenat amb el
trencament LO-TO del compost desordenat si considerem que aquest ultim,
en primera aproximacid, no varia de forma important amb ’ordenament.
El trencament LO-TO per a cada mode del compost desordenat GalnP és
de 16 cm™! pels modes tipus GaP i de 30 cm™! pels modes tipus InP. Aix{
doncs, pels fonons de centre de zona d’alta energia el trencament induit per
la interaccié Coulombiana és forca similar al trencament induit pel camp
cristalli. Sembla justificat considerar que la fase ordenada presenta una si-
tuacid imtermitja entre els dos casos extrems, de manera que per la direccid
de propagacié estudiada s’espera una forta barreja entre les simetries I'y i
I3 i els caracters longitudinal i transversal.

Donat que les mostres presenten ordre parcial, la relacié entre les for-
ces de curt i llarg abast en aquestes no sera la mateixa que en el cas que
I’ordre sigui total. En el limit de desordre complet, n = 0 1’aliatge presenta
un comportament a dos modes amb un trencament LO-TO ben definit. En
altres paraules, es pot considerar com un cristall "trigonal” amb els modes
I’y i I's degenerats. La degeneracié I';-I's es lleva en incrementar-se el grau
d’ordre, i depenent de la propagacié del fond, es preveuen dispersions Raman
entre wro (') 1 wro(L'3), i també, entre wro(I'y) 1 wro(I's). Aixo vol dir que
s’espera un comportament de les vibracions del tipus GaP i del tipus InP,
per un grau d’ordenament més aviat baix, com el que s’ha descrit per cas I.
En el cas I, tal i com es pot veure a la taula 7.3, les dues vibracions extra-
ordinaries, una amb caracter LO, per tant amb £ i ¢ colineals amb [001], i
’altra amb caracter TO, aixi doncs amb E parallel a [110], estan permeses
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per les configuracions de polaritzacié (X’'X") i (Y'Y") i prohibides per la
configuracié creuada (Y'Y"). El mode ordinari, amb £ parallel a [110], esta
prohibit per les polaritzacions paralleles 1 permes per la polaritzacié creuada
(veure la taula 7.3).

Comparant amb els resultats experimentals, el mode observat a 352 cm™!
'identifiquem amb el mode LO amb barreja de simetries I'-I's (mode LO
extraordinari, £2(LO)). Hom podria pensar que donat que tenen les mateixes
regles de seleccid, que aquest foné podria tractar-se del mode TO extraordi-
nari (£2(LO)). Si fos aix{ s’hauria de detectar un mode proxim a 352 cm™"
per la polaritzacié creuada (X'Y”’), en contra del que mostren les mesures,
donat que per un grau d’ordre baix, hom esperaria els dos modes TO (extra-
ordinari i ordinari) propers en freqiiéncia. Aixi doncs identifiquem el senyal
Raman situat a 352 cm™! com el mode LO tipus InP a la fase ordenada ja
que la seva freqliéncia és propera a la del mode LO tipus InP de ’aliatge
desordenat.

Tal com hem assenyalat abans, el mode a 330 cm™! (que a aliatge des-
ordenat s’identifica amb el foné TO tipus InP) mostra un afilament del seu
perfil en incrementar el grau d’ordre. Aquest efecte 'assignem de forma

tentativa a ’aparicié del mode TO corresponen al foné situat a 352 cm™!.

Modes a baixa frequéncia

Tal i com hem dit, en el GalnP ordenat s’espera ’aparicié de dos nous modes
en el centre de zona amb simetria I'; 1 '3, associats respectivament amb el
plegament de L a I' de les branques L;(LA) i L3(TA). El mode I'; que prové
de la branca longitudinal acistica es preveu a energia més alta que el mode
I's que prové de la branca transversal acustica. En aquest cas el trencament
entre I'; i ['3 és gran (entorn els 100 cm™!), a més és de preveure un trenca-
ment LO-TO a cada mode amb un valor petit d’acord amb el comportament
d’altres sistemes ordenats [105]. Conseglientment, aquests modes pertanyen
clarament al cas II en ser I’anisotropia molt més gran comparada amb les
forca electrostatica de llarg abast.

Les regles de seleccié pel cas II, que es donen a la taula 7.5, preveuen
que el mode I'; estigui permes en el cas que la llum incident i dispersada
siguin paralleles, i que estigui prohibit per polaritzacions creuades. A més
les polaritzacions (X'X’) i (Y'Y') es preveuen amb diferent intensitat. El
comportament del pic a 205 cm™! (Fig 7.5) estd en acord amb el que es
preveu pel mode I';. Aixi doncs identifiquem aquest foné com el mode optic
I';, que estd associat amb el plegament de la branca L;(LA). La frequéncia
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mesurada es troba uns 40 cm™! per sobre del valor donat pel model tedric.

D’acord amb les regles de seleccié pel cas II (taula 7.5), els modes I'; estan
permesos tant per polaritzacié parallela com per polaritzacié creuada. Per
tant, considerant la seva freqliéncia i les seves regles de selecci6, identifiquem
el senyal Raman que apareix a 60 cm™! 7.6 com el mode optic degenerat I';
associat al plegament de la branca L3(TA).
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