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Resumen

En este trabajo se estudiaron diferentes vias en las que es posible amplificar el pro-
ceso de dispersion ineldstica de luz (Raman) debido a fonones en heteroestructuras de
dimensiones nanométricas. El proceso fundamental de dispersion Raman es regido prin-
cipalmente por dos interacciones: fotén—electrén y electron—fonén. En consecuencia se
siguieron dos lineamientos diferentes, centrando la atencién en cada una de estas inter-
acciones, con el objetivo de modificar e intensificar los estado foténicos, vibracionales, el
acoplamiento entre ambos, y por ende el proceso de dispersién.

Por un lado se estudié la amplificacién Raman en microcavidades 6pticas basadas en
semiconductores del tipo II-VI. Mediante estos dispositivos se puede modificar la den-
sidad de estados foténicos, creando un modo aislando monoenergético de fotones, cuyo
campo eléctrico se encuentra confinando y amplificando en el interior de la cavidad. Es-
ta amplificacién permite aumentar significativamente el acoplamiento ente luz y materia.
En particular se estudié el proceso Raman en el régimen de acoplamiento fuerte entre
ese modo de fotones de cavidad y los estados electrénicos (excitones) de pozos cudnticos
ubicados en el interior de la cavidad. Este régimen tiene como principal caracteristica un
fuerte desdoblamiento de los modos cuando la energia de ambos estados, el foténico y el
exciténico, se sintonizan en resonancia. Este desdoblamiento da lugar a nuevos autoestados
del sistema fuertemente mezclados, parte luz y parte exciton, denominados “polaritones”.
Se muestra que el proceso fundamental de dispersién Raman es conceptualmente diferente
ya que, bajo este régimen, la interaccion fotén—excitén no puede ser tenida en cuenta per-
turbativamente como es el caso usual en semiconductores y aislantes, sino que debe ser
resuelto exactamente. En este contexto se estudio la dispersion inelastica de luz resonante
con los estados polariténicos debido a fonones 6pticos. Se investigd la amplificacién de la
intensidad dispersada variando las componentes foténica y exciténica de los polaritones
intervinientes, comparando los resultados experimentales con modelos desarrollados obte-
niendo acuerdos cuantitativos muy buenos. Asimismo fueron analizados los efectos sobre la
intensidad Raman de la vida media de los polaritones intermediarios. Como demostracién
de la amplificacién obtenida por este sistema, son estudiadas las vibraciones épticas confi-
nadas en pozos cuanticos aislados en el interior de una microcavidad, pudiendo establecer
del analisis de la dispersién de estos fonones el perfil composicional de los pozos que actian
como potencial de confinamiento.

Por otro lado, se ha investigado el acoplamiento entre la luz y el hipersonido (en el rango
de los THz) en sistemas que permiten modificar los estados fondnicos en su distribucién es-

pectral y espacial. Esto se logra mediante dispositivos (reflectores de Bragg, nanocavidades
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acusticas) que estdn basados en el apilamiento de materiales con impedancias acusticas
diferentes. En este sentido, se estudiaron las propiedades de estas nanoestructuras de muy
alta calidad monocristalina crecidas con 6xidos ferroeléctricos tipo perovskita (BaTiOsg,
SrTiO3, BaO) por depdsito de haces moleculares reactivos. Se evidencia la superioridad de
las propiedades acusticas de estos materiales en comparacién con los semiconductores, y se
comprueba la factibilidad de crecer reflectores acusticos de muy alta eficiencia. Los estudios
se realizaron implementando la espectroscopia Raman extendida al rango del ultravioleta,
esencial para el estudio de estas delgadas muestras (< 200 nm) con gaps electrénicos muy
grandes (3 — 6¢eV). Mediante esta técnica se estudiaron los efectos sobre las propiedades
ferroeléctricas al reducir los tamanos a la nanoescala, y como cambia la interaccion entre
luz y fonones debido a la presencia de la polarizacion eléctrica espontanea. Por un lado,
los resultados indican la importancia fundamental de las condiciones de contorno tanto
electrostaticas impuestas por el contacto entre materiales ferroeléctricos y paraeléctricos
muy polarizables, como mecanicas determinadas por las deformaciones impuestas por el
crecimiento conmensurado con las capas adyacentes y sustratos con parametros de red
diferentes. Esto permite, variando la relacién de espesores de las capas, sintonizar la tem-
peratura de Curie de las nanoestructuras en ~ 500 K. Por otro lado, el proceso por el
que las vibraciones acusticas se acoplan con la luz es conceptualmente diferente al caso de
materiales sin propiedades ferroeléctricas. En este caso el mecanismo no ocurre a través de
la interaccién de potencial deformacién (como es el caso usual en semiconductores), sino
que se realiza en forma indirecta a través de la modulacién de la polarizacion generada por
las distorsiones de la red provocadas por las vibraciones. Este novedoso mecanismo que
acopla luz, carga y vibraciones se estudié detalladamente realizando mediciones de disper-
sién Raman ultravioleta en funcién de temperatura, y fue complementado proponiendo un

modelo que da una muy razonable explicacién de las observaciones experimentales.
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Motivacion

En el presente trabajo se estudia la dispersién ineldstica de luz (proceso Raman)
debida a vibraciones acusticas y épticas en heteroestructuras. El proceso Raman debido
a fonones es, dentro de los procesos de dispersién, un proceso relativamente poco intenso.
Es asi que, en general por cada 10% 6 107 fotones dispersados eldsticamente (Rayleigh
scattering), del orden de un sélo fot6n es dispersado ineldsticamente. Sin embargo, pese
a esta baja eficiencia, la espectroscopia Raman ha mostrado a lo largo de los ultimos
40 anos, con la aparicién del ldser, ser un instrumento tanto de investigaciéon como
de caracterizaciéon de una importancia enorme en las diversas ramas de la ciencia y la
tecnologia, y muchos esfuerzos son dedicados en tratar de aumentar la sensibilidad de
esta técnica. En particular esta tesis centra su interés en la modificacién y amplificacion
de la interaccién entre la luz y las vibraciones a través de la “ingenieria” de los estados

fotonicos, los estados vibracionales de los materiales, asi como el acoplamiento entre ambos.

Una manera eficiente de modificar los estados fotonicos que intervienen en el proceso
Raman se logra cambiando la densidad de estados de los fotones, respecto de su estado en
el vacio, mediante el confinamiento del campo eléctrico. Esto puede realizarse mediante
dispositivos denominados microcavidades opticas. Estos dispositivos constan basicamente
de dos reflectores planos (espejos) separados por un espaciador del orden de la longitud
de onda. El confinamiento de la luz lleva a un modo foténico espectralmente aislado, y a
un significativo aumento en la intensidad del campo eléctrico en el interior de la cavidad
(tipicamente un factor 20), aumentando de esta manera la interaccién de esta luz confinada
con el medio en la cavidad.

Un claro ejemplo de esto ocurre cuando la energia del modo de una microcavidad
Optica se sintoniza en resonancia con las excitaciones electronicas épticamente activas del
material embebido en ella (por ejemplo el excitén de un pozo cuantico). El resultado no
es meramente aditivo, sino que por el contrario resulta mucho mas interesante gracias a
la fuerte interaccién entre campo eléctrico confinado e intenso y los excitones en el pozo
cudntico (QW). En este régimen el fotén confinado y el excitén del QW no pueden ser
tratados independientemente, sino que ambos estados se acoplan fuertemente dando lugar
a excitaciones mixtas denominados “polaritones de cavidad” [1]. Estos nuevos estados
mixtos luz—materia, gracias a sus propiedades quasi-bosonicas, son la base de novedosos
fenémenos (condensados de Bose [2-5]) y dispositivos semiconductores emisores de luz
(amplificador coherente de materia-luz (boser) [6-8], amplificadores paramétricos [9], entre
otros [10]).
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Otra consecuencia del confinamiento éptico logrado en microcavidades es la amplifi-
cacion de los procesos de dispersion Raman. En relacién a ello, en los dltimos afios, se ha
demostrado [11, 12] la utilizacién de estos novedosos dispositivos como una interesante via
para aumentar significativamente la seccién eficaz del proceso Raman debido a fonones
tanto Gpticos como acusticos [13, 14]. Valiéndose de la considerable intensificacion del
campo eléctrico en el interior de las microcavidades, acoplandose en forma resonante con
los fotones confinados en su interior, e implementando una novedosa técnica denominada
doble resonancia 6ptica, ha sido posible lograr bajo estas condiciones amplificaciones en las
sefiales Raman tipicamente de 10° [11, 12]. Esto permite la investigacién y realizacién de
espectroscopia en materiales cuyos tamanos y secciones eficaces Raman son muy reducidos,
como es el caso de las nanoestructuras.

La gran mayoria de los experimentos de amplificacién Raman en cavidades se han
realizado en sistemas en los que los estados electrénicos relevantes estan lejos de la energia
del modo de la cavidad éptica. En este caso se ha demostrado que el proceso es muy bien
descripto mediante un tratamiento perturbativo del acoplamiento entre luz y materia, en
donde el tinico efecto del confinamiento resulta ser una amplificacién de campo y cambios
de las reglas de seleccién debido al cardcter estacionario del mismo [13, 15]. Cabe hacerse
entonces la pregunta fundamental de cémo se modifica el proceso mismo de dispersién
Raman en microcavidades en cercanias de los estados excitonicos y en el régimen de
acoplamiento fuerte, es decir, en presencia de estos nuevos estados polariténicos [16-19].
A diferencia de lo que ocurre en el caso usual, en donde los procesos de dispersién inelastica
de luz son mediados por excitones, en este caso el proceso es conceptualmente diferente
ya que ahora serd mediado por polaritones y el tratamiento perturbativo ya no resulta
valido. La interaccién entre estados fotonico y exciténicos debe ser resuelta exactamente
de manera que el proceso pasa a ser de primer orden en perturbaciones en la interaccion
polaritén—fonén [20].

En este trabajo se ha estudiado experimentalmente el proceso fundamental de
dispersion inelastica de luz debido a fonones mediado por polaritones. La virtud de estos
sistemas de cavidad es que, mediante el disefio de las muestras, su método de fabricacién, y
modificando las condiciones experimentales, es posible variar la interaccion entre fotones y
excitones, de manera que se puede sintonizar continuamente el caracter de los polaritones
desde muy foténico a muy excitonico, regulando asi también su acoplamiento con fonones.
Los resultados experimentales evidencian de manera transparente la participacion de los
polaritones. Estos son confrontados con un modelo desarrollado para describir el proceso
Raman, y que describe muy bien los principales rasgos de las observaciones en forma
cualitativa. El proceso de dispersion Raman, siendo un proceso inherentemente coherente,
es muy sensible a los efectos de amortiguamiento de los estados resonantes intermediarios.
La comparacion del modelo sencillo que no considera las vidas medias polaritonicas con
los resultados experimentales, permite analizar la influencia sobre los espectros Raman
de estos mecanismos de relajacion. Ante la necesidad de incluir los efectos de “damping”
en la teoria, se estudia la extensién del modelo simple incluyendo las vidas medias de las
componentes foténica y exciténica, lo cual permite reproducir cuantitativamente tanto

los perfiles de resonancia del proceso de dispersién como la amplificacién Raman resonante.
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Como ejemplo de la amplificacion del proceso de dispersion Raman mediada por
polaritones se estudiaron por primera vez las vibraciones épticas confinadas en pozos
cudnticos aislados de semiconductores II-VI, crecidos en el interior de una microcavidad
optica. En un QW, si la frecuencia de estas vibraciones épticas no se superpone con las
frecuencias de las bandas épticas de los materiales que forman las barreras, las vibraciones
en el pozo no pueden propagarse hacia las barreras y, en forma similar a lo que ocurre con
electrones en un QW, estas excitaciones vibracionales se confinan. Relacionado con ello, se
estudiaron estos estados vibracionales confinados en los QW’s analizando su distribucién
en enegia. Dado que las vibraciones 6pticas son muy sensibles a cambios composicionales
de los materiales es posible derivar a partir de experimentos de espectroscopia Raman el
perfil composicional del pozo, que sirve como potencial efectivo de confinamiento de los
fonones. Para ello fue desarrollado un modelo sencillo basado en una teoria macroscépica
del continuo elastico, mediante el cual es posible analizar los distintos porcesos que son
pertinentes en el crecimiento por depdsito de haces moleculares (MBE) de los pozos
cudnticos (segregacion e interdifusién de los materiales), y que dan lugar a interfaces no
abruptas y a perfiles desviados de los rectangulares nominales. En este proceso es esencial
la amplificacién que aportan ambas componentes del polaritén, la resonante 6ptica en
combinacién con la componente resonante electrénica (exciténica), que amplifican la senal
Raman permitiendo ver por primera vez estas débiles y ricas senales provenientes de unos
pocos QW’s.

Otra manera de cambiar el acoplamiento entre luz y las vibraciones, es modificar los
estados fonoénicos. Recientemente la ciencia de los fonones acusticos ha introducido el
concepto de “nanofonoénica”, definido como una nueva disciplina dentro de la nanociencia
dedicada al estudio de las propiedades vibracionales y térmicas a escala nanométrica, y
que busca por medio del diseno especifico, la ingenieria y la concepcién de estructuras
artificiales, modificar la distribucién espectral y espacial de los campos vibracionales, y
manipular sonido (en el rango de los THz y GHz) y calor a esa escala. Algunos aspectos
que son perseguidos por esta disciplina emergente compreden la generacion y el control
de fonones coherentes [21-27, 27-29], la estimulacién de fonones [30-35], y el control de la
interaccion entre las vibraciones acusticas y estados electrénicos y foténicos [27, 28, 36].

En este aspecto se ha estado trabajando en el Laboratorio de Propiedades ()pticas
(Instituto Balseiro & Centro Atémico Bariloche) en modificar vibraciones con el objeto
de confinarlas espacialmente y amplificarlas. Esto fue logrado, mediante el disenio e imple-
mentacién de nanocavidades actsticas [37]. Estos resonadores acusticos estdn basados en la
interferencia que sufren las ondas actusticas transmitidas y reflejadas al propagarse a través
de diversas interfaces entre materiales con impedancias acusticas diferentes, similar a lo
que ocurre con ondas electromagnéticas propagandose en heteroestructuras con indices de
refraccion diferentes (reflectores distribuidos de Bragg). La amplificacién y la manipulacién
de los campos fonénicos lograda mediante estas nanocavidades es una interesante via para
aumentar los procesos de interaccion de vibraciones con excitaciones electrénicas en los

materiales y por lo tanto también con la luz, ya que la interaccién directa de las vibraciones
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con la luz es despreciable. Utilizando estos dispositivos se ha estudiado como cambia el
acoplamiento entre luz e hiper-sonido, demostrando un incremento de hasta cinco ordenes
de magnitud [38]. En particular, se ha investigado la conjuncién de ambos efectos sobre
los procesos intervinientes cuando se confinan tanto las excitaciones vibracionales como
los fotones, en dispositivos combinados de microcavidades 6pticas conteniendo nanocavi-
dades acusticas [39]. En este contexto, la busqueda de nuevos materiales, mds versétiles
(como son las perovskitas), y con “nuevas” propiedades, sumado a los importantes avances
en el crecimiento epitaxial, han motivado el diseno y el estudio de las posibilidades que
pueden ofrecer los 6xidos ferroeléctricos y piezoeléctricos en este area de la nanociencia de
los fonones acusticos. Resultan particularmente interesantes los 6xidos (BaTiOs, SrTiOs,
BaO, etc.) por sus altos contrastes de impedancias actusticas, en comparacién con los ma-
teriales semiconductores. Hemos estudiado las propiedades de estos 6xidos, y gracias a las
posibilidades sin precedentes de crecer por reactive-MBE nanoestructuras monocristalinas
de muy alta calidad, hemos comprobado experimentalmente por primera vez la factibili-
dad de crecer reflectores actsticos de muy alta eficiencia. A esta conclusién de ha arribado
luego de haber llevado a cabo una caracterizacién exhaustiva por espectroscopia Raman
de diversas muestas crecidas con estos materiales.

Un obstaculo que hubo que sobrepasar es que la espectroscopia Raman visible usual no
puede ser utilizada debido a la alta transparencia de los éxidos en esta regién espectral. Los
tamarios y los espesores muy reducidos de las muestras (< 200 nm) y consecuentemente su
muy baja eficiencia Raman y la gran penetracion de la luz, sélo permite la observacién de
las senales abrumadoras provenientes del sustrato. Para poder realizar los experimentos
fue necesario ampliar el rango de la técnica existente en Bariloche al del ultravioleta. Esto
ubica la excitacién 6ptica levemente por encima de los gaps electrénicos de los materiales
permitiendo, en conjunto con posibles efectos resonantes, disminuir la penetracion de la
luz y aumentar al eficiencia Raman de manera de poder detectar senales vibracionales de
muestras extremadamente delgadas (de hasta ~ 24nm).

Por otro lado, lo interesante de estos materiales 6xidos es que las vibraciones y la
carga estan intimamente relacionados por tratarse de materiales ferroeléctricos y altamente
polarizables. En estos tltimos anos, motivado en gran parte por los avances en las técnicas
de fabricacién y las implicancias tecnoldgicas de estos materiales [40-42], se han volcado
muchos esfuerzos en el estudio de los cambios que sufren las propiedades de estos éxidos al
reducir sus tamafnos y dimensiones. Diversos trabajos muy recientes refieren a este nuevo
campo de investigacién, abordando el problema tanto desde el punto de vista tedrico como
desde el punto de vista experimental [40, 43-52].

En este contexto, relacionado con la confeccién de superredes (que actiian como reflec-
tores acusticos) y otros dispositivos para manipular hipersonido, surge la pregunta de cémo
influye y cambia la interaccién entre luz y fonones debido a la presencia de la polarizacion
ferroeléctrica de estos materiales. Esto motivé el estudio de las propiedades ferroeléctricas
de estas heteroestructuras por medio de espectroscopia Raman ultravioleta, y los efectos
sobre estas propiedades al reducir los tamanos a la nanoescala. Los resultados indican la
importancia fundamental de las condiciones de contorno tanto electrostaticas (por las in-

teracciones del tipo dipolo—dipolo entre las capas ferroeléctricas), como de las condiciones
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de contorno mecanicas (por el crecimiento completamente conmensurado, y las deforma-
ciones y tensiones impuestas por las capas adyacentes o los sustratos). Hemos demostrado
que el control de estas condiciones permite variar las propiedades ferroeléctricas ya sea la
magnitud de la ferroelectricidad o la temperatura de Curie del sistema.

Debido a la importante relaciéon entre las vibraciones, las polarizaciones espontaneas e
inducidas, y los grados de libertad electrénicos en estas muestras, surge la pregunta de si
la manera en que las vibraciones se acoplan con la luz es o no conceptualmente diferente
al caso de materiales sin propiedades ferroeléctricas. La razén de ello es justamente que
la interaccién entre a luz y los fonones es mediada por la interaccién electrén—fonén. La
dispersiéon Raman es interesante ya que, por la naturaleza misma del proceso inelastico de
la luz, este tipo de interaccién es sensada directamente. Hemos encontrado que en el caso
de estos materiales ferroeléctricos el mecanismo que origina la dispersién de la luz no es
mediada por los estados electréonicos directamente a través de a interaccién de potencial
deformacién (como es el caso usual), sino que lo hace en forma indirecta a través de la
modulacion de la polarizacién generada por las distorsiones de la red provocadas por las
vibraciones. Hemos estudiado este novedoso mecanismo de interaccién entre luz, carga
y vibraciones realizando mediciones de dispersion Raman ultravioleta de los fonones
caracteristicos de las nanoestructuras, en funciéon de temperatura, en un rango amplio
que va desde los 4 K a los 900 K de manera de analizar la evolucién de las muestras en
sus estados ferroeléctricos, paraeléctricos, y en la regién de las transiciones de fase. Los
resultados experimentales son complementados con el desarrollo de un modelo, basado
en una teoria electromagnética y eldstica macroscopica, que da una explicacién muy

razonable de lo observado.

En resumen, en este trabajo se han estudiado esencialmente dos sistemas: el primero,
en el que existe un acoplamiento “fuerte” entre la luz y los estados electronicos de
los materiales, el cual es logrado por medio de las microcavidades, y en las cuales es
posible sintonizar la fuerza de este acoplamiento. Y en segundo lugar, se ha estudiado el
acoplamiento también fuerte entre los electrones y las vibraciones, como es el caso en las
nanoestructuras de éxidos ferroeléctricos. Estos dos pasos, interaccién fotén—electrén y
electréon—fonoén, constituyen los dos elementos constitutivos del proceso fundamental de

dispersién Raman.

La tésis estd diagramada de la siguiente manera: En primer lugar, en el capitulo 1 se in-
troducen los conceptos principales de interaccién entre la luz y la materia. Se hard mencién
de los procesos de absorcién y emision en semiconductores y aislantes, y se hard principal
énfasis en los procesos de dispersién inelastica de luz por fonones, que constituyen el eje
central de la tesis. En relacién a esto, se comentara el modelo microscépico perturbarivo
por el que se describe usualmente la probabilidad del proceso Raman. Como tltimo punto
en este capitulo, y como introduccion al siguiente, se hard alusion a los estados electrénicos
en semiconductores, esenciales en la descripcién correcta de los procesos 6pticos en estos
materiales. En el capitulo 2 se describen los sistemas a estudiar (microcavidades épticas),

las cuales permiten el confinamiento y la amplificacién de los campos foténicos, y la in-
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teraccién fuerte de la luz con los estados electronicos, dando lugar a los estados hibridos
denominados polaritones de cavidad. Una vez introducido este concepto, se pasard a discu-
tir el tema central de este aspecto de la tesis: la dispersién Raman mediada por polaritones.
Luego de hacer mencion de los detalles experimentales pertinentes, se presentaran los di-
versos resultados experimentales, confrontandolos primeramente con un modelo sencillo
que no considera las vidas medias de los polaritones. Luego se mostraran los lineamientos
desarrollados para incorporar en la teoria de dispersién Raman la contribucién de estos
efectos de relajacion de los estados polaritonicos. En el capitulo 3 se muestra un ejemplo de
la amplificacién Raman debido a la mediacion resonante por estados polariténicos, aplica-
da al estudio de fonones épticos confinados en pozos cuantico aislados. Los resultados son
analizados en base a un modelo continuo elastico, analizando los perfiles composicionales
originados por los principales procesos de segregacién e interdifusién iénica, que ocurren
al momento del crecimiento por MBE de las muestras. Estos determinan los potenciales
efectivos de confinamiento a los que son sometidos los fonones 6pticos. El capitulo 4 re-
fiere al segundo aspecto de la Tesis, es decir el estudio del acoplamiento fuerte entre los
grados de libertad de cargas y polarizacién y los estados vibracionales en nanoestructuras
de materiales ferroeléctricos. El capitulo esta separado de la siguiente manera: en primer
lugar, se presentan las generalidades de estos 6xidos ferroeléctricos, y como se modifican
sus propiedades al reducir los tamanos a escalas nanométricas. Luego se explicara la forma
de fabricacién (reactive-MBE) utilizada para crecer las muestras, especificando los méto-
dos empleados para caracterizarlas. También se detallard el método de dispersién Raman
ultravioleta implementado, mediante el cual fueron realizados los estudios. Los resultados
se dividen esencialmente en dos secciones principales dependiendo del rango de las energias
de las vibraciones analizadas: por un lado la regiéon de vibraciones dpticas, las cuales re-
flejan el estado ferroeléctrico de las nanoestructuras; y por otro, la regiéon de vibraciones
de menor energia, en la que se muestran las interesantes propiedades actsticas de estas
estructuras que evidencian las interacciones entre luz, carga y vibraciones. Por ultimo, se

resumen las conclusiones principales de la tesis.



Capitulo 1

Propiedades opticas de

semiconductores y aislantes

La luz al incidir desde el vacio sobre la superficie de un medio material, sufre diferentes
procesos de interaccién con el medio. Principalmente, dependiendo de su indice de refrac-
cién parte de la luz sera reflejada en la superficie, y la otra parte sera transmitida hacia
el interior siguiendo las relaciones de Fresnel [53, 54]. Parte de esa luz transmitida, puede
ser absorbida y eventualmente reemitida con energias menores a la incidente en forma de
luminiscencia. A su vez otra parte de esa luz transmitida puede sufrir procesos de dis-
persion en el material. La proporcién de estos procesos estd gobernada por los diferentes
tipos de interaccién de la radiacién con la materia, y que definen las propiedades opticas

de los materiales. En la figura 1.1 se esquematizan estos procesos.

La dispersion de la luz en el medio se debe a su interaccién con “inhomogeneidades”.

medio material

reflexiéon transmision
elastica
(Rayleigh)
dispersion \
., \ inelastica
absorcion (Raman)

emision (luminiscencia)

incidencia /

Figura 1.1: Esquema de los principales procesos 6pticos que ocurren al hacer incidir
una onda electromagnética sobre la superficie de una material: Una parte de la luz
incidente es reflejada, y otra es transmitida hacia el interior del medio. Dependien-
do de las propiedades del material, una parte puede ser absorbida y eventualmente
reemitida, y otra parte sufre procesos de dispersién. Estos procesos pueden ser de
naturaleza eldstica, que conservan energfa (scattering Rayleigh), o pueden ser de nat-
uraleza inelastica. Este ultimo tipo de dispersion inelastica de luz se la conoce por el

nombre de scattering Raman.
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Los procesos que conservan la energia de la luz incidente, es decir los procesos de dispersion
eldstica con imperfecciones de la red cristalina (defectos como p.ej. dislocaciones, vacan-
cias, impurezas, etc.) se denominan dispersion Rayleigh. Aquellos procesos de dispersion,
usualmente mucho menos probables, que no conservan la energia de los fotones incidentes,
es decir procesos ineldsticos con excitaciones elementales del material (p.ej. fonones, plas-
mones, magnones, etc.) son conocidos por los nombres de dispersiéon Brillouin y dispersion
Raman. Este proceso de dispersion ineldstica de luz (Raman) debida a fonones 6pticos y
actsticos es el eje central de esta Tesis.!

Este capitulo estd dividido en tres partes principales: en primer lugar (Sec.§1.1), se dis-
cutiran algunos conceptos pertinentes relacionados con los procesos basicos de interaccion
de luz con materia. Entre ellos se describiran brevemente los mecanismos de absorcién y
emisién. Se discutird en mayor detalle el mecanismo de dispersién ineldstico de luz de-
bido a fonones (Sec.§1.1.2), asi como los instrumentos experimentales que permiten hacer
espectroscopia de estas excitaciones. En segundo lugar (Sec.§1.2), se presentard una es-
tructura denominada microcavidad éptica planar. Este dispositivo, que funciona de forma
esencialmente equivalente a un interferémetro de Fabry-Pérot, consta de dos reflectores
distribuidos de Bragg (DBR). Algunos aspectos y caracteristicas principales de los DBR’s
seran introducidos en §1.2.1. Y en §1.2.2 se particularizara la discusién en las propiedades
de confinamiento 6ptico de las micocavidades. Este confinamiento tiene asociado carac-
teristicas interesantes como la amplificacion y localizacién del campo eléctrico en el in-
terior de la cavidad, y hace de estas estructuras un medio atractivo para amplificar la
interaccion radiacion—materia, por ejemplo para investigar procesos débiles de interaccién
como el scattering Raman. Estas microcavidades son concebidas usualmente de materiales
semiconductores (p.ej. GaAs, CdTe, etc.), por lo que discutiremos en la dltimas secciones
(Sec.§1.3 y §1.4) los estados electrénicos en estos materiales, con el objetivo de entender

sus procesos Opticos fundamentales de transmisién, absorcién y emisién de luz.

1.1. Procesos de interaccion radiacion-materia

El Hamiltoniano de una carga ¢ con masa m moviéndose en un potencial V(r) tiene

la forma:
2

1Y
HM = % + V(I‘) . (11)
Los efectos de un campo electromagnético (e.m.) dindmico externo actuando sobre la
particula se incorporan extendiendo el momento canénico conjugado (p) de la forma [55—
57]

p—p—LA(r1), (1.2)
C

donde A(r,t) corresponde al potencial vector del campo e.m. Se supuso en esta sustitucién
que el potencial V(r) no cambia debido a la presencia del campo, de manera que los

autoestados relacionados con la carga permanecen los mismos que los de H ,, . Considerando

M

'En lo que sigue se utilizard en forma indistinta el término en inglés “scattering” para referirse a

dispersién.
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también la contribuciéon del campo e.m. libre, el hamiltoniano total del sistema queda
definido como
H=H,+H,, +H, (1.3)

donde H, refiere al hamiltoniano de la radiacién, H,, al de la materia (estados electrénicos,
iénicos, etc.), y H,,_,, representa el hamiltoniano de interaccion radiacion-materia desar-

rollandose de la siguiente forma

Hy =M., +H: (1.4)
—q
H. = %A(r,t) p (1.5)
" . q2 2
H = ——|A(r,t)]" . (1.6)

R—M 2 m2 62

Introduciendo la forma del campo A(r,t) en segunda cuantizacién, el término H;_C_  queda
definido en funcién de los operadores de creacién y destruccién fotdnicos (azyo y akyo) como
[55]

H/ — _q
R-M me\l Vwg
k,o

2mhe? ;
mhe [GLU e —i(kr—wt) éz’g p+ h.c.} , (1.7)

donde (k,0) representan el estado del fotén de energia wy, definido por su vector de onda
k, su estado de polarizacién o, y €, . corresponde al versor de polarizacién. Se puede ver

que este Hamiltoniano de interaccién contiene sélo términos lineales en aL o Y Gy o, €8
K I

7
R-M’

introducir la segunda cuantizacién en la descripcion del campo e.m. quedara como fun-

decir involucra procesos de creacién y destruccién de un fotén. Por el contrario H al
cién de términos bilineales en los operadores foténicos es decir proporcionales a aL o a,t,y o'
Upo o Qg 0 CLL o U o1 Y Qg a};,7 - Esto implica la presencia de procesos en lo cuales inter-
vienen dos fotones, y son por lo tanto de mayor orden. En procesos de 6ptica lineal y/o
de campos e.m. chicos, por lo general es suficiente considerar inicamente procesos de un
solo fotén, despreciando la contribucién de segundo orden en A dada por H;;i M.2

Otra aproximacién adicional usual es la denominada dipolar eléctrica [55], la que con-
siste en desarrollar en serie las exponenciales en (1.7) como funcién de (k- r) < 1, de
manera que e~ ¥T ~ 1. Este desarrollo es justificado para el caso de luz en el rango NIR-
VIS-NUV? (A ~300-1000nm), ya que k - r ~ %’Ta < 1 siendo a ~ 1A del orden del

pardmetro de red. En esta aproximacién H’,_ ~queda [55]

divol —q [2mhe? .
HP = Z e\ Vor aLU Cho P+ h.c.} . (1.8)
k,o

Una expresion equivalente a la anterior que se utiliza con frecuencia, y que evidencia la

proporcionalidad con el campo eléctrico de la interaccién es [59, 60]

HdPolar o B - x (1.9)

2Existen varios casos en los que este término no puede ser despreciado (ver p. €j. Refs.[58], pero en lo
concierne a este trabajo (scattering Raman por fonones) esta aproximacién es muy buena.
3Segtin las sigas en inglés near-infrared—visible-near-ultravilolet: infrarrojo cercano—visible—ultravioleta

cercano.
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Para obtener este Hamiltoniano de interaccién en segunda cuantizacién para el caso
de procesos entre electrones y fotones, se puede desarrollar el operador p como funcién de
los operadores de creacion-destruccién (c};, s cp7s) de los estados electrénicos (p.ej. estados
atémicos, estados de Bloch en un sélido, estados exciténicos, etc.), pudiéndose reescribir
la ec.(1.8) como [61, 62]

dipol k,
pvlar — 3 [Qp;p,ﬁ, (] Cps) ahy +huc| (1.10)
k7o-7p7s

donde Q;ﬁg st €8 el elemento de matriz dipolar entre los estados electrénicos definidos por

(k - D sl) y (pv 8)'

1.1.1. Procesos de absorcién y emision

Los procesos de absorcién involucran la destrucciéon de fotones, con la consecuente
promocién de un estado electrénico a un estado excitado. Refiriendo a lo expuesto en la
seccién anterior, el Hamiltoniano del sistema esta formado por los estados electrénicos del
material interactuando con los fotones, y es dado por la expresién (1.3).

Si el campo e.m. es chico se puede hacer un tratamiento perturbativo del ultimo término
de interacciéon Hr_y = Hpr_eo- En tal caso, los autoestados del sistema seran producto
directo de los estados de Hi y He;. La probabilidad de transicién por unidad de tiempo
de un estado electrénico inicial |i) a otro |f) puede ser calculada mediante perturbaciones

dependientes del tiempo a primer orden (regla de oro de Fermi) [60, 63, 64] como
Piy = 2 |(f[Hr-ali)? p(Ey) 0(Ef — Ey) (111)

Si hay inicialmente (ny) fotones con vector de onda k, en la aproximacién dipolar dada

por (1.8), la probabilidad de absorcidn de un fotén serd [59]

abs — (271' 6)2
=1 Vpm?

(e = Uag o) (S5léno - Ploi) I p(Eo,) 6(Ey, — Eg, — hwy) , (1.12)

N

donde ¢; representan los estados electrénicos del material (p.ej. electrones de Bloch,
excitones), y p(E) la densidad de estados finales. La conservacién de energia dictara que
Ey,

fotones, y el sistema electrénico se encuentra excitado (Ey4, > Ey f), la probabilidad de

serd un estado de mayor energia que Ey,. De manera analoga, si inicialmente hay ny,

emision de un fotén sera [59]

ems 2me 2 ~
= 2D o+ tlal )P 10116t DI P, (e, — Fo+ ) . (113)

ng+1

Notar que esta probabilidad de emision es proporcional a ng + 1, por lo que se puede
descomponer en dos sumandos distribuyendo en Pff}} = pemi 4 Pee;;}i. El primer sumando
que queda de forma similar a la probabilidad de absorcién, corresponde a la probabilidad
de emision estimulada o inducida. Es proporcional al nimero de fotones inicialmente

presentes (ny) y por ello sélo ocurre inicamente en presencia de campo. El segundo término
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en cambio, el que no depende del nimero fotones, existe ain si ny = 0 y el proceso es
conocido como emision espontinea.

Un aspecto a notar son los elementos de matriz dipolar

(dfléno - Ploi) (1.14)

correspondientes al valor de expectacion entre los estados electronicos inicial y final del
operador de impulso multiplicado escalarmente por los vectores de polarizacién del fotén
intervinientes (éj »-p). Estos elementos de matriz son los que gobiernan las reglas de selec-
cion del proceso y determinan qué transiciones son épticamente permitidas o prohibidas.
Es importante recordar que bajo la aproximacién dipolar realizada, en el proceso el vector
de onda del fotén es considerado como k =~ 0, por lo que las transiciones con verticales en
el espacio reciproco.

Un proceso frecuente e importante en sélidos (en particular en semiconductores) es
el llamado fotoluminiscencia, en intima relacién con los procesos de absorcién y emision
referidos en esta seccion. La luminiscencia denota la absorcién de energia por parte de
un medio material y su posterior reemisién en forma de luz (visible, infrarroja, UV). Si
la fuente de excitacién es una corriente eléctrica se denomina electro-luminiscencia, si la
energia absorbida proviene de un haz de electrones, citodo-luminiscencia. Y en particular,
si la excitacién es 6ptica, o sea que la energia absorbida proviene del “bombardeo” con
fotones, el proceso se denomina foto-luminiscencia.

Lo que caracteriza un material semiconductor o aislante , es su estructura de bandas,
y en particular una brecha o gap que se encuentra entre 0.7eV y 6¢eV. Por ejemplo, los
materiales semiconductores tipo IV (Si,Ge, C), los del tipo III-V (GaAs, AlAs, ...) y los
II-VI (CdTe, CdS, ZnSe, ...) tienen en su estado fundamental la banda de valencia (BV)
totalmente ocupada, mientras que la banda de conduccién (BC) se encuentra vacia.

La absorcién de un fotén, implica por lo tanto la promocién de electrones desde su
estado fundamental en la BV hacia la BC, dejando un estado libre (un electrén de menos)
en la banda de valencia al que se denomina hueco (h"). Este proceso de creacién de pares
e~ — h*, s6lo puede ocurrir si la energfa del fotén incidente es mayor a la del gap. Caso
contrario, el material serd transparente a la luz incidente.

En la figura 1.2, se muestra un esquema de los pasos del proceso de fotoluminiscencia:

(1) Absorcién de un fotén (fuveps) v la consecuente creacién de un par electrén-hueco
(e7— h™).

(2) La relajacién y termalizacién, por medio de procesos no radiativos (como pueden ser
mecanismos de scattering con fonones), del e~ y del ht independientemente hacia

estados de menor energia en la BC y la BV respectivamente.

(3) Luego de su tiempo de vida media radiativa, se produce la recombinacién del par

e~ — h* con la emisién de un fotén (hwem;)-

La energia del foton reemitido es caracteristica de cada material. Es importante remar-
car que este foton resultante por los procesos de relajacion, no guarda correlacion alguna

con el fotén inicial. Sélo depende de los estados finales del e~ y el ™ en sus respectivas
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E
BC

©)
@ ha,

Figura 1.2: Esquema del proceso de fotoluminiscencia. Se muestran las dos bandas
del semiconductor: bandas de conduccién (BC) y de valencia (BV). El proceso se
entiende mediante la secuencia de tres pasos: (1) absorcién del fotén (hwgps) incidente,
con la consecuente creacién de un par e~ — ht; (2) relajacién y termalizacién en forma
independiente de los e~ y h+ hacia estados de menor energia en sus respectivas bandas;

y (3) recombinacién radiativa de los pares, dando lugar a un fotén emitido (Awems)-

bandas, de manera que un analisis de los mismos aporta informacién importante tanto de
la estructura electrénica de bandas (masas efectivas, gap, correlacién entre el e~ y ht,

etc.), como de estados de impureza, defectos, etc.

1.1.2. Procesos de dispersion inelastica de luz: Raman scattering

Nos referiremos ahora a la pequena fraccion de luz que es dispersada en forma inelasti-
ca, y que obedece a un mecanismo descubierto experimentalmente por C. V. Raman [65].%
El proceso Raman se puede entender mediante el esquema mostrado en la figura 1.3(a) y
(b), en donde se muestra el estado inicial que corresponde a un fotén de energia fiw;, y un
estado final que se compone de un fotén de energia hw; # hw;, y donde durante el pro-
ceso se ha creado (proceso Raman Stokes) o se ha destruido (proceso Raman anti-Stokes)
una excitaciéon elemental del medio de energia hw, bien definida (p.ej. fonones, magnones,
etc.). La conservacion de la energfa establece consecuentemente que hwy = hw; F hw,
segun se trate del proceso Raman Stokes (f = S) o anti-Stokes (f = A), respectivamente.
Ambos procesos coexisten, con la diferencia que el segundo necesita de la existencia previa
de las excitaciones elementales. El esquema de un espectro tipico se muestra en la figura
1.3(c), y estd compuesto por un pico central intenso correspondiente a la dispersién elastica
(Rayleigh) con energia fw;, y en forma simétrica hacia uno y otro lado, separados por fuw,
los picos Raman en hw, y w, a menor y mayores energias respectivamente. Es importante
hacer notar que la posicién de los picos Raman respecto del pico central estan correla-
cionada con la energia fw;. Por ejemplo para fonones épticos, cuya dispersiéon es muy leve,
las diferencias hw; — hwg y hw; — hw, permanecen esencialmente iguales sin importar la
energia de excitacién hw;. Esto contrasta con lo que ocurre en procesos de luminiscencia,

donde la fundamental diferencia es que el pico asociado estd fijo en energia dependiendo

“Independientemente fue descubierto por G. Landsberg y L. Mandelstam [66].
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(a) h(dv
ha
Raman Stokes
hwl, ha)v
(b) hw, _‘ L
haos ha,
ha, (©)

Raman anti-Stokes

Figura 1.3: Esquema de los estados iniciales y finales involucrados en los procesos
Raman Stokes (a) y anti-Stokes (b). En el primero se crea y en el segundo se destruye
una excitacién elemental. El interrogante corresponde a la interaccién entre la luz
y el medio que da lugar al proceso Raman, y dependerd del tipo de excitacién de
energia fiw, que se esté analizando. (c) esquema de un espectro tipico, compuesto
por un pico central correspondiente a la dispersién eldstica (Rayleigh), y dos picos
satélite simétricos en su posicién, que corresponden a los picos Raman Stokes y anti-
Stokes hacia menores y mayores energias absolutas respectivamente. Las intensidades
no estan a escala.

unicamente de la estructura electrénica del material, y es basicamente independiente de
la energia de excitacion.

Las interacciones que originan los procesos de dispersién Raman son a prior: un interro-
gante, y dependeran principalmente del tipo de excitaciones involucradas. Nos limitaremos
en este trabajo a considerar la dispersién inelastica de luz debido a fonones, por lo que
para una adecuada descripcién del procesos, se deben tener en cuenta los tres sistemas in-
volucrados con sus interacciones: por un lado los fotones, por otro los estados electrénicos
del sélido, y finalmente la parte fondnica. Por lo tanto el Hamiltoniano completo queda

de la siguiente manera
H = HR + Hel + Hfon + HR—el + Hel—f(m + 7_(R—fon . (115)

Los tres primeros términos corresponden a los Hamiltoniano de fotones, electrones y
fonones libres, el cuarto término el descripto en aproximacion dipolar por (1.10). El térmi-
N0 Hei— fon, que acopla electrones y fonones dependera del tipo (<) de fonones (longitudinal
o transversal, actstico u 6ptico), y en funcién de sus operadores bosénicos de creacién-
destruccién (b;g, b este Hamiltoniano de interaccién se puede escribir de la forma

67, 68]

q,§)7

Hel—fon = Z [Mglz,p/,s/ CL/,s’ Cp,s (bT—q,c + bq,c)} ) (1.16)
p,S,S/,q,C
donde Mg:;p,, » son los elementos de matriz que gobiernan la interaccion electrén—fonén.
Algunas de estas interacciones son: la de potencial de deformacion, presente en la mayoria
de los materiales; la interaccién tipo Frohlich, importante en materiales polares (p.ej. semi-
conductores tipo zinc-blenda: CdTe, GaAs, etc.) cuando se analizan fonones longitudinales
opticos; y otros potenciales como los piezoeléctricos, etc.

Finalmente resta el ultimo término de ec.(1.15), el que acopla en forma directa a fotones
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y fonones (Hgr—fon). Si bien a primera vista este término en el proceso de dispersién de
luz por fonones pareciera el mas importante, resulta que para las frecuencias de los fotones
involucradas (luz en el rango NIR-VIS-NUV) la fuerza de este término es muy débil, y
recién se hace importante cuando fotones y fonones tienen energias comparables, es decir

en el rango de energias del infrarrojo. Por lo tanto sera despreciado en lo que sigue.

0) « > 10)

Figura 1.4: Esquema proceso Raman Stokes debido a fonones: el proceso es mediado
por estados virtuales electrénicos intermedios |n) y |n’). Un fotén (hw;) incide excita
virtualmente el sistema al estado electrénico |n), este es dispersado hacia otro estado
electrénico virtual |n') via la interaccion Hej— fon, emitiendo un fonén (fiw,, ), por dltimo
el estado |n’) decaen con la emisién de el fotén dispersado (Awg ). Notar que el estado

electrénico inicial y final es el mismo estado fundamental |0).

Bajo esta tultima consideracién, la dispersién de la luz debida a fonones tnicamente
es posible en forma indirecta mediada por estados electrénicos a través de la interaccion
electron—fonén. Una forma grafica de visualizarlo se muestra en el esquema de la figura

1.4 para el proceso Stokes:

1. El fotén (hw;) incide, e interactuando via Hpr_ crea un estado electrénico virtual

In) (p-ej. un par e”— A", un excitén, etc.).

2. Este estado virtual |n) es dispersado hacia otro estado electrénico virtual |n’) via la

interaccién He— fon, emitiendo un fonén (hw,).

3. Finalmente el estado virtual [n’) decae radiativamente, emitiendo el fotén dispersado
(hwg).

Es importante remarcar que los estados intermedios son wvirtuales y que el estado elec-
trénico del material en el estado inicial y en el estado final es el mismo.

Siempre que las interacciones involucradas sean pequenas, la probabilidad de disper-
sién debido a un fonén entre un estado inicial |i) y uno final |f), puede ser descripta
mediante teoria de perturbaciones a tercer orden. Utilizando el método de propagadores
de Feynman, el proceso consta de seis diagramas, que permutan las tres interacciones
[(Hr—ei(wi), Hei—fon, Hr—ci(ws)]. Uno de los diagramas principales para el caso Raman
Stokes se muestra en la figura 1.5. La probabilidad de dispersién Raman Stokes, teniendo
en cuenta los seis diagramas, puede ser calculada mediante la regla de oro de Fermi de la
forma [57, 59, 69-71]

/ 2
(I|HR—c1(wi)|n) (n|Hei— fon‘n M HR— el(ws)|f> 5((4‘-}1 —wg — (A)y) (117)

Pfon WS (Ei—En—ivn)(Es—E, —iv,r)

P nn'
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Figura 1.5: Diagrama principal del proceso Raman Stokes para energias del ldser

préximas a transiciones electronicas del material.

donde E;(FEs) es la energia del estado inicial (final) del sistema, y E, y E,s la de los
estados intermedios, ¥, y v, corresponden al ancho de linea de estos estados intermedios,
determinado por su vida media. ), simboliza la sumatoria sobre las seis permutaciones
de las interacciones. Recordando que los estados electréonicos de los estados inicial y final
son iguales, d(E; — E;) = d(w; — wy — wy). Teniendo en cuenta la conservacién del vector

de onda total del proceso Raman Stokes, resulta
k, =k;+q,, (1.18)

donde q, corresponde al vector de onda del fonén creado, y k;(ks) al del fotén incidente
(dispersado). k; y ks son definidos por la geometria de dispersién, por lo que el valor
maximo que puede asumir q, es cuando k; y ks son paralelos y de sentido opuesto, es
decir en “backscattering” (retro-dispersién). Teniendo en cuenta que [k| = ¢ y recordando

que w, < (wj,wy), se llega a que
qQu = ki + ks = 2k; . (1.19)

Una consideracién que es usual hacer al analizar la dispersién ineldstica de luz debida a
fonones, cuando se trabaja con excitaciones w; en el rango visible (A ~ 5000A), es que
k; = 27” es mucho menor que maximo vector de onda g, ~ 7 que puede tener un fonoén,
donde a es del orden del pardmetro de red del material ~ 1A. Por lo tanto teniendo (1.19)
en cuenta resulta

G ~0. (1.20)

Esto implica que los fonones a los que se acopla la luz para dar origen a la dispersién
inelastica, son esencialmente excitaciones vibracionales muy cercanas al centro de zona de
Brillouin (¢, =0=T).

Dispesién Raman resonante

Un andlisis de la probabilidad de dispersién dado por la ec.(1.17), sugiere la existen-
cia de singularidades para determinadas energias. Estas singularidades ocurren cuando la
energia de un fotén incidente o saliente coincide con la energia de uno de los estados inter-
medios. En el primer caso, en el que se sintoniza F; ~ F, se estara frente a una resonancia
entrante (“incoming resonance”). Y en el segundo caso, cuando Es ~ E, se estard frente a
una resonancia saliente (“outgoing resonance”). Estos casos se logran experimentalmente

sintonizando la energia de los fotones incidentes o salientes con energias correspondientes a
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estados excitonicos reales, como por ejemplo transiciones interbanda, estados excitonicos,
etc. En el caso resonante, uno de los diagramas de Feynman predomina, en particular

aquel mostrado en la figura 1.5, y la probabilidad (1.17) puede aproximarse por [59]

(i1Ha (@) Im) et onln ) M a(w)IF) | A2
D T G B (i e+ O O(wi —wg —wy) (121)

Pfon(wS) - 2%

n,n’

donde la constante C' engloba todos los términos de la ec.(1.17) fuera de resonancia.

Para finalizar, comentaremos un detalle que es importante mencionar y que se de-
sprende de un analisis de los numeradores de las probabilidades de dispersiéon dadas por
(1.17) y (1.21). Notar que el primero y el tltimo de los elementos de matriz, correspon-
den a lo elementos de interaccién radiacién-materia discutidos en la Sec.§(1.1), y que en
la aproximacién dipolar son equivalentes a ec.(1.14). Como se puede ver, respecto de la
polarizacién de los fotones que intervienen en el proceso, los versores en la direccion in-
cidente (é;) y dispersado (€és), el término completo en el interior del médulo cuadrado se
comporta como un tensor 73 (tensor Raman) de segundo orden, pudiendo ser reescrita la
probabilidad como

2

Pton(ws) = 2%‘ €s R 6| O(wi —wg —wy) . (1.22)

De forma similar a lo que ocurre en los procesos de absorcién y emision, la presencia
de ambos elementos de matriz dipolares dard origen a reglas de seleccion Raman. Como
es de esperar, estas reglas dependeran de diversos factores, en particular de los estados
electrénicos y vibracionales, que dependeran de la estructura cristalina del material. Esto
implica que la luz incidente no siempre se pueda acoplar con los modos vibracionales del
material, y dependiendo de su simetria cristalina habra modos Raman permitidos o activos

v modos prohibidos o inactivos para una dada configuracion de polarizaciones €; y €.

1.1.3. Espectroscopia Raman: detalles experimentales

Son varias las consideraciones experimentales que se deben tener en cuenta para realizar
mediciones de scattering Raman. En primer lugar lo que se controla experimentalmente
es la energia de los fotones incidentes (w;) eligiendo convenientemente la fuente de luz. En
la seccién anterior se ha hecho referencia a la correlacion energética que guarda el fotén
dispersado con los fotones incidentes. Consecuentemente, para que el ancho de linea del
espectro de fotones dispersados observados no dependa de la fuente de luz, es deseable
tener una fuente monocromédtica. Es por ello que se utilizaron ldseres como fuentes de
excitacion. Como la eficiencia del proceso Raman es muy baja, tipicamente en materiales
masivos < 1076 — 1077 sterad~'em™" [59, 69], una ventaja adicional de usar liseres es
que son fuentes de alta intensidad de luz con polarizacién controlable, y suficientemente
monocromaticas y colimadas. En este trabajo se utilizaron ldseres en el rango espectral
de infrarrojo cercano—visible—ultravioleta cercano (NIR-VIS-NUV), que serdn detalladas
particularmente en cada capitulo.

Otro obstaculo importante, es que las sefiales Raman son tipicamente 4-6 6rdenes

de magnitud menos intensas que la luz del laser dispersada eldsticamente (scattering
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Figura 1.6: Diagrama mostrando lo modos substractivo y aditivo del espectrémetro
triple utilizado. r; refiere a redes de difraccién, S; rendijas, los segmentos rectos
indican espejos planos y los curvos espejos parabdlicos. (a) muestra el camino éptico
que recorre la luz en cada uno de los modos. (b) Muestra el funcionamiento “espectral”
en cada uno de los modos. Ey, corresponde a la energia del ldser, y las franjas de color
corresponden a la apertura espectral en cada etapa. Ver el texto para mayores detalles.
(figura gentileza de G. Rozas [72])

Rayleigh). Al mismo tiempo, la diferencia de energia de los fotones dispersados con los
fotones incidentes, que dan la senal Raman, es muy baja ya que estd gobernada por la
energia de las excitaciones analizadas. Para el caso de dispersién por fonones, esto ronda el
orden de los pocos 0.5— 30 meV . Por ello es necesario utilizar espectrometros especialmente
preparados para este tipo espectrometria. Por un lado para poder deshacerse de la intensa
luz dispersada eldsticamente en forma espurea (“stray-light”), y por otro para tener un
poder de resoluciéon suficiente para observar satisfactoriamente las estructuras espectrales
de las excitaciones analizadas. El espectréometro triple Jobin Yvon T64000 utilizado con-
sta de tres etapas, y puede operar en dos modos diferentes: modo substractivo y modo
aditivo. El esquema del camino éptico y como actiia espectralmente cada etapa se muestra

en la figura 1.6 para ambos modos de operacién.

En el modo substractivo las dos primeras etapas funcionan como filtro espectral. Esen-
cialmente la primer etapa, definida entre las rendijas S1 y S12 abre el espectro por medio de
la red de difraccién (r1). El rango espectral de interés que se desea analizar es seleccionado
mediante al rendija S12, dejando “afuera” la energia del laser. La segunda etapa bésica-

mente invierte el camino éptico del rango espectral seleccionado, presentando a la entrada
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de la tercera etapa (rendija Si3) una imagen de la entrada (S;) pero filtrada opticamente
por Sio. La tercer etapa funciona como un monocromador simple, con la importante difer-
encia que el “color” del laser ha sido eficientemente filtrada por las dos etapas anteriores.
Esto permite distinguir espectralmente senales con energias relativas al ldser muy bajas
(tipicamente algunos ~ cm ™! ~ 0.12meV, dependiendo del rango espectral).

En modo aditivo se modifica el camino éptico, de manera que las tres etapas del espec-
tréometro funcionan como tres monocromadores en “tandem”, abriendo secuencialmente el
espectro. La ventaja de este modo es que se logra un aumento de resolucién (tipicamente
un factor 3). Y la principal desventaja es que se carece del filtro que proporcionaban las
dos primeras etapas (esto es reemplazado parcialmente por las rendijas intermedias S 41,
Sa2, v S12), restringiendo la energia relativa al ldser a la que se puede llegar. Esto ultimo
depende fuertemente de las condiciones de stray-light, superficies de las muestras, lentes
utilizadas, y del rango espectral en el que se trabaja.

Por 1ltimo, el detector debe ser eficiente en el rango amplio de energias utilizado. En
este caso se utilizo un detector CCD (Charge-Coupled Device), enfriado a temperatura de
nitrégeno liquido para disminuir el ruido electrénico, y optimizado para trabajar el rango
de interés (“UV enhanced open electrode CCD”). Este “array de detectores” traduce —
calibracién de por medio— una separacién espacial del espectro, en informacién de longitud
de onda o energia de la luz [ver esquema de la figura 1.6(b)]

Un esquema del dispositivo experimental completo utilizado, se muestra en la figura
1.7. La luz, provista por el laser, se acondiciona mediante filtros (p.ej. para filtrar de lineas

de plasma), y se la conduce hacia la muestra ubicada en un criéstato/horno, focalizando la

Espectrometro
triple

S ccp

Laser

lentes
(coleccion)

lentes
(focalizacion)
—  .EJ

N S e 7
! 1
\ Vi
~ o - - B
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criéstato/horno . . .‘\/

., .0

Figura 1.7: Esquema del dispositivo experimental utilizado. La luz del laser luego de

ser filtrada es focalizada sobre la muestra, y la luz dispersada es colectada e ingresada
en el espectrémertro para su analisis espectral. Se ilustran las geometrias tipicas
de “backscattering” y “forward scattering” (variante en el camino de focalizacién

indicada por la linea punteada).
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Figura 1.8: Esquema de la estructura de un reflector de Bragg, formado por N
periodos de materiales dieléctricos de indices de refraccion diferentes ny y no, y re-

spectivos anchos £1 y £s.

luz en un foco (spot) de tamano D~ 50 — 150pm. Evitando colectar la reflexién especular
del laser sobre la muestra, se colecta la luz dispersada mediante un sistema de lentes, y se
la hace incidir en el espetrémetro a través de la rendija de entrada (S;, ver Fig.1.6), donde
se analiza espectralmente. Se puede variar la direccién de incidencia de la luz sobre la
muestra, desviando el ldser mediante espejos, como se muestra mediante lineas punteadas.

En la figura se ilustran las geometrias tipicas de “backscattering” y “forward scattering”.

1.2. Confinamiento Optico

En esta seccién estudiaremos los efectos del confinamiento 6ptico en microcavidades
semiconductoras. En la primera parte se presentaran las principales propiedades épticas
de las estructuras periédicas denominadas reflectores de Bragg, elementos constitutivos
esenciales en la concepcién de las microcavidades. En la segunda parte analizaremos en
detalle las propiedades 6pticas de las microcavidades. Se mostrara como el confinamiento
optico en la cavidad conduce a un cambio en la densidad de estados de los fotones, logran-
do una importante amplificacién del campo eléctrico en el interior, y una caracteristica

direccionalidad de emisién y absorciéon de la luz.

1.2.1. Reflectores de Bragg (DBR)

Un reflector o espejo de Bragg (DBR?) es un dispositivo formado por un arreglo periédi-
co de materiales dieléctricos, como se muesta en la figura 1.8, con un marcado contraste
de fndices de refraccién (n), o lo que es equivalente de la funcién dieléctrica (¢ = n?).

Para una onda electromagnética incidiendo desde el vacio en forma perpendicular sobre
esta estucrura, como resultado de las multiples reflexiones que sufre en las interfaces, y
como consecuencia de las interferencias, este dispositivo funciona efectivamente como un
espejo de alta reflectividad en una regién espectral limitada. En la figura 1.9(a) se muestra
el cdlculo de la reflectividad (R) de una estructura como la mostrada en la figura 1.8 con
los parametros de la tabla 1.1.

Se puede observar la regién de muy alta reflectivida R ~ 1 inficada como “stop—band”.
En la figura 1.9(b) se muestra el perfil del médulo cuadrado del campo eléctrico |E(2)[? de

una onda inicidiendo perpendicularmente sobre ese DBR, con una energia correspondiente

5Del inglés: “distributed Bragg reflector”
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Figura 1.9: (a) Célculo de la reflectividad espectral de un DBR, similar al mostrado
en la Fig.1.8, formada por 20 periodos de los materiales semiconductores GaAs/AlAs
cuyos parametros se muestran en la tabla 1.1. Se indica el ancho de la banda prohibida
(stop-band), y su longitud de onda central (A, ). Se puede observar una muy alta
reflectividad R ~ 1 en esta regién. (b) Médulo cuadrado del campo eléctrico |E(z)|? de

una onda de amplitud uno y longitud de onda A incidiendo perpendicularmente

Bragg?

sobre la estructura, como funcién de la direccién de apilamiento z. Superpuesto de
muestra el perfil de los indices de refracciéon de la estructura. La onda en el interior

envanece en forma exponencial.

a la longitud central Ay del “stop-band”. Se observa el decaimiento evanescente en
el interior de la estructura. La longitud de onda central de la banda prohibida (Ay,,,)
puede ser sintonizada convenientemente, y el ancho del stop-band optimizado, ajustando
la relacién entre el espesor (¢, ¢3) y los indices de refraccién (nj, n2) que conforman el

DBR, siguiendo la siguiente relacién [73]

A
% = N1 £1 = N2 fg . (123)
material | n A [ [nm]

GaAs | 3.541 | 211.80 | 52.95
AlAs 2.96 | 253.38 | 63.34

Cuadro 1.1: Pardmetros utilizados para los DBR’s de GaAs/AlAs. Los pardmetros
son: el ndice de refraccién (n), la longitud de onda en cada material (A = /\BT%),
y los respectivos espesores (1) de cada capa en un perfodo del DBR. Los espesores
son tales que la longitud central de los DBR’s formados por el apilamiento periédico

corresponde a Aprqgg = 750nm = 1.653 eV

La reflectividad (R) asi como la definicién del stop-band (AXstop—pand) aumentan rapi-
damante con el numero de periodos (N) que conforman el DBR. En la figura 1.10 se
ejemplifica para el DBR de GaAs/AlAs mostrado en las figuras precedentes, modificando
el nimero de periodos. Para el caso en que n; < ng y el niimero de periodos sea grande

(N > 1), se puede demostrar que la reflectividad para la longitud de onda A toma la

Bragg
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Figura 1.10: Reflectivdades para DBR'’s iguales (ver tabla 1.1), pero aumentando el
nimero N de periodos repetidos. Se puede ver que tanto el stop-band como el médximo
de la reflectividad se definen al aumentar N. Se muestra: N = 5 (curva punteada),
N =15 (curva entrecortada), y N = 25 (curva llena).

forma [73]
~ Next [ M1 2N

donde n.,t y ns corresponden a los indice de refraccién del exterior y del sustrato re-

spectivamente. De manera similar, también para estas condiciones (N > 1), el ancho del
stop-band toma la forma [73]

2 )\Bragg An
A)\stopfbcmd = - (125)
TNefy
donde An = |n; — ng| y el indice de refraccién efectivo de un perfodo (n.sf) se define

mediante el promedio de las funiones dieléctricas de cada medio, ponderadas por sus
espesores correspondientes [73, 74]

lrer+Llaea

2 _ _
Mefs =S T T

(1.26)
Como fue mostrado en la figura 1.9(b), el campo eléctrico para las ondas electromagnéticas
con energias dentro del stop-band decae exponencialmente. Para caracterizar este de-
caimiento se define la longitud de penetracion del campo en el DBR, y para una onda de
longitud de onda A

Brage 5€ Puede aproximar por [74]

E _ )\Bragg ning
ns(ni + na)

(1.27)

DBR 1

1.2.2. Microcavidades ()pticas

Una microcavidad Optica se constituye enfrentando dos reflectores dieléctricos de
iguales caracteristicas, y separados por un “espaciador” de ancho ¢. de un material, de
indice de refraccion n.. Un esquema de tal estructura se muestra en la figura 1.11, donde
se indican el DBR superior y el inferior similares a los mostrados en la figura 1.8. Ambos

por separado tendréan una espectro de reflectividad similar al mostrado en la figura 1.9(a).
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Figura 1.11: Esquema de la estructura de una microcavidad dptica tipica. Se indi-
can los dos reflectores de Bragg (DBR’s) el superior y el inferior similares al mostrado
en la figura 1.8, formados respectivamante por Ny, y Vi periodos conformados por
dos capas de ancho \/4. La cavidad se construye con el espaciador de ancho ¢, e indice
de refraccién n., conteniendo el medio activo. El ancho de la cavidad optimizado para

que el modo confinado caiga centrado en el stop-band de los DBR, corresponde a

)\Bragg
2n.

be=m con m € N.

Sin embargo, al enfrentarlos, para energias dentro del stop—band, para una longitud de
onda igual a
Ae =2Lene/m meN, (1.28)

y como resultado de las interferencias provenientes de las reflexiones de uno y otro DBR,
aparece una marcada resonancia (“modo de cavidad”) en el espectro de reflectividad como
se muestra en la figura 1.12(a). Este modo aislado en la zona de reflectividad muy alta,
corresponde a un estado cuyo campo electromagnético de longitud de onda A. forma
dentro de la cavidad una onda estacionaria en la direccién Z perpendicular a los planos, y
confinada entre los dos espejos (ver Fig.1.12(b)). Esta estructura funciona esencialmente
en forma equivalente a un interferémetro de Fabry-Pérot [75]. Para ondas incidentes con
esa longituda de onda (A.), la reflectividad es R ~ 0, y consecuentemente en una visién
estacionaria y si no hay absorcién, la transmision de esta estructura es T ~ 1. Como

consecuencia del confinamiento, se determina el vector de onda en esta direccién
k,=—. (1.29)

Por lo general es deseable que el modo confinado o resonante se ubique centrado en el

stop—band de los reflectores, de manera que A\, = A Por lo tanto, a partir de ec.(1.28)

Bragg*®
se desprende la condicién

A
le=m =% con mecN, (1.30)
21,

donde m es el nimero de semi-longitudes de onda contenidas en la cavidad. En la figura
1.12(b) se muestra el calculo del médulo cuadrado del campo eléctrico | E(z)|? para fotones
con energia correspondiente al modo éptico confinado para una cavidad con m = 1, es
decir una cavidad denominada X/ 2, donde A= Abross /n.. Para fotones que cumplen con esa
condicién de resonancia optica, se observa que el campo eléctrico se encuentra localizado

y amplificado dentro de la cavidad (tipicamente un factor x20 para Ny, = Ny, = 20).
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Figura 1.12: (a) Célculo de la reflectividad espectral bajo incidencia normal re-
alizado para una cavidad éptica de ancho A/2, como la mostrada en la Fig.1.11. La
cavidad estd formada por perfodos de los materiales semiconductores GaAs/AlAs
cuyos parametros se muestran en la tabla 1.1. En el centro del stop-band se puede
distinguir el modo permitido de cavidad de energia correspondiente a la longitud de

onda A.. A la derecha se muestra el detalle de la regién del modo. (b) Se muestra el
médulo cuadrado del campo eléctrico |E(z)|? de una onda de amplitud uno y longitud

de onda correspondiente al modo de cavidad, incidiendo perpendicularmente sobre la
estrutura, como funcién de la direccién de apilamiento z. Superpuesto se muestra el
perfil de los indices de refraccién de la estructura. Se puede apreciar la localizacién
y la amplificacién del campo eléctrico maxima en la region central de la cavidad,
representando una amplificacién del campo en un factor ~ x20.

El confinamiento y la amplificaciéon del campo dentro de la cavidad trae importantes
consecuencias en los procesos 6pticos. La interaccion entre luz y materia (H,_,,) es pro-
porcional al campo eléctrico [ec.(1.8) y (1.10)]. Por lo tanto la amplificacién dentro de la
cavidad, llevard a un aumento muy importante de esta interaccién. Un ejemplo de ello es
el proceso Raman. Como se ha discutido en la ec.(1.17), la seccién eficaz Raman contiene
dos elementos de matriz H, ,,, por lo que en el medio activo en el interior de la cavidad
y para energias en resonancia con el modo de la cavidad, esta puede ser aumentada en un
factor importante respecto de la situacion sin cavidad, tipicamente ~ 2 x 10° para N = 20
[11].

Si bien la reflectividad de los espejos es muy alta (tipicamente R ~ 0.995), no es
perfecta. Esto hace que los fotones confinados en el interior de la cavidad tengan un cierta
probabilidad no nula de transmitirse hacia el exterior, con una consecuente reduccion en
su tiempo de vida (7.) dentro de la cavidad. El tiempo de vida, es decir el tiempo que
permanecen los fotones dentro de la cavidad antes de ser transmitidos por efecto tunel
hacia el exterior, estd relacionado con el ancho del modo como ~, = T—’Z, y dependerd de las

reflectividades de ambos DBR’s el inferior (R;,f) y superior (Rsyp) de la siguiente manera

74
~heln (\/Ring Roup) | (1.31)

Nelefy

Ye =

donde flopp = L.+ £, es el ancho efectivo de la cavidad, y resulta mayor que el ancho



24 Propiedades 6pticas de semiconductores y aislantes

[
o

£ }'
=
2 A
3,10 —~
S | =
8 =
o O
= 60 3
© 05 o 4
3]
D 45 L
% L
m 0
0.0 ! ! ! 0 ! L L ok ) ) )
150 155 160 165 170 175 180 185 0.0 2.0x10° 4.0x10° 6.0x10°
Energia [eV]

(a) (b) !

Figura 1.13: (a) Reflectividad calculada para la misma muestra que en el caso de
la figura 1.12, pero variando el dngulo de incidencia, es decir cambiando el kj. Se
observa que el modo sufre una dispersién hacia mayores energias. Las curvas han sido
corridas verticalmente por claridad. (b) Dispersion de la energia del modo, en funcién
de k. Para valores de k) grande, el modo tiende a la relacién de dispercién lineal de
una onda propagandose en un medio de indice de refracciéon n.,,, (indicado por la

linea punteada).

de la cavidad ¢, debido a la penetracién del campo eléctrico en los DBR’s [¢
la ec.(1.27)].

dado por

DBR

Otra propiedad importante resultarda de analizar cémo cambia la dispersién de los
fotones en el medio debido a la presencia de la cavidad. En la figura 1.13(a) se muestra como
varia la reflectividad y en particular la energia del modo de cavidad confinado (graficado
en la Fig.1.13(b)), al variar el dngulo de incidencia, lo que es equivalente a modificar
la componente del vector de onda paralela al plano. Se puede ver que al aumentar el
angulo, el modo se corre hacia mayores energias. Descomponiendo el vector de onda (en
vacio) en sus componentes normal y paralelas a la superficie de la muestra k = k, + E||,
recordando que el vector de onda de la cavidad estd cuantizado respecto de la direccion z

de la forma ec.(1.29), y teniendo en cuenta que la energia de la onda en el medio estd dada

[k|

Meeyy

por weh = ch se llega a la expresion

2
(k) = 1 fw2 (’“’7’“”) : 1.32
we (k) wo + e, (1.32)
donde w, = m 7= con m € N es la energfa del modo bajo incidencia normal (k= 0).

Vemos de la ec.(1.32), que la energia del modo confinado resulta con pendiente nula en
we(0) = w,, y tiene una dependencia cuadrética para k| pequenos. Esta dependencia
se muestra en la figura 1.13(b). En esta figura se puede ver como cambian los fotones
confinados respecto a los libres (en ausencia de cavidad), acercdndose asintéticamante al
caso de foton libre en el medio para vectores en el plano grandes (k” — 00). Dado que k,
es fijado por el ancho y el indice de refracciéon de la cavidad, cada k| define un s6lo cono
de energia constante y bien definida. Esto da lugar a una gran selectividad en energia en

la emisién o absorcién del medio activo ubicado en la cavidad, dependiendo del dngulo de
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coleccién o incidencia, respectivamente, del fotén involucrado.
Los cambios fundamentales que resultan debido a la presencia de la microcavidad

Optica se pueden resumir como:

» En la densidad de estados de los fotones aparece un modo confinado y aislado (fo-
tones de cavidad), cuya energia se encuentra dento de la banda prohibida (stop-band)
de los espejos (DBR).

= Kl campo eléctrico de los fotones se encuentra espacialmente localizado y amplificado
dentro de la cavidad, con importantes consecuencias en la interaccién radiaciéon—

materia.

= La direccionalidad de emisién y absorcion surge de la dependencia de la energia de

los fotones confinados con su vector de onda paralelo a la superficie de la cavidad.

Por lo general, para los estudios que se realizan utilizando la amplificacién del campo
en el interior de las cavidades, es importante tener una cierta versatilidad y poder variar
la energia del modo en un rango relativamante amplio de valores, con el fin de porder
sintonizar la energia con los procesos a estudiar. Por ejemplo, procesos de emision y absor-
cion, o el acoplamiento resonante con estados electronicos del medio activo que conforma
el espaciador, estudio de fonones por medio de dispersién Raman resonante, etc. A partir
de un andlisis de la dispersién del modo confinado dado por la ec.(1.32) se puede ver que
hay dos formas de variar experimentalmente la energia del modo. La primera, es la de
variar el angulo de incidencia. Este modo es interesante ya que la variacién que se logra
con el angulo, es decir cambiando el k||, es bien definida e independiente de la muestra
que se esté analizando. La segunda forma de sintonizar la energia del modo confinado
es modificando la energfa w, del modo bajo incidencia normal (k| = 0). Si recordamos
la forma explicita w, = m ﬁ, vemos que es posible modificar esta magnitud variando
continuamente el ancho de la cavidad ¢.. La solucién practica encontrada para lograr esto
es crecer la estructura completa, tanto el ancho de la cavidad como el de las capas que
forman los DBR’s con un cierto gradiente. Esto que se esquematiza en la figura 1.14 per-
mite, desplazando la posiciéon de observacién sobre la muestra, sintonizar continuamente
el modo a incidencia normal, y adicionalmente realizar experimentos en funcién del angulo
para una posicién fija sobre la muestra. Debido a la forma de deposicién, por lo general por
MBES, la forma del gradiente no es controlada en forma precisa, de ahi que puede variar
de muestra en muestra, dependiendo de las velocidades de deposicién y de los elementos
utilizados. En los experimentos mostrados en los capitulos siguientes, por la complejidad
de las mediciones y por trabajar a bajas temperaturas utilizando un criéstato con una
doble ventana 6ptica, la 6ptica de focalizacion y coleccién hacen dificultoso el trabajar
sintonizando el dngulo. Es por ello que todos los experimentos en cavidades épticas son
realizados desplazando la muestra, es decir el punto de observacién (z) o foco de la éptica

(spot) sobre la misma.

5del ingés: Molecular Beam Epitaxy (deposicién por haces moleculares)
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DBR (sup.)

1~ cavidad DBR (inf.)

con medio activo

Figura 1.14: Esquema de una cavidad crecida con un gradiente de espesores. Esto
permite variar la energia w, de la cavidad simplemente desplazando el spot (la posicién
z de observacién) sobre la muestra. Para cada posicién z es posible variar el dngulo,

siguiendo una dispersién del modo con k| segtin la ec.(1.32).

1.3. Excitones: excitaciones elementales en semiconductores

intrinsecos

Los procesos de interaccién entre fotones y los materiales son logrados mediante la tran-
sicién del sistema electrénico desde su estado fundamental a un estado excitado (ya sea
virtual o real). Por lo tanto es fundamental, para entender y analizar los procesos 6pticos en
semiconductores, tener una descripcion adecuada de los estados electronicos excitados. En
la visién sin correlaciones descripta en las secciones §1.1.1, la radiacién electromagnética
excita al material, llevando un electrén de la banda de valencia (BV) a la banda de con-
duccién (BC), dejando un electrén faltante en la BV, el cual puede describirse como una
particula independiente denominada hueco (h™) [76]. Estas dos particulas se mueven in-
dependientemente el uno del otro con masas efectivas m; y mj, en el fondo de la BC y
en el tope de la BV respectivamente, recombinadose luego de su tiempo de vida media.
Este modelo de particula independiente o de electrén(hueco) casi-libre en semiconductores
intrinsecos, no se ajusta a la realidad, en especial para la descripcion de sus propiedades
Opticas. Para una correcta descripcién, es necesario considerar efectos de interaccién entre
electrones. De la inclusién de estos términos resulta una fuerza coulombiana atractiva efec-
tiva entre el electrén en la BC y los (N-1) electrones en la BV [77, 78]. En la representacién
de par (e~ h™) la interaccién es més evidente, ya que ambos tienen cargas opuestas. Esta
atraccion ocasiona que el movimiento de ambas particulas sea correlacionado, dando lugar

a una cuasi-particula conocida como exciton (X).

En la mayoria de los semiconductores, la interaccién coulombiana efectiva es débil, por
lo que e~ y h' estdn relativamente poco ligados (Eecf’ﬁl};’l”b < Egqp). Excitones de este
tipo se encuentran deslocalizados en el espacio real y son los denominados de Wannier-
Mott [77].7 Las propiedades de estos excitones pueden ser calculados considerando la

aproximacién de masa efectiva [77], anadiendo el término de correlacién coulombiano del

"El otro caso es el extremo en el cual los pares e — h' se encuentran localizados en espacio real.

Excitones de este tipo son los denominados de Frenkel [77, 78].
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Figura 1.15: Comparacién de los dos modelos de particula independiente (par e™—
h*) (a), y el de dos particulas interactuantes (excitén) (b). De ambos casos se presen-
tan el estado fundamental (%), y un estado excitado (4%). La interaccién coulombiana
entre e~ y ht en el caso (a,ii) se indica simbdlicamente uniendo ambos mediante
una flecha punteada. En el caso exciténico se pueden notar los niveles discretos con
energias menores a Egqp, ¥ €l estado ocupado se indica mediante un punto.
tipo [79]
62
V(lte —rp]) = ————— 1.33
(e =m1l) =~ (13

donde ¢ es la constante dieléctrica efectiva del medio.
Este problema de dos cuerpos con un potencial de interacciéon central, puede ser de-
scompuesto en dos: uno describiendo el movimiento de centro de masa (CM) y otro de-
scribiendo el movimiento relativo al CM. Debido a la simetria traslacional del sistema, en
la aproximacion de masa efectiva el CM del excitén tendrda un movimiento tipo particula
casi-libre, con una masa efectiva M% y vector de onda Kx. Y la parte del movimiento
relativo dard lugar a grados de libertad internos que por el tipo de potencial de interaccién
dado por la ec.(1.33), resultan estados ligados tipo dtomo hidrogenoide.
La energia total del estado electréonico excitado, es decir del exciton, serda entonces
[77, 80]:
|KX|2 Ry*
oM3,  nZ

donde M5 = m; +mj;, Kx = ke +ky, np = 1,2,3... es el nimero cudntico principal,

Ex(np,Kx) = Egap + : (1.34)

2
np

Ry* = Ryu/e® es el Rydberg efectivo, y p = —aeh

mETm es la masa reducida. También se

puede definir un radio de Bohr exciténico de la forma a}; = apem}/pu.

Analizando (1.34), se puede ver que la energfa respecto de la visién e — h* inde-
pendientes se ve disminuida en cantidades discretas por el tercer término. Este tltimo
corresponde a una serie de Rydberg, y se debe al efecto de correlacién. Cuando ng — oo,
al igual que ocurre en el atomo hidrogenoide, el excitén pasa de un estado ligado a uno

libre. En este caso se recupera un estado similar al de par (e”— h'), donde la energia
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corresponde a la del gap mas la energia cinética del excitén no ligado. Notar sin embargo
que el estado no corresponde al de particulas libres ya que se trata de un estado no ligado
tipo hidrogenoide, en donde la interaccién dada por (1.33) sigue actuando.

En las figura 1.15 se muestra la equivalencia del modelo de una particula (par e —h™
libres en sus respectivas bandas) y el modelo de dos particulas correlacionaras (excitén)
para el estado fundamental [figura 1.15(i)] y un estado excitado [figura 1.15(ii)]. Es impor-
tante sefialar que en el modelo de particula independiente [figura 1.15(a)] el sistema e™—
h* correlacionado no tiene representacion y la interaccién es simbélicamente incorporada
mediante la unién de electrén y hueco por una flecha punteada.

En la representacion de segunda cuantizacion es usual definir operadores de creacién y
destruccién para los electrones (c;e ; ¢.) en la BC y huecos (d,th ,dy,, ) enla BV [67]. De la
combinacién de ambos, resultan los operadores de creaciéon y destruccién de excitones. Por
ejemplo el operador de creacién de un exciton (B}(,ng) de momento K y niimero cuéntico
npg, se construye sumando sobre todos los posibles operadores de creacién de pares e —
ht [56, T7]

Bl =3 X (K —ke —ky)cf df (1.35)

ke,kn
donde X Ik{nkg son coeficientes relacionados con la funcién de onda del excitén. El hamilto-
niano electrénico se reescribe en la representacion de estos nuevos operadores exciténicos,

y queda de la forma [61]

Ha—Hx =Y Exnp Bl By » (1.36)
Knp

donde Ex pj, es la energia del excitén en el estado ng = 1,2, ... y con impulso K. Se puede
demostrar que los B}(ﬂB conmutan como bosones, corregido por un término dependiente de
la densidad de excitones[61, 78]. Por lo tanto a bajas excitaciones pueden ser descriptos con
buena aproximacién como particulas que obedecen la estadistica de Bose (cuasi-bosones)

[77, 80].
El Hamiltoniano de interaccién dipolar dado por ec.(1.10) entre fotones y electrones,

toma en la representacién de operadores exciténicos la forma [62, 81]

Q,s
Hr-x = Z [ 5 B;L’s (a,Tc +a_y) + h.c.] , (1.37)
k,s
donde (), corresponde al elemento de matriz ahora con estados exciténicos, y se han

obviado los restantes indices (polarizacién del fotén, tipo de excitén, spin, etc.).

1.3.1. Excitones confinados en pozos cuanticos

En el caso de confinamiento electronico en pozos cuanticos de materiales semicon-
ductores, los efectos exciténicos también son importante. En el caso limite (para pozos
muy angostos) se puede considerar una interaccién del tipo coulombiana bidimensional
(2D), que correlaciona a los electrones excitados y los huecos en la banda de valencia.
El resultado serd un estado ligado e”— h™ del tipo hidrogenoide (ahora 2D), y la cuasi-

particula (excitén 2D) se podrd mover con simetria de traslacién en forma perpendicular
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a la direccion de confinamiento. La energias se verdn modificadas de la siguiente forma

R2K, 2

2M|’|k

Ex,,(nB, (. K|) = Egap + E ¢ + + E,, (1.38)
donde Egqp es la energia del gap del material masivo, I, es la componente adicional
debido al confinamiento electrénico en z (expresién aproximada), E,, = —Ry*/(np + 3)
con ng = 0,1,2, ..., y la parte cinética del CM se restringe al plano. Notar que la masa
efectiva M ‘*“ es también la correspondiente al plano.

Para semiconductores tipo zinc-blenda, el estado correspondiente al tope de la banda
de valencia se encuentra degenerado. Las ramas degeneradas en este punto tienen “curvat-
uras” diferentes, por lo que dentro del marco del modelo de masas efectivas esto implica
que huecos pertenecientes a una un otra rama tienen masas efectivas diferentes. La de-
generacién se rompe gracias al confinamiento electrénico y da lugar a dos tipos de huecos,
que por su diferencia de masa efectiva se los llama huecos livianos (light-holes, LH) o
huecos pesados (heavy-holes, HH). En consecuencia los dos tipos de huecos originan dos
tipos de excitones: excitones livianos (formados por el hueco liviano y el electrén en la
BC) y excitones pesados (formados por el hueco pesado y el electrén en la BC). Es usual
utilizar la siguiente nomenclatura para referirse a excitones en sistemas confinados: por
ejemplo E1-HH1(1s) indica el estado exciténico formado por el primer estado confinado
en z del hueco pesado con el primer estado confinado electréonico en el estado excténico

hidrogenoide 1s. Andlogamente E1-LH1(1s) para el hueco liviano.

1.4. Polaritones excitonicos en materiales masivos

Conceptualmente la absorcién éptica por excitones es diferente a la visién de absorcién
en el marco de e~ y h™ independientes. La conversién de un fotén en un excitén implica la
conservacion tanto de energia como del vector de onda, y esta condicién ocurre en el punto
en donde las relaciones de dispersion del fotén y del exciton se intersectan, es decir estan
degenerados como se muestra en la figura 1.16. La fundamental diferencia es que ahora,
al tratarse de estados discretos que interactian, la regla de oro de Fermi no es aplicable.
En otras palabras, la imagen perturbativa de la interaccién radiacién—materia carece de
validez, y el régimen cambia al denominado régimen de acoplamiento fuerte. Al estar
acoplados por el término Hr—x dado por (1.37), por pequena que sea esta interaccion, es
nesesario resolver el sistema de autovalores exactamente, se produce un desdoblamiento
energético en el lugar de la degeneracién, y consecuentemente existen nuevos autoestados
que describen al sistema. Estos autoestados, foton-excitén acoplados, son conocidos como
polaritones exciténicos, o simplemetne polaritones.

Si se analiza el caso ideal, al introducir el concepto de polaritén, la luz propagandose
en el material no se absorberd, sino que sufrird una conversién de fotén a excitén y
viceversa con una frecuencia caracteristica llamada frecuencia de nutaciéon de Rabi.® Para

explicar la absorcién de energia bajo este tratamiento, es necesario introducir mecanismos

8Llamada asi por la analogia existente con el sistema con dos niveles atémicos en interaccién con una

fuente de luz monocromdtica [82].
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Figura 1.16: Relacién de dispersién de los polaritones masivos. Se indican las rela-
ciones de dispersién los estados de particula libre (fotén y excitén). Se remarca el pun-
to de interseccién de ambas dispersiones, punto en el que se produce el desdoblamiento,

dando lugar a los estados polariténicos inferior (LP) y superior (UP).

de relajacién de las nuevas cuasi-particulas. De no existir esta relajacion, el polaritén se
propagaria hasta la siguiente superficie donde se reconvierte en fotén para ser reemitido
al exterior de la muestra. La relajacién de los polaritones se dard principalmente via
su componente exciténica, y su vida media estard gobernada esencialmente por la de
los excitones (7x) debida a interacciones disipativas con defectos de la red, impurezas,
dispersion por fonones, etc. En la mayoria de los casos los efectos de amortiguamiento
de los estados exciténicos son importantes, por lo tanto el acoplamiento fotén-exciton
serd débil, y la utilizacién de la descripcién perturbativa dada por la ec.(1.12) es una
excelente aproximacion [79]. Los efectos polariténicos se hacen importantes en cristales de
ultra-alta pureza, donde los tiempos de vida de los excitones son largos comparado con la
velocidad de reconversién (nutacién). En estos casos se observan diferencias importantes
en los espectros de absorcién y luminiscencia que son asociados a un comportamiento
polariténico [59, 83].

Un punto no menor y muy complejo en el marco de polaritones, es la inclusiéon de
efectos de superficie. La principal razén de ello proviene de la rotura de la simetria de
translaciéon. La componente k, (perpendicular a la superficie) del fotén no se conserva
al atravesar la superficie, por lo que encuentra dos posibles ramas polariténicas en las
cuales puede propagarse. Esta situacion no estd contemplada por las clésicas condiciones
de contorno deducidas a partir de las ecuaciones de Maxwell, y es necesario introducir
condiciones de contorno adicionales (ABC’s: “additional boundary conditions” [59, 84-87].
Estas definen el comportamiento exciténico en cercanias de la superficie. Los resultados
para los diferentes enfoques de las ABC’s son muy diferentes, y no existe hasta el momento

un criterio unificado en su determinacién.



Capitulo 2

Proceso Raman mediado por

polaritones

Como hemos discutido en la (Sec.§1.1.2) el proceso Raman usual de dispersién de
luz por fonones épticos es mediado por estados electrénicos intermedios [15, 88, 89]. La
descripcién usual del proceso en materiales masivos semiconductores y en estructuras con-
finadas (QW, dots, etc.) corresponde a un proceso secuencial de tres etapas que involucra
la creacién de estados excitonicos de interbanda virtuales, la dispersién ineldstica de es-
tos estados por vibraciones de la red, y finalmente la recombinacién acompanada por la
emision del fotén dispersado. En este marco, la seccién eficaz del proceso se realiza por
medio de un proceso de perturbaciones de tercer orden (segundo orden en interaccién
radiacién-materia, y primer orden en electrén-fonén).

Sin embargo como también hemos visto en la seccién anterior, la luz estrictamente no
se propaga en el interior de los materiales semiconductores de alta pureza como un campo
electromagnético puro, sino que lo hace como particulas compuestas denominadas polari-
tones, siendo estos efectos esencialmente importantes para fotones con energias cercanas a
los estados exciténicos discretos[90]. En el marco polariténico, es decir, teniendo en cuenta
estos autoestados, el proceso de dispersion ineldstico es conceptualmente diferente: debe
incorporar la transformacién del fotén en la superficie del sélido a un estado polariténico
conservando energia y vector de onda. Este estado es el que se propaga en el interior de
la muestra, y es consecuentemente susceptible a sufrir el proceso de dispersién inelastica
por las vibraciones de la red hacia otro estado polariténico. Este estado polariténico se
propaga en el sélido, y puede eventualmente en la superficie del material ser convertido
(transmitido) hacia el exterior como fot6n dispersado, nuevamente conservando energia y
vector de onda [62, 87, 91-94]. La principal diferencia entre la descripcién usual y la po-
lariténica es que la interaccion radiacién-materia debe ser tenida en cuenta exactamente.
Consecuentemente el proceso, que en la descripcion exciténica es de tercer orden, se re-
duce a un proceso de primer orden de perturbaciones, teniendo adicionalmente en cuenta

la conversion a polariton de los fotones y viceversa en las superficies de la muestra.

La dispersién Brillouin! resonante con estos estados polariténicos ha mostrado ser una

!Dispersién inelastica de luz por fonones acisticos
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técnica muy adecuada para el estudio de los fenémenos de interaccién fuerte excitén—
fotén en semiconductores masivos, y en especial muy apropiada para derivar la dispersién
polariténica [20, 95-98]. Esto se debe a la dispersién lineal de las excitaciones acusticas,
lo cual conduce a una dependencia del corrimiento del pico de Brillouin con la energia del
laser. Esta dependencia en energia basicamente “mapea’ las ramas polariténicas [96, 97].

Por el contrario, la dispersion Raman por fonones 6pticos es esencialmente diferente,
ya que las excitaciones vibracionales 6pticas practicamente no tienen dispersiéon para
vectores de onda pequenos. Consecuentemente resulta que el espectro Raman por fonones
opticos no da lugar a corrimientos en funcién de la energia del ldser, como ocurre
con los fonones actsticos, sino que la participacién de los polaritones excitonicos en
el proceso de dispersion ineldstica de luz estd escondida mads sutilmente dentro de la
intensidad del pico Raman resonante. En definitiva, resulta que para sélidos masivos,
los perfiles de resonancia Raman son bien descriptos dentro del modelo de excitones que
incluyen estados tanto discretos como continuos, sin la necesidad real de depender de los
efectos polariténicos.[62, 81, 91, 92, 99, 100] Esta situacién es radicalmente diferente en
microcavidades semiconductores con pozos cudnticos (QW’s) en el interior [101, 102]. En
estas estructuras tanto la componente z de la funciéon de onda de los excitones del QW
como la de los fotones de cavidad estan confinadas. La componente del vector de onda
paralela a la superficie (k) es conservada en la transmisién del fotén hacia el interior de
la cavidad, implicando que cualquier fotén del exterior se acopla a uno y sélo un modo
polariténico de igual k|| e igual energia. Una inmediata y cualitativa diferencia con los
materiales masivos es que el espectro optico estd caracterizado por un gap polariténico
que se encuentra en el rango de ~ 3-25meV en microcavidades semiconductores, y que
puede llegar hasta ~ 160 meV en estructures orgéanicas [103]. Ademads, en microcavidades
tanto el acoplamiento exciton-fotén, como las fuerzas exciténica y fotonica pueden ser
controladas por pardametros externos o por el disefio propio de la muestra. Finalmante,
como cuestién adicional, las “condiciones de contorno adicionales” (ABCs) (ver Sec.§1.4
esenciales en bulk [84], no son requeridas reduciendo la incertidumbre del proceso

microscépico involucrado.

Son sélo algunos pocos los trabajos sobre Raman resonante en microcavidades
semiconductoras que han sido publicados con anterioridad a esta Tesis [11, 16-19]. En
la Ref.[16] marcadas diferencias en la dependencia angular de la intensidad Raman
resonante en los regimenes polariténico y foténico puro [11] han provisto de evidencia
de la participacién de polaritones (en oposicién a excitones desacoplados) en el proceso
de resonante de dispersién. Tribe et al. [17], por otro lado, han realizado experimentos
de dispersiéon Raman en resonancia simple tipo entrante y saliente (“ingoing” y “out-
going”) de polaritones de cavidad. Un aspecto interesante que fue mostrado es que una
amplificacién por resonancia mucho menor fue observada para el estado polariténico
superior, en comparacién con el estado polaritonico inferior, implicando la importancia
de la pérdida de coherencia en el proceso de dispersiéon Raman. Recientemente, Stevenson
et al. [19] informaron observaciones de dispersién mediada por excitones desacoplados

en microcavidades en el régimen de acoplamiento fuerte, lo cual es consistente con la
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dependencia angular de la dispersién mediada por polaritones reportada en la Ref.[16].
Estos estudios fueron realizados todos en cavidades basadas en semiconductores del tipo
III-V en los que los efectos polariténicos son relativamente pequenos. Por otro lado, un
solo estudio preliminar de la dependencia de la intensidad Raman con el “detuning”
foton-excitén en experimentos de resonancia simple en cavidades épticas del tipo II-VI,
materiales con efectos polariténicos marcadamente mayores, ha sido informado en la

Ref.[18].

El estudio de la dispersién Raman en cavidades semiconductoras es interesante ya que,
en contraposicion a lo que ocurre en materiales masivos, una descripcién utilizando el
marco polariténico es esencial en el caso de las cavidades. Las cavidades proporcionan un
sistema “modelo” sumamente interesante mediante el cual es posible estudiar e investigar
los fundamentos de la dispersion inelastica de luz en un régimen con acoplamiento fuerte.
Como interés adicional de estos sistemas, en este tipo de muestras es posible modificar y
controlar con gran flexibilidad la interaccién y el acoplamiento entre excitones y fotones,
asi como sintonizar las componentes exciténica y foténica de los estados polariténicos
involucrados por medio de pardmetros externos y por medio de la ingenieria y el disefio
de las muestras.

Este capitulo estd estructurado de la siguiente forma: primero presentaremos breve-
mente el sistema de polaritones-exciténicos de cavidad, presentando un modelo simple
para describir los estados polaritonicos. A continuacién se mostraran algunos ejemplos de
sistemas reales, mostrando el grado de manipulacion que se puede lograr en estos sistemas
por medio del diseno adecuado de las estructuras. Una vez presentados los conceptos, se
presentara un modelo sencillo para la descripcién del proceso de dispersion Raman debido
a fonones épticos, mediado por polaritones de cavidad, tema que es el eje central de este
capitulo. Se presentaran los resultados experimentales obtenidos para muestras basadas en
semiconductores del tipo II-VI. Y por dltimo, se mostraran dos lineamientos que permiten
incorporar en la descripcion del proceso de dispersién ineldstica los efectos de vida media

finita de los estados polariténicos intermediarios.

2.1. Polaritones de cavidad

En una cavidad éptica de alto ‘Q’, el modo aislado de cavidad tiene una dispersién
muy bien determinada, y su vida media (cuanto tiempo un fotén queda confinado en
la cavidad), estd bésicamente definida por la reflectividad de los espejos (DBR). Si este
modo de cavidad? se encuentra en resonancia con un estado exciténico, o en cercanfas de
uno, en forma similar a lo que ocurre en el caso bulk, los excitones y fotones interactiian
fuertemente. Nuevamente el resultado de esta interaccién fuerte son “nuevos” autoestados
mixtos, caracterizados por oscilaciones de Rabi entre los estados exciténico y foténico.
Para diferenciarlos del caso bulk se los denomina polaritones de cavidad. En una vision

estacionaria, este fenémeno se manifiesta por el desdoblamiento (Rabi-splitting o Rabi-

2Recordar que esté caracterizado por su campo eléctrico confinado y amplificado.
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gap) entre los nuevos modos, proporcional a la fuerza de interaccién excitén—fotén.

Los efectos polaritonicos para caso de un QW aislado estdn ausentes. La razén de
esto se adscribe a la no conservacion del vector de onda en la direccién de confinamiento
exciténico (z), lo cual permite el acoplamiento de los excitones de QW con un continuo de
estados foténicos (para diferentes k), originando una vida media radiativa intrinseca y un
consecuente decaimiento o desfasaje de los estados excitonicos de la muestra. Sin embargo,
para el caso de QW’s dentro de una cavidad 6ptica, se recupera el caso bulk (con estados
polariténicos bien definidos). Esto es asi, gracias al fuerte confinamiento en z también de
los fotones de dentro de la cavidad. El estado exciténico del QW con un vector de onda en
el plano (kH) bien definido, puede acoplarse iinicamente con fotones de cavidad cuyo vector
de onda en z se encuentran también confinado y que tienen el mismo k). De esta manera,
un estado exciténico puede acoplarse uno a uno solamente con fotones del mismo k. El
fuerte confinamiento y la amplificacion del campo eléctrico tienen como consecuencia una
amplificada interaccién entre los fotones y excitones bidimensionales, la cual puede exceder
la tasa de decaimiento de los excitones y fotones de cavidad separadamente, de manera
que se recuperan las condiciones para la existencia de acoplamiento fuerte y por lo tanto

los efectos polariténicos.

2.1.1. Modelo de autoestados “perfectos”

Por el hecho de que para un QW en una cavidad un estado exciténico de un dado k| sélo
se acopla con un fotén del mismo k|, la imagen sencilla de los polaritones delineada en §1.4
es igualmente aplicable al caso de polaritones de cavidad. El modelo elemental presentado
a continuacion, que no incluye las vidas medias de los estados, captura lo esencial de
la fisica y puede ser resuelto exactamente, obteniendo simples y utiles expresiones para
las funciones de onda de los polaritones en funcién del “detuning”. Los estados que estan
involucrados ahora son: el estado foténico de cavidad y el estado excitonico del QW dentro
de la cavidad con el mismo k|| cuyos grados de libertad en la direccion de confinamiento
estdn restringidos, y se acoplan mediante la interaccién radiacién—materia [101, 104].

El Hamiltoniano del sistema considera en esta descripcion simple basicamente tres

elementos para describir el problema fotén-excitén, y es de la forma

H=THp+Hx +Hpoa = He= Y [HE+HE +HEY] (2.1)

k k
donde los subindices R y X corresponden a los hamiltonianos de particula libre fotén y
excitén respectivamente, y el subindice R — M al de interaccién radiacién—materia (fotén-
excitén). La parte foténica 'H,f corresponde a los estados que describen al modo foténico de
cavidad (F¢) para un k| determinado, y su Hamiltoniano no interactuante toma la siguiente

forma, en funcién de sus operadores de creacién y destruccion (aj,rC y @, respectivamente)
HE = hwey, (aL a + %) , (2.2)

donde w,, es la dispersién dada por la expresién (1.32).3

3Por simplicidad se obviardn en adelante la contribucién de los términos constantes irrelevantes (p-€j.
‘1/2 en la ec.(2.2).
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La parte exciténica Hf , describe tunicamente aquellos estados exciténicos X, de los
pozos cuanticos (QWs) dentro de la cavidad, que interactian fuertemente con el modo
foténico (F7) de igual vector de onda paralelo al plano kj. Y en funcién de sus operadores

‘s ‘s T .
de creacién y destruccion (Bk7 sy Bk7 B respectivamente) se representa como

My =Y EY, Bl B, (2.3)
S

donde E,ifs representa la energia del estado exciténico, y s indica el estado cudntico (p.ej.:
1s, 2s, etc.). Como sélo tendremos en cuenta un nimero finito (sps) de estados interactu-
antes exciténicos en el sistema, s =1, ...s,,.

Por dltimo, Hfj*M representa la interaccién de estos estados exciténicos (Xs) y el modo
de cavidad (F¢), y es el término responsable de mezclar estos s,, + 1 estados. Es suficiente

considerar simplemente la forma dipolar [ver ec.1.37], y resulta de la forma[62, 81, 99, 104]

HEM =37 [ Bl (o +a_) + he | (2.4)
s

donde % es el elemento de matriz dipolar excitén-fotén [104] que tiene en cuenta el
confinamiento en la direccién z (epitaxial) tanto del fotén en la cavidad como de los
excitones en los pozos cuédnticos, y que depende del estado interno del excitén (si es 1s, 2s
etc.). En lo que sigue se desprecian los términos que no conservan el nimero de bosones
(B};, SaL, etc.). Estos pueden ser incluidos sin mayores complicaciones [105], pero su efecto
es pequenio para las energias y condiciones experimentales de baja potencia de excitacion.
Siendo cuadratico en los operadores, es posible diagonalizar el hamiltoniano H,, formal-
mente mediante una transformacién unitaria del tipo Bogoliubov [62, 67] definiendo nuevos
operadores bosoénicos de creacién-destrucciéon (pl o pmk) que cumplen con la ecuacién de

movimiento
[Hk 7pi,k} = Ek,l/p:f,yk . (2'5)

Los nuevos operadores polaritonicos estan relacionados con los operadores no interactu-

antes, mediante la combinacién lineal
& k
p;k =A% a}rc + ZAVXS B};’S , (2.6)
S

siendo A?k la componente foténica y Ag(]: la correspondiente componente excitonica tipo
X del polaritén de la rama v y momento en el plano k.

El Hamiltoniano de la ec.(2.1) representado en funcién de estos nuevos operadores
tiene la forma diagonal [62, 90, 105]

H;, = ZEk,szT/,kpwk . (2.7)

Es conveniente, para alivianar la notacion y por lo que se discutird en secciones sigu-

ientes, definir un set de operadores generales 37 de manera que ec.(2.6) se reescriba como

k
ple=>_Avsl, (2.8)
l



36 Proceso Raman mediado por polaritones

_ T ¢ T T . :
donde ¢ =1,...s,, + 1,y ﬁk,ﬁ serd a;, o Bk’s seguin corresponda. Como debe ocurrir en una
transformacion unitaria, se cumplen la condiciones de orto-normalizacion de los elementos

de la matriz “cambio de base”
STA A =6,y D (AP AR =6 (2.9)
l v

En resumen, los autoestados polariténicos del sistema acoplado seran |\, ), y cumplen

con

Hk; ’)‘k,nu> = Ek,u |>\k,nu> ’ Ek,u = hwk,)\l, ) (210)
v,k 1% v,k
| Akw) = AR [Fe) + ZAs’k | Xs) = ZA@ ﬁ;@ 0) = pzT/,k 0) , (2.11)

14
>t
£

2-1. (2.12)

Sistema de dos estados (fotén de cavidad y estado exciténico 1s):

A continuacién se ejemplificard este procedimiento aplicado a un sistema simple en
el que interactian el fotén de cavidad y un estado exciténico (por ejemplo el 1s). Este
es un caso muy sencillo, y cabe destacar que es de interés ya que es muy frecuente en
sistemas de cavidades reales. El espacio de Hilbert del sistema puede ser representado
para un determinado k| por la base {|F¢),|X1s)}, donde el estado “fotén de cavidad”
es |F,) = a};H|O> y el “estado excitén de QW” es | Xi;) = B’];HJS'O)' Segun esta base el

hamiltoniano ec.(2.1) para ese k| puede representarse en forma matricial como

Q
hwc F—1s
Hy, = ( o 2 > . (2.13)

La energia w. corresponde a la dispersién del modo de cavidad (dado por la ec.1.32), E14
es la del estado excitonico X5 del QW, y se han obviado los subindices k. Diagonalizando
el sistema, los autovalores de energia son de la forma [82, 106]

52

Eyp =% [hwet Bus (h) (03, + 93, (2.14)

(LP)

)

donde se define el “detuning” fotén—excitén como
Op_1s = hw, — E15 . (2.15)

En este caso, como es de esperar, resultan dos ramas v = UP, LP: La rama polariténica
superior UP (“upper polariton”) y la inferior LP (“lower polariton”). Las relaciones de
dispersién correspondientes, resultantes del acoplamiento se muestran en el esquema de la
Fig.2.1 como funcién de k. Mediante las lineas punteadas se indican las dispersiones de los
estados libres (no interactuantes): excitéon de QW (guiones) y fotén de cavidad (guiones—
puntos). Como se deduce a partir de la ec.(2.14), la separacién Ak\l = Fyp — Epp de los
modos es minima exactamente en dr_15(k)) = 0, y su separacién en esta condicién es igual

a la energia de acoplamiento Qp_15 0o “Rabi-splitting”.
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Los autoestados [Ayp) = pTUP |0) v [ALp) = pTLP |0) que diagonalizan ec.(2.13) resultan
de la forma[82, 106]

Aup) = AZP|F.) + ARY | X1s)
ALp) = AT |Fe) + ARE | X1s) |

donde las componentes foténica y excitonica de cada rama estan dadas por los coeficientes

que definen la combinacién lineal ec.(2.6), y resultan

AUP  _ ALP _ 6F715+\/6%713+Q%713
F - X1s — N )
LP UP _ Qp_1s
A =AY, =—R{, (2.16)

2

Como veremos mas adelante, es 1til y usual definir las componentes de fuerza (“strength”)
para referirse al cardcter (foténico o exciténico) de cada rama. Esta fuerza se define como

el moédulo cuadrado de la proyeccion del estado polariténico sobre el de particula libre.

Sp=NEW? S%. = [(Xs|A)
St =148, S%. = A%, I7 (2.17)
I =—-= fotén lib ]
| - - :xt?i?érlw Iriﬁre ,/
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Figura 2.1: Relacién de dispersién con k| de los polaritones de cavidad (UP: rama
superior polaritén y LP: rama inferior). Las curvas entrecortadas son las correspon-
dientes a foton de cavidad libre y exciton libre. Estd indicado el comportamiento
asintotico de cada una de las ramas. El punto donde ambas curvas “libres” se cruzan

es el de detuning nulo (6p_15s = 0), y es aqui donde estd marcado el Rabi-splitting.

Para detuning (0p_15) grandes, los modos polariténicos conservan propiedades sim-
ilares a los modos desacoplados, pero en cercanias de la degeneracién de los modos de-
sacoplados, los modos polariténicos tienen un caricter fuertemente mezclado y desdoblado
(como se muestra en la figura 2.1). De hecho exactamente cuando dp_15 = 0, para este
sistema de dos estados, las fuerzas son todas iguales a St = SXis = % Esto es asi ya
que ambas ramas tienen la mismas componentes foténica y exciténica. Como esta indica-
do en Fig.2.1, para § < 0 (fw. < Eis) en el caso de la rama polariténica superior (UP)
resulta 55P < Sg};. Por el contrario para detuning positivo dp_15 > 0 (hw. > Eis) el
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comportamiento se revierte siendo Sg p > Sg};, y consecuentemente al aumentar dp_15 la
rama UP adquiere un cardcter foténico (tipo foténico). El caso de la rama inferior (LP)

es complementario y ocurre lo opuesto.

2.1.2. Observaciones experimentales y detalles de diseno

Apartdandonos por un momento del marco teérico, mostraremos algunos ejemplos ex-
perimentales de cavidades que presentan un régimen de acoplamiento fuerte excitén-fotén,
y se discutiran algunos detalles experimentales y de diseno de las muestras. La esencial
y principal diferencia con el caso bulk, es que los muchos pardmetros que originan el
acoplamiento y la aparicion de los efectos polariténicos son controlables “externamente”.
Como mostraremos a continuacién esto se logra por medio de la eleccién de los materiales,
el diseno propio de las cavidades, y la eleccion de los métodos y condiciones experimentales.

Por un lado, como ya hemos mostrado en el capitulo §1.2.2, el modo de cavidad puede
ser sintonizado variando la posicién del spot y del punto de observacién sobre la muestra,
en cavidades crecidas con un gradiente (en forma de cuna), o bien realizando experimentos
en funcién del angulo, aprovechando la dispersién del modo de cavidad con el vector de
onda en el plano kj. Por otro lado, la energia del estado exciténico confinado en el QW,
puede modificarse ya sea cambiando el ancho del pozo, o mediante la aplicacion de campos
externos, tanto eléctricos como magnéticos[102].

Otro aspecto importante, es que el acoplamiento estd basicamente determinado por la
fuerza de oscilador entre excitones y fotones [ver ec.(2.4)], la amplitud del campo eléctrico
confinado dentro de la cavidad,* la cantidad de pozos cudnticos dentro de la cavidad, y
la superposicién espacial del campo eléctrico confinado y los QW presentes dentro de la
cavidad. Esto permite, a través del disefio, controlar tanto la magnitud del acoplamiento
como las vidas medias de los fotones y excitones involucrados.

A diferencia del caso “bulk”, las consecuencias sobre las propiedades 6pticas son
dramaéticas, gracias a la modificacién en la densidad de estados de las cuasiparticulas y
sus funciones de onda. El cambio mas evidente, es la aparicion del “Rabi-splitting”, donde
las dispersiones para un k| de los fotones y excitones no interactuantes tendrian una de-
generacién energética. Este desdoblamiento se ve reflejado como un anticruce entre los
modos, en lugar de un cruce como ocurriria en el caso no acopolado o sobre-amortiguado.
Este anticruce se observa muy bien en cavidades planares en experimentos en los cuales
es sintonizando el modo de cavidad, midiendo la luminiscencia emitida por los QW’s, o la
reflectividad[9, 101, 102].

En las figura 2.2-2.3 se comparan dos muestras, que servirdn para ilustrar el grado
de “manipulacién por disenno” de los efectos mencionados. Ambas muestras basadas en
semiconductores del tipo III-V, fueron crecidas con excepcional calidad. Los detalles
de las estructuras pueden verse en el apéndice §A.1. En la figura 2.2(a) se muestra el
perfil de indices de refraccion de la muestra 79A49 en funcién de la direccién epitaxial
(z). Esta es una cavidad A de GaAs, en cuyo centro se ubica un tnico pozo cuéntico

de Ingo5GaggsAs. Superpuesto al perfil, se muestra el modulo cuadrado del campo

44regulado” por el disefio de los DBRs
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Figura 2.2: (a) Perfil del médulo cuadrado del campo eléctrico correspondiente
al modo confinado calculado para la cavidad 79A49, en funcién de la direccién de
crecimiento epitaxial z. Superpuesto se muestra el perfil de indices de refracciéon. En
(b) se muestra un detalle de la regién de la cavidad. Se indica el pozo cudntico tnico

(SQW) ubicado exactamente en el antinodo del campo eléctrico.

eléctrico (|E(2)[?), calculado para la energia del modo confinado. En la figura 2.2(b)
se aprecia un acercamiento restringido a la region del modo de cavidad. Como puede
verse, el pozo cudntico (SQW) se encuentra centrado en el antinodo de la cavidad, lugar
en el cual el campo eléctrico es mayor. Consecuentemente como hemos visto en §1.1

la interaccién R—M, que es proporcional al campo eléctrico, es incrementada un factor ~ 9.
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Figura 2.3: (a) Perfil del médulo cuadrado del campo eléctrico correspondiente
al modo confinado calculado para la cavidad COG12, en funcién de la direccién de
crecimiento epitaxial z. Superpuesto se muestra el perfil de indices de refraccién. En
(b) se muestra el acercamiento de la regién de la cavidad. Se observa el grupo de
cuatro pozos cuanticos centrados en la cavidad en el antinodo central, y dos grupos

de cuatro pozos cuanticos ubicados en los dos antinodos secundarios.

Otro ejemplo de ingenieria de microcavidades épticas con acoplamiento fuerte es el

mostrado en la figura 2.3. Esta cavidad (muestra COG12) es una estructura disenada
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para presentar un acoplamiento polariténico extremadamente fuerte y eficiente. Esto se
logra, por un lado aumentando el nimero de pozos cuanticos en el interior de la cavidad,
y por otro anadiendo QWs adicionalmente en los antinodos del campo eléctrico ubicado
en el DBR, para aumentar més atin la interaccion. Su perfil de indices de refraccién en
funcién de z se muestra en la figura 2.3(a), en conjunto con el correspondiente calculo
de |E(2)|?. En figura 2.3(b), se observa claramente la posicién de los QW centrados en
la cavidad, y los 4 pozos de GaAs ubicados a la derecha e izquierda de la cavidad. Esta

muestra explota al médximo la interacciéon R—M.

Como fuera explicado en Sec.§1.2.2; todas las cavidades fueron crecidas con un gradi-
ente en el espesor, permitiendo analizar el comportamiento de los modos de estas cavidades
que presentan régimen de acoplamiento fuerte mediante experimentos de luminiscencia,
cambiando la energia del modo foténico de cavidad variando la posicién del spot sobre la

muestra. Estos experimentos se realizan en coleccién normal a la superficie. En la figura
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Figura 2.4: (a) Espectros de luminiscencia de la cavidad 79A49 a T=77 K, variando
la posicién x del spot sobre la muestra. El espectro de minimo acercamiento ente los
modos es indicado con trazo grueso. Las lineas punteadas son una guia que indica
la posicién de los modos superior (UP) e inferior (LP).(b) Dispersién de los modos
en funcién de la posicién, derivado de los espectros mostrados en (a). Se indica el

cardcter foténico/exciténico de los modos.
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2.4(a) se muestra la secuencia de espectros de fotoluminiscencia para diferentes posiciones
adquiridos para la muestra 79A49 a T = 77 K. Como se puede ver, inicialmente se observan
dos picos, uno en ~ 1.445 ¢V correspondiente al modo de cavidad y el otro en ~ 1.466 eV
a la energia del estado exciténico (Xi5) del pozo de Ingo5GaggsAs. Es notable como al
modificar la posicién de observacién, el modo de cavidad aumenta su energia, acercandose
a la energia del excitén (Ex,,). Si embargo, llega hasta un punto de acercamiento maximo
(indicado por el espectro de trazo grueso), luego del cual el pico asignado inicialmente
al excitén comienza a desplazarse hacia mayores energias. Esto es ain mas claro cuan-
do se grafica la evolucién de la energia de estos picos en funcién de la posicién [figura
2.4(b)]. Como se observa, el anticruce se produce en = ~ 4.6 mm, justo para detuning cero
(0p—15s = 0), en donde la distancia entre modos es minima, y proporcional a la energia
de acoplamiento. Este tipico comportamiento de anticruce caracteriza las cavidades que
presentan acoplamiento fuerte. Otro aspecto que es caracteristico en este tipo de cavidades
(en este régimen), es el comportamiento de la intensidad de la luminiscencia en cercanias
de estos anticruces. Como puede observarse en la figura 2.4(a), es notable como el modo
polariténico inferior (LP: lower polariton) pierde rapidamente intensidad luego del anti-
cruce. Por el contrario el modo superior (UP: upper polariton) aumenta su intensidad al
acercarse al anticruce, produciéndose una especie de “transferencia de intensidad”.

El mismo experimento para la muestra de acoplamiento muy fuerte (COG12) se mues-
tra en las figuras 2.5(a) y 2.5(b). Como se puede ver, los efectos de anticruce son mucho
mas intensos que en el caso de la muestra anterior. Esto claramente se ve en la forma
en la que se desplazan los modos a medida que se mueve el spot, y en el hecho de que
el desdoblamiento [2.5(a): curva de trazo grueso| es mucho mayor. Como consecuencia
el modo de menor energia se “detiene” mucho maés rapido al desplazarse el spot sobre
las muestras. De modo contrario ocurre con el modo superior, que “siente” la presencia
del acercamiento del modo inferior mucho antes, y hace que se desplace hacia mayores
energias. El desdoblamiento entre los modos corresponde a 2 ~ 3.3meV para la primer
muestra (79A49), y es mucho mayor para el caso de la segunda muestra (COG12), de
Q) ~14.8meV.

Las curvas que se muestran en las 2.4(b) y 2.5(b) con trazo grueso corresponden al
ajuste de los modos polariténicos, utilizando el modelo descripto al principio de esta
seccién, utilizando las expresiones ec.(2.14). Es conveniente recordar que en estos exper-
imentos la dependencia con detuning estd dada a través de la posicién del spot x sobre
la muestra. Las dispersiones correspondientes a los modos no interactuantes en ec.(2.14)
tienen una dependencia con z adicional al vector de onda en el plano (recordar que para
estos experimentos k) ~ 0). Las curvas correspondientes a los modos no interactuantes en
funcién de la posicién fueron modelados mediante curvas parabdlicas. El modo de fotén
de cavidad libre [E, (z) = hw(7)], se muestra con curva de punto-guién, y el de excitén
libre [Ex,, ()] con trazo entrecortado. Como se observa, el ajuste segin este modelo es
sobresaliente. Notar la leve pendiente que presenta las curvas de excitén libre (trazo en-
trecortado) al incrementar x, especialmente en la segunda muestra (COG12). Esto se debe
al leve pero continuo cambio en el ancho de los pozos al cambiar x, que al igual que los

DBRs presenta un leve gradiente de espesor a lo largo de la muestra debido a la técnica



42 Proceso Raman mediado por polaritones
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Figura 2.5: (a) Espectros de luminiscencia de la cavidad COG12 a T=77 K, varian-
do la posicién x del spot sobre la muestra. El espectro de minimo acercamiento ente
los modos es indicado con trazo grueso. Las lineas punteadas son una guia que indica
la posicién de los modos superior (UP) e inferior (LP)(b) Dispersién de los modos
en funcién de la posicién, derivado de los espectros en mostrados en (a). Las curvas
(trazo continuo) indicadas por UP y LP corresponden al ajuste realizado mediante el
modelo de dos estados Y las curvas indicadas por F y X;, (lineas punteadas) indican
la dispersién de los modos no interactuantes foténico y exciténico, respectivamente.

de crecimiento utilizada.

En el primer caso (Fig.2.3), podemos observar que las dispersiones “libres” se superpo-
nen a las curvas polaritonicas hacia ambos lados del anticruce, lo cual indica que el grado
de acoplamiento en estos extremos es baja, y cada uno de los modos tiene propiedades muy
foténicas o muy exciténicas segin corresponda. En el caso de la segunda muestra [figura
2.5(b)] es un poco diferente, ya que debido a la gran fuerza de acople, inclusive lejos del
anticruce los modos todavia conservan un cardcter mezclado (las curvas de particula libre

no llegan a superponerse a las polariténicas).

Para establecer una comparacién mas grafica de la evolucion del caracter de los mo-
dos polariténicos en forma independiente de cada muestra, es conveniente comparar la

evolucién de los modos en funcién del detuning fotén—excitén. Una medida directa del
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cardcter foténico—exciténico estd dado por los coeficientes ec.(2.16) y las correspondientes
fuerzas ec.(2.17). En las figuras 2.6(a) y 2.6(b) se muestran las fuerzas exciténicas (SU7)
y foténicas (SUF) correspondientes a los modos UP (el caso LP es inverso) para cada una
de las muestras. Como podemos ver para el caso de la primer muestra, las fuerzas llegan
a saturar en ~ 0 y 1 [ver Fig.2.6(a)] mientras que para la segunda las ramas conservan un
cardcter mezclado atn en los extremos de la muestra [ver Fig.2.6(b)]. En el marco superi-
or se indica la posicién equivalente del spot sobre la muestra a modo comparativo. Como
veremos mas adelante estos parametros de “fuerza” exciténica y fotdnica son esenciales en

el cédlculo y entendimiento del proceso Raman mediado por polaritones.
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Figura 2.6: Fuerzas exciténica (SY?) y foténica (SU”) de los modos polariténicos
superiores (UP) para las muestras (a) 79A49 (b) COG12, en funcién del detuning
fotén—excitén. La posicién x correspondiente a cada detuning se indica en el eje su-

perior.

Sistema de multiples ramas polaritonicas

Para completar esta seccion, en las figuras 2.7 se muestra el ejemplo de una cavidad
que presenta multiples modos polaritonicos, es decir, el acoplamiento fuerte entre el modo
foténico de la cavidad y diversos modos excitonicos. El acoplamiento, y la cantidad y el
tipo de modos exciténicos (1s, 2s, huecos pesados HH, huecos livianos LH) que se acoplan
fuertemente al modo de cavidad depende fuertemente de: los materiales que son utilizados
para los pozos cudnticos, sus espesores, y del material utilizado como espaciador de cavidad
(que a su vez hace de barreras de los pozos); de la calidad de las muestras; y también
fundamentalmente de la temperatura a la cual se realizan los experimentos. Recordemos
que los efectos polariténicos se hacen importantes cuando el ancho energético asociado a
las vidas medias de los estados “libres” no acoplados ('yXi Y ;) son chicos comparados
con la fuerza de acoplamiento (2p_x;). El incremento de temperatura (agitacién térmica)
abre caminos alternativos de desfasaje y de decaimiento que desdibujan los efectos de
acoplamiento fuerte.

La dispersiéon mostrada en la figura 2.7(b) corresponde al caso de una cavidad del
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tipo II-VI reproducido de la Ref.[107]. Los datos son obtenidos a partir de mediciones
de reflectividad a baja temperatura (T ~ 4K), mostrados en la Fig.2.7(a). Los datos
correspondientes a la dispersién energética [Fig.2.7(b)] son presentados en funcién de la
posicién del borde inferior del espejo de Bragg, lo cual estd relacionado con la posicién de

observacién sobre la muestra.
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Figura 2.7: Cavidad del tipo II-VI que presenta miltiples anticruces (a) Mediciones
de reflectividad a bajas temperaturas T=4K. (b) Dispersion de los modos en funcién
de la posicién del borde del espejo de Bragg, derivada de los datos de (b). Resultados
extraidos de Ref.[107].

El desarrollo presentado en la Sec.§2.1.1 y ejemplificado para el caso simple de dos
estados puede extenderse facilmente al caso de multiples ramas. Por ejemplo, si son tres
los estados interactuantes, es decir, el modo de cavidad interactuando fuertemente con
dos estados exciténicos, el Hamiltoniano del sistema se puede representar por una matriz
(ahora de 3x3) respecto de la base {|F),|X1s), | X2s)}, como

QF*ls QF72s

gL*WF p) 2
Q*

F2725 0 E2s

El resultado esperable es un sistema con dos anticruces y con tres ramas, la polariténica
superior (UP), la inferior (LP), y la intermedia (MP: middle polariton). La obtencién de
los autoestados de energia y sus autofunciones es analiticamente menos inmediata, pero

en esencia idéntica al caso de dos estados.

2.2. Modelo de dispersion Raman mediado por polaritones
de cavidad
Como hemos visto en la seccidén precedente, la fisica de las transiciones épticas en

microcavidades épticas es radicalmente diferente a lo que ocurre en semiconductores ma-

sivos, y los importantes cambios que se producen en los autoestados se evidencian en los
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experimentos de luminiscencia y absorciéon. Como veremos en las siguientes secciones, el
proceso de dispersién ineldstica de luz (Raman scattering) debida a fonones, con excita-
ciones en cercanias de las resonancias polariténicas, también difiere cualitativamente de la
dispersion Raman usual descripta en la Sec. §1.1.2. Veremos que es esencial la inclusién
de la interaccién fuerte luz-materia en el proceso, por lo que el proceso perturbativo dado
por ec.(1.17) resulta insuficiente. En esta seccién se esbozara un modelo simple de disper-
sion Raman mediada por polaritones de cavidad, que contiene los ingredientes principales
y cualitativos que describen el proceso, y que serviran de base en secciones posteriores
para construir modelos mas elaborados. Este modelo no tiene en cuenta las vidas medias
polariténicas, y los considera consiguientemente como “autoestados perfectos” (segin lo
visto en Sec.§2.1.1).

2.2.1. Dispersion Raman en semiconductores masivos: antecedentes

El primer intento de introducir el concepto de interaccion fuerte en cristales masivos,
haciendo notar que un tratamiento perturbativo de la interaccién excitén-fotén en procesos
de dispersién ineldstica es incorrecta, se le atribuye a Hopfield [90]. Casi contemporanea-
mente Ganguly y Birman [61] proponen un modelo que incluye por primera vez la inter-
accién e”— h™ en los estados intermedios, conduciendo asi a una descripcién exciténica
pero sin desligarse del tratamiento perturbativo. Finalmente en trabajos posteriores se
arriba al tratamiento no perturbativo, diagonalizando exactamente el Hamiltoniano del
sistema electréon-foton, e introduciendo el concepto de estado polariténico en los procesos
de scattering [20, 62, 84, 87, 94, 97, 108]. Son principalmente dos los formalismos existentes
para la descripcién de la secciéon eficaz de la dispersién Raman mediado por polaritones
excitonicos.

El primer lineamiento, iniciado por Birman, Zeyher y Brenig [84, 108] hace una com-
pleja descripcién del scattering Raman (RS) considerando un proceso unificado que tiene
en cuenta todos los mecanismos de interaccion R—M (reflexién, absorcién y dispersion)
para un sistema cristalino semi-infinito, considerando los limites asintdticos correctos en
los cuales el fotén (estado del vacio) se convierte en los polaritones involucrados (estado
del cristal) en la cercania de la superficie. Este es un tratamiento del RS esencialmente
exacto, pero de extremadamente dificil implementacién a la hora de confrontar la teoria
con el experimento.

El segundo tratamiento, convencional e intuitivo, estd basado en la “aproximacion por
factorizacién” para eventos de scattering secuenciales. Esta descripcién, tratada extensa-
mente por Bendow, Ulbrich, Matsushita y otros [20, 62, 87] considera el proceso de RS

como una sucesion de los tres pasos mostrados esquemédticamente en la figura 2.8(a):

(i) La transmisién del fotén incidente (wj, /;fxt) a través de la interfase (y consecuente

transformacién) como estado polariténico inicial (w;, k).

(ii) Propagacién del polaritén dentro del cristal, y dispersién ineldstica de ese estado
polariténico inicial a otro final (ws, ks) con la emisién (Stokes) o absorcién (anti-

Stokes) de un fonén (wy, ¢), con la conservacién de energia y vector de onda.
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Figura 2.8: (a) Esquema del proceso secuencial de dispersién Raman Stokes en
bulk. Se muestra: (i) la transicién del fotén incidente (k¢%*) y su transformacién al
estado polaritéonico inicial l_c; (i) la dispersién ineldstica, con la creacién de un fotén
q, al estado final polariténico ES. (éi1) y la eventual transmisién hacia el exterior de
la muestra como fotén Eﬁxt (b) diagrama de Feynman correspondiente al proceso de

dispersiéon Raman debida a fonones, mediada por polaritones.

(7i) La posterior propagacién del polaritén dispersado, y su eventual transmisién en la
superficie del cristal a un estado foténico del continuo (ws, Eﬁxt), el cual es porteri-

ormente detectado.

La seccién eficaz conjunta observada fuera del cristal estara factorizada como el produc-
to de las transmisiones de los fotones incidentes (7;) y los dispersados (1s), y la seccién
eficaz de la dispersion de los polaritones en el interior del cristal. Para completar esta
aproximacién se deben incluir en los pasos (i) y (i) los efectos del cambio en el dngulo
solido de la luz dispersada en la superficie del cristal y, lo que no es menos importante
las condiciones adicionales de contorno (ABC’s) mencionadas en la seccién §1.4. La im-
plementacién de esta teoria es relativamente simple en materiales masivos, salvo por la
fuerte dependencia con las ABC’s que no estdn univocamente determinadas. Detalles sobre
ABC’s se pueden extraer por ejemplo de [84-87]. Articulos de revisién exponiendo ambos
tratamientos se encuentran en los trabajos [20, 62, 87]

Ha sido posible estudiar efectos polariténicos extensamente mediante mediciones de
Brillouin scattering [85, 86, 109] (dispersion inelastica debida a fonones actsticos), en los
que los efectos polariténicos se reflejan més claramente en el espectro mismo observado.
Para conocer detalles, ver por ejemplo [96], y en particular para materiales semiconduc-
tores del tipo II-VI [83, 85, 86, 98]. Por el contrario, no se han informado evidencias
experimentales definitivas en las que se hayan observado efectos de mediacién por polari-
tones del proceso Raman debido a fonones épticos en materiales semiconductores masivos.
En efecto, no es necesario introducir los efectos de interaccion fuerte, y un tratamiento del
tipo perturbativo del proceso dentro del modelo exciténico, que tenga en cuenta tanto los
estados exciténico ligados como los del continuo, resulta suficiente para una buena descrip-
cién y confrontacién con los resultados experimentales [20, 81, 99, 109]. Esencialmente es

asi, porque los gaps polariténicos efectivos (Rabi-splitting) en estos materiales masivos
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son muy chicos (~ 10ueV) en comparacién con los anchos de los estados polariténicos
originados por los significativos efectos de desfasaje y decaimiento.

Como contraposiciéon al caso masivo y como hemos visto en la seccién anterior §2.1,
la conservacién del vector de onda del fotén en el plano y su acoplamiento tinicamente
con excitones que tienen ese mismo k| da lugar a estados polariténicos mas estables y
definidos, y por otro lado evita la necesidad de introducir las ABC’s en la descripcién del
proceso Raman resonante debido a fonones en microvcavidades opticas en el régimen de

acoplamiento fuerte.

2.2.2. Teoria de dispersion Raman en cavidades 6pticas

Para la descripcién de la eficiencia Raman por fonones épticos en microcavidades se
seguira esencialmente el modelo de factorizacion, es decir el segundo lineamiento presen-
tado en la subseccién anterior.

Siguiendo este enfoque de factorizacién, el primer paso, que describe la transmisién de
un foton inicial incidente sobre la muestra, y su posterior “transformacién” en polaritén
|A:), puede ser representado mediante un factor de transmision inicial T;. Como segundo
paso sigue la dispersién ineldstica (Raman) propiamente dicha, la cual ocurre en el interior
de la cavidad entre este estado polariténico incial |A;) y uno final [A¢), con la consecuente
“emisién” o “destruccién” de un fonén Optico segin se trate de un proceso Stokes o
anti-Stokes respectivamente. La probabilidad (w;_. ) de este proceso (en el interior de la
muestra) puede ser calculada, mediante perturbaciones a primer orden utilizando para ello
la regla de oro de Fermi. Una vez ocurrido el proceso inelastico, el estado polariténico se
transmite hacia el exterior de la cavidad, acoplandose con los fotones del continuo mediante
un segundo factor de transmisién 7.

La eficiencia total del proceso Raman (n) es proporcional a la probabilidad (w;_,¢)
correspondiente a la dispersion de un fotén incidente a uno dispersado fuera de la muestra,
con la emisién/absorcién de un fonén, y puede ser descripto en este marco como:[20, 70,
71, 81]

n(w) o< Y Wi (2.19)
f

Esta probabilidad considera todos los estados finales (f) posibles, de manera que integra
todas las direcciones de dispersién. La amplitud de probabilidad fuera de la muestra, se
relaciona con la probabilidad de dispersién ineldstica (w;_ ) propiamante dicha dentro de

la cavidad por medio de la relacion

Es conveniente sin embargo analizar la expresion de la eficiencia diferencial (por dngulo

sé6lido), que es la magnitud medida en los experimentos
dn d ~
0 %70 zf:wiﬁf . (2.21)

Los estados finales |f) en el proceso de scattering Raman considerado estédn definidos

por su estado de vector de onda Es. Por lo tanto la sumatoria sobre f puede ser reemplazada
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por una integral en el espacio de los Es posibles:

|4 174 .
f K5

donde V es del volumen de dispersion, y los vectores de onda Es corresponden a los estados

fotonicos fuera de la muestra. Bajo estas consideraciones
d ~
—g o< /k§ dks > Wi (2.23)
S/

En una microcavidad ks = kﬁ + k2, donde k. es constante y estd fijado por la
geometria de confinamiento de la cavidad (ancho efectivo A.). Haciendo el siguiente cambio

de variables:

k3 = kif + k2

2 = - 2 4 12
ey by = k; dks g(k”) dk” s g(k‘”) k” kH + k2, (2.24)
NG

donde el término g(k|| es la densidad de estados en k). Los limites de la integral en (2.23)

dks =

estan definidos por el cono centrado en k:” de coleccién [k:ﬁ, kﬁ—l—Ak”}, el cual es determinado

por el dispositivo experimental

dn koA B
) o / k”g(k‘”) [Z Wi_,f] . (2.25)
s &

Para el caso de experimentos de back-scattering como los realizados, con incidencia y
coleccién normales a la superficie de la muestra k:” = 0. Para un cono de coleccion Ak
muy pequeio y constante, asumiendo que el elemeto [ W;_, f]k” varia poco con kj en el
intervalo, es posible considerarlo como aproximadamente constante y evaluarlo en k) ~ 0.
Mediante este procedimiento, efectuando la integral de g(k”) explicitamente, queda para
Ak chicos

dn Nﬂ\

Z Wi f] . (2.26)

k=0

En un caso mas general, en experimentos que varian los angulos de coleccion e inci-
dencia, la variacién de [> V~Vz‘—>f]kH con k y el factor g(k|) deben ser tenidos en cuenta.
Esencialmente este factor g(kj) tiene en cuenta el niimero de estados finales con k| de-
limitado por el cono de coleccién. Esto dependerd de la relacién de dispersién en energia
de estos estados finales, y del ancho homogéneo de los mismos. En todos los experimentos
realizados el cono de coleccién es elegido pequeno, de manera que el ancho observado es
el ancho homogéneo de los estados polariténicos y no estd determinado por su dispersion
en k.

Como mencionamos anteriormente, la probabilidad de dispersiéon “interna” (w;_,¢) se
obtiene a primer orden en perturbaciones dependientes del tiempo segin la regla de oro
de Fermi, y resulta [63, 106]

27T . 2
i=f = £ ol— fon ’ 2.27
i = 5 (ot onl D ], (2.27)
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donde i) = p;i 0y y |f) = pif b |0) representan, por ejemplo para el caso Raman Stokes el
estado inicial con un polaritén (J;), y el estado final de un polariton dispersado (A¢) y un
fonén, respectivamante. El operador Hp;— fon representa el Hamiltonianio de interaccién
polariton-fonén (p.ej.: interacciones tipo Frohlich, potencial de deformacién, etc.) y py la
densidad de estados finales o densidad espectral. Explicitando la conservacién de la energia,
para el caso del proceso Raman Stokes, si F; = hw; es la energia del fotén (polaritén)
incidente (inicial), Fs = hws es la energia del fotén (polaritén) dispersado (final), y fiw,
la energia del fonén creado, la ecuacién de conservacion resulta hw; = hws + hw, .
Teniendo en cuenta las expresiones (2.20), (2.26) y (2.27), obviando por simplicidad la

suma, sobre s, la eficiencia diferencial del proceso Raman toma la forma

dn .
T; ‘(Z‘Hpolffon‘f>|2 Pf Tf

— 2.28
dQ * Es:hu)i*hwy ) k‘ ( )

1=0

En el caso considerado y descripto en la Sec.§2.1.1, en que los estados polariténicos del
sistema son autoestados perfectos, la densidad py es distinta de cero sélo si fuw, coincide
exactamente con un estado polariténico Ey,. Es decir pf(w) = > 0(hw — Ey)).

A diferencia de lo que ocurre en el caso masivo, en donde la definiciéon de la forma
especifica de los factores de transmisién (7; y T) es un procedimiento complejo que in-
volucra las ABC’s [20, 59, 62, 87], en microcavidades épticas esta situacién se torna mucho
mas sencilla. En el caso masivo las ABC’s, surgen por la necesidad de tener en cuenta la
existencia de mas de una rama polariténica por encima de las energias exciténicas, asi co-
mo de la correcta descripcion de los estados exciténicos en las superficies de los cristales.
En el caso de las cavidades este problema esta ausente, gracias a que solo un estado polar-
iténico existe y es accesible a acoplarse con un fotén exterior incidente o dispersado con
una determinada energia F; y vector de onda en el plano k.

En el caso de una resonancia simple saliente, como sera el caso estudiado, el fotén
incidente ingresa en la cavidad fuera de resonancia, a través de la transmisién residual
de los reflectores de Bragg (DBR). Por lo tanto el factor de transmisién inicial T; puede
ser tomado como constante y proporcional a esta transmicion residual. Por el contrario la
coleccién es resonante, por lo que el estado polariténico final |As) se acopla con los estados
foténicos |kS*t) en el exterior de la cavidad a través de su componente foténica. Por lo
tanto el elemento de transmisién final T puede describirse como la proyeccién del estado

polariténico final sobre el estado foténico exterior, resultando
Ty oc [(Aslk§™) P = [AR* = S5, (2.29)

donde S7 representa la fuerza foténica del polaritén dispersado.

Por otro lado, los estados polariténicos interactiian con fonones Unicamente a través
de sus componentes excitonicas. Ya que el canal incidente se encuentra fuera de resonan-
cia, el estado polaritonico inicial es principalmente de cardcter exciténico y constante en
los experimentos. Por esto, elemento de matriz (i|Hpoi— fon|f) en ec.(2.28) sera esencial-
mente proporcional a la componente exciténica (A% ) del polaritén dispersado (As). En

consecuencia

‘(Z“Hpolffon’fﬂz (&8 |"4SX‘2 = Sj( ) (230)
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Figura 2.9: (a) Reflectividad dptica calculada para una cavidad éptica (sin consid-
erar interaccién fuerte). Se indican las energias de los fotones incidente (E;) y disper-
sado (Fs) en el caso de experimentos Raman Stokes en resonancia simple (saliente)
debido a un fonén LO (b) Campos eléctricos dentro de la cavidad calculados en las

energias indicadas en (a).

donde S% corresponde a la fuerza exciténica de |\).

Para ilustrar la geometria de scattering investigada, se compara en la figura 2.9 el
maédulo cuadrado del campo eléetrico en el interior de una cavidad en el caso resonante (con
energia correspondiente al modo de la cavidad) y fuera de resonancia (con energia dentro
del rango de alta reflectividad). Estos son exactamente las situaciones correspondientes a
los factores T y T; respectivamante, en donde la energia del campo del fotén dispersado
(Es), que estd exactamente la energia de un fonén LO (fwro) por debajo de la energia
del campo del fotén incidente (F;), resuena con el modo de cavidad. Como podemos ver
la parte foténica en el caso resonante, representada por el campo eléctrico, es casi tres
ordenes de magnitud mayor al caso no resonante. Esta gran asimetria en los nodos inicial
y final justifica la aproximacion realizada.

Teniendo en cuenta las ecuaciones (2.28), (2.29), y (2.30), consideraremos dos situa-

ciones de interés:

i) RRS en un sistema de dos ramas polariténicas

Bajo estas consideraciones, para el caso més simple en el cual el sistema sélo presente
dos ramas polariténicas, es decir la interaciéon fuerte entre el modo de cavidad y un es-
tado exciténico (por lo general X;), la eficiencia diferencial para el proceso Raman en
resonancia saliente con la rama s toma a partir de ec.(2.28) la forma:

dn®

s |2 s |12 s Qs
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i1) RRS en un sistema de multiples ramas polariténicas

En el caso més general de un sistema de multiples Ramas, la generalizacién a partir de
ec.(2.30) es inmediata. Por ejemplo para el caso de tres ramas polariténicas (la interacién
fuerte entre el modo de cavidad y dos estado exciténico Xi5 y Xos), el elemento de matriz

polaritén—fonén toma la forma
. 2
(i Hpot— fonl [)I* o< [Af, + A3, [ (2.32)

donde o = (i|Hpoi— fon|XTs) /(i Hpol— fon| X3s) considera la relacién entre los elementos de
matriz de dispersién entre el estado inicial comuin |i) (predominantemente exciténico) y
las componentes exciténicas del estado polaritonico final |\s). Definiendo el término de

interferencia como

S%S,ZS = [ fs]* 53 + Ais [ Ss}* ’ (233)
se puede expresar la eficiencia en funcién de las fuerzas definidas en ec.(2.17) como
d S
TG < ARPIAL + a3, P = 83 (i, + Basip, +aS3,) | (2:34)

donde « se supone real, y donde del factor de coherencia 3 (real) ha sido introducido
para describir la posible pérdida de coherencia entre la polarizacion asociada a los niveles
exciténicos intervinientes. Este factor introducido en forma ad hoc, basicamente define si
las contribuciones excitonicas de los estados X15 y Xos deben ser sumados antes o después
de realizar el médulo cuadrado en la expresion ec.(2.32) al describir la eficiencia Raman.
Una descripcién similar ha sido discutida por J. Menéndez y M. Cardona [110], para tener
en cuenta la interferencia entre la dispersién Raman por fonones LO via mecanismos de
potencial deformacién y Frohlich en el material semiconductor GaAs masivo. Este efecto
de decoherecia rompe la interferencia y desacopla las dos contribuciones de los excitones
1s y 2s por la presencia de impurezas o desorden.

Como veremos mas adelante, este modelo mediante las expresiones simples ec.(2.31) y
(2.34), retiene gran parte de la fisica relevante y por ello provee un claro entendimiento

de los procesos involucrados.

2.3. Evidencias experimentales de RRS mediada por polari-

tones

En esta seccion se discutirdn los resultados obtenidos a partir de experimentos de dis-
persién Raman, realizados en microcavidades basadas en semiconductores del tipo II-VI.
En primer lugar (sec. §2.3.1) se presentardn las caracteristicas de las muestras estudiadas,
en conjunto con los detalles que se tuvieron en cuenta en la realizacién de los experi-
mentos. En la seccién §2.3.2 se explicaran los tipos de experimento Raman realizados. En
particular fueron realizados dos tipos de experimento complementarios: perfiles de reso-
nancia constante y perfiles de detuning constante. Finalmente se mostraran los resultados
obtenidos en cada una de las muestras, y se los comparara con el modelo simple expuesto

en la seccién precedente.
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Figura 2.10: (a) Esquema de las direcciones (k) y polarizaciones (E) (back-
scattering) utilizadas en los experimentos de dispersién Raman (b) Detalle del dis-

positivo experimental utilizado en las mediciones.

2.3.1. Descripcién de las muestras estudiadas y otros detalles experi-
mentales

Todos los experimentos de dispersion Raman fueron realizados en microcavidades 6pti-
cas disenadas para presentar régimen de acoplamiento fuerte, y basadas en semiconduc-
tores del tipo II-VI de la familia del Teluro de Cadmio (Cd;_, B, Te, con B= Mg, Mn) con
pozos de CdTe. Estas cavidades basadas en CdTe son interesantes ya que las energias de
ligadura de los excitones en los pozos cuanticos de CdTe son mucho mayores (del orden
de ~ 25meV’) comparado con aquellos basados en semiconductores tipo ITII-V, con pozos
de GaAs (~ 10meV). Esto se origina en correlaciones entre los electrones y huecos mucho
mayores, radios efectivos de Bohr menores (en bulk ap(CdTe) ~ 704, ap(GaAs) ~ 136 A
[20]), lo cual origina estados exciténicos mejor definidos y mucho maés estables (con vidas
medias mayores). A esto se le suma el cardcter més iénico de los compuestos semicon-
ductores II-VI, en comparacién con los III-V, lo cual hace que la interaccién entre luz y
materia sea mucho mayor, y esto lleva a efectos polariténicos més intensos y marcados,
reflejdndose en muestras con Rabi gaps mucho mas grandes.

Por otro lado, también relacionado con su caracter més idnico, la eficiencia Raman
debida a fonones 6pticos es igualmente mayor (por la carga involucrada en la interaccién
tipo Frohlich). Esto facilita la realizacién de los estudios, especialmente cuando los fotones
dispersados (Stokes) se sintonizan en cercanias de una resonancia polariténica, energia en
la cual la luminiscencia complica su observacién.

Un aspecto negativo de estos compuestos es que resultan extremadamente fragiles y

delicados. El deterioro superficial al manipular las muestras y al ciclarlas térmicamente,
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Figura 2.11: (a) Perfil del médulo cuadrado del campo eléctrico del modo de
cavidad en funcién de la direccién epitaxial z, para la muestra M1151. Superpuesto se
muestra el perfil de indices de refraccion. (b) Acercamiento de la regién del espaciador
de ancho 2. Se pueden ver los 4 grupos de 3 QWs, cada uno ubicado en uno de los

antinodos del campo eléctrico.

es a la larga inevitable. Por otro lado, es usual que estos compuestos presenten un leve
grado de impurezas (comparado con la ultra-alta calidad de los I1I-V) las cuales sirven
de nucleos que “atrapan” y localizan estados exciténicos. A las bajas temperaturas a las
cuales es necesario trabajar, estos estados se ocupan y su luminiscencia dificulta el estudio
por medio de espectroscopia Raman de los modos polariténicos, especialmente cuando las
ramas presentan un caracter principalmente exciténico.

Las cavidades estudiadas, fueron crecidas con una orientacién (100) mediante MBE
(Molecular Beam Epitaxy). Los detalles estructurales de las muestras estudiadas (M1151
y M1150) pueden verse en el apéndice §A.1, y consisten de dos reflectores de Bragg (DBR)
de periodos de Cdg 4Mgg ¢Te/Cdg.75Mng 25 Te, con cada capa de ancho \/4, separando una
cavidad conteniendo pozos cudnticos de CdTe.

Todos los experimentos Raman fueron realizados en geometria de casi-backscattering
definida como z(z’/,2")Z, es decir bajo incidencia y coleccién normales a la superficie de
la muestra. En esta notacién (de Porto), k;(é;,és)ks, los vectores k;(ks) refieren a las
direcciones de incidencia (coleccién), y é;(és) indican la polarizacién de la luz incidente
(dispersada). Por lo tanto si se define z como la direccién de crecimiento epitaxial (001),
la coleccién se realiza en la direccién (001), como se indica en la figura 2.10(a). En cuanto
a las polarizaciones, se eligen incidente y dispersada paralelas, tomando por convencion
la direccién z’ como la direccién cristalina (110).° Bajo esta geometria, los modos de
vibracién que son Raman permitidos por la interaccion excitén—fonén tipo Frohlich y
potencial deformacién son los longitudinales 6pticos [59]

Un detalle de la geometria utilizada puede verse en la 2.10(b). Los estados exciténicos

de los materiales II-VI tienen energias en el rango del infrarrojo cercano (NIR), de manera

®La estructura de estos semiconductores corresponde a la estructura tipo ZnS (Zinc-blenda), de manera

que las direcciones refieren a la estructura cubica.
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Figura 2.12: (a) Dispersién en energia de los modos polariténicos superior (UP)
e inferior (LP) de la muestra M1151 en funcién de la posicién (z) del spot a lo
largo de la muestra, derivada a partir de experimentos de luminiscencia a T=2.3 K.
La doble flecha vertical indica la posiciéon del Rabi-splitting de Qp_15 ~ 19meV.
Las lineas corresponden al ajuste mediante el modelo de dos estados, utilizando las
curvas de fotén (excitén) no interactuante indicadas con F y X, (curvas punto—
guién y entrecortada, respectivamente). (b) Fuerzas exciténica (S, ) y foténica (S,.)
correspondientes al UP.

que la fuente utilizada para la realizacién de los experimentos fue provista por un laser
de Ti:Zafiro de onda continua (cw), y continuamente sintonizable en el rango de energias
de 700 a 1000nm (1.77 a 1.3eV) de manera de poder trabajar y sintonizar el laser en
cercanias de las resonancias. Se incide sobre la muestra con un dngulo pequeno (respecto
de la normal) buscando evitar la coleccién de la reflexién especular sobre la muestra del
haz incidente. El ldser es focalizado en un spot de didmetro @ ~ 50um con una potencia
de = 50uW. La direccién de coleccién es fijada normal a la superficie de la muestra,
definiendo un vector de onda en el plano de k) ~ 0. Mediante un diafragma (iris) variable
se define el cono de coleccién de aproximadamente 3 grados alrededor de la normal. Esto
equivale a un vector de onda maximo paralelo al plano de k:ﬂ”‘” ~4.2x103em™1.

Es indispensable trabajar a bajas temperaturas (2.5 K - 4.5 K), por un lado para
aumentar las vidas medias de los estados involucrados, aumentando y estabilizando los
efectos polariténicos. Y por otro lado, para disminuir los efectos indeseados de las inten-
sas luminiscencias. Para lograr las temperaturas deseadas, las mediciones se realizaron
utilizando un cridstato Janis modelo ST-300 con ventanas dpticas, enfriado por He(L) de

flujo continuo.
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Figura 2.13: (a) Perfil del mddulo cuadrado del campo eléctrico del modo de
cavidad en funcién de la direccién epitaxial z, para la muestra M1150. Superpuesto se
muestra el perfil de {ndices de refraccion. (b) Acercamiento de la regién del espaciador
de ancho %

Fueron estudiadas dos microcavidades épticas con caracteristicas diferentes. La primera
(M1151) consiste de una cavidad de ancho 2\ de Cdgy4Mgg ¢Te encerrada por dos DBR’s,
y concebida para presentar un acoplamiento fotén—excitén muy alto, resultando en un
Rabi-splitting entre el modo de cavidad y el excitéon E1-HH1(1s) de Qp_15 ~ 19meV.
Esto fue logrado ubicando cuatro grupos de tres pozos cudnticos de CdTe de 72A de
ancho con barreras de 69A, dentro de la cavidad (detalles de esta muestra se pueden ver
en el apéndice §A.1: M1151). En la figura 2.11(a) se muestra el perfil del médulo cuadrado
del campo eléctrico calculado a la energia correspondiente al modo de cavidad, a lo largo
de toda la estructura en funcién de la coordenada epitaxial z, y en forma superpuesta
se muestra el perfil de indices de refraccién. El detalle de la region de la cavidad se
muestra en la figura 2.11(b). Para lograr méximo acoplamiento, cada “paquete” de QWs
se ubica centrado en uno de los cuatro antinodos de la cavidad, como se puede ver en la
figura 2.11(b). Este sistema al igual que los mostrados con anterioridad fue crecido con un
gradiente de espesores, y esté caracterizado por la dispersién en energia de los modos a lo
largo de la muestra mostrado en la figura 2.12. También se muestra en la figura el resultado
de un ajuste simultdneo de los modos mediante el modelo de dos estados [Ecs.(2.14)]. Las
lineas entrecortada y punto-guién son las correspondientes dispersiones de particula no
interactuante (libre) utilizados. El cruce de ambas curvas indica la posicién de maximo
acercamiento, es decir detuning cero, en donde la mezcla fotéon—excitén es maxima. El
splitting entre los modos se indica mediante la doble flecha (2r_15). Notar que se desplaza
el spot a lo largo de ~ 14 mm, y los modos permanecen bésicamente equidistantes el uno
del otro, lo cual indica que ambos modos estdn muy acoplados a lo largo de todo el
desplazamiento. Esto se concluye claramente si se analizan los autoestados de cada una de
las ramas. En la figura 2.12(b) se muestran las fuerzas exciténica (Sgp ) y foténica (SEP )

derivadas del ajuste mostrado en 2.12(a) para el UP [Ecs.(2.17)]. Se observa que atin en
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Figura 2.14: (a) Espectros de fotoluminiscencia obtenidos a T ~ 80 K, para difer-
entes detuning, cambiando la posiciéon x del spot sobre la muestra M1150. (b) Dis-

persién de los modos, derivado a partir de (a).

los extremos (~ 1mm y ~ 15mm) el UP todavia es fuertemente hibrido y conserva atin

un 20 % de caricter foténico o exciténico respectivamente.

Un aspecto interesante de esta muestra es que la interacciéon entre X;5 y F es tan
intensa, que el Rabi-splitting es del orden de la energia de ligadura de los estados ex-
citénicos de los pozos, es decir Qp_15 ~ Exc. Esta condicién determina un régimen de
acoplamiento denominado acoplamiento muy fuerte. En particular, es posible sintonizar
el modo polariténico superior (UP) de la cavidad por encima del valor de Ex¢, y seguir
su evolucién inclusive cuando el UP se encuentra dentro del continuo exciténico, con im-

plicancias importantes en los procesos de dispersion inelédstica de la luz.

La segunda muestra (M1150) es una cavidad del tipo % de Cdg4MgggTe encer-
rada entre los dos DBRs, y fue disenada para presentar un Rabi-splitting menor de
Qr_1s ~ 13meV. Consta de sélo un grupo de tres pozos cudnticos de 72A similares
al caso anterior, centrados en el espaciador. En la figura 2.13 se muestra el perfil de la
estructura mediante su indice de refraccion en funcién de z, junto con el calculo de médulo
cuadrado del campo eléctrico a la energia del modo de cavidad, y en la figura 2.13(b) se
muestra el detalle de la region de la cavidad. La dispersion energética de los polaritones

a lo largo de la muestra también fue obtenida por experimentos de fotoluminiscencia, y
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Figura 2.15: (a) Dispersién de los modos polariténicos de la muestra M1150, a
T=4.5 K. La muestra desarrolla un doble anticruce a bajas temperaturas. (b) Fuerzas
foténicas (S = |Ar|?) y exciténicas (Sx,, = |A1s]? v Sx,. = |A2s|?) correspondientes
alarama intermedia (MP). A?_,. corresponde, en el modelo de tres estados, al término
exciténico cruzado: A3, = A, As, + A%, Ay = S1s2s

los resultados se muestran en las figuras 2.14, para mediciones realizadas a T~ 80 K. En
la figura 2.14(a) se muestra la secuencia de intensidades, y en figuras 2.14(b) la energia
de los modos en funcién de la posicién z, derivados a partir de los espectros en la figura
2.14(a). Al bajar la temperatura [a temperatura de He(L)], la vida media de los estados
involucrados decrece de tal manera que se desarrolla un segundo anticruce, originado por
la interaccién fuerte entre el modo de cavidad y segundo estado hidrogenoide, es decir el
estado exciténico E1-HH1(2s). La dispersion, a baja temperatura (T' = 4.5 K) se muestra
en la figura 2.15(a), donde los circulos indican las energias del LP (circulos) y del MP
(circulos llenos) medida por fotoluminiscencia en iguales condiciones que las anteriores.
Las curvas de trazo grueso corresponden al ajuste, ahora utilizando un modelo simple
de tres estados interactuantes (fotén de cavidad F, X1, y Xas) [ver ec. (2.18)], y cuyo
acoplamiento origina dos Rabi-splitting Qr_15 ¥y Qp_os. Los mejores ajustes se lograron
para los valores Qp_15 = 13.4meV y Qp_9s = 4.5meV. En la figura 2.15(b) se muestran
las fuerzas correspondientes a la rama intermedia (MP). Se muestra la componente de
fuerza foténica Sg = |Afr|?, y las dos componentes de fuerza exciténica Sy,, = |A1s|% y
Sx,, = |Ass|%. También se muestra el término cruzado (de interferencia) [ec.(2.33)]. Notar
que es un término negativo, y es una medida de la contribucién de la mezcla entre ambos
estados excitonicos.

La diferencia en temperatura entre las dispersiones mostradas en las figuras 2.14 y 2.15
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Figura 2.16: Espectro Raman de primer orden tipico: se muestra el pico de dis-
persion eldstica (Rayleigh scattering) atenuado varios érdenes de magnitud, y a una
distancia wpo correspondiente a un fonén LO del CdTe el pico de dispersiéon Raman

Stokes (ineldstico). Este “piquito” se muestra en detalle en el inset.

es de aproximadamente AT ~ 75 K, lo cual equivale a una energia de AEp = kg AT ~
6 meV, resultando ser del orden de 2p_o5. Esto explica la ausencia del segundo anticruce
en las mediciones a “alta” temperatura (Fig. 2.14), ya que el mismo desaparece por el
incremento en el ancho de vida media de los modos.

La razén por la cual no se observan anticruces con estados excitonicos superiores en la
primer muestra (M1151) atin a bajas temperaturas, es compatible con los mayores anchos
de vida media observados en los modos (en comparacién con la segunda muestra M1150).
Esto es plausible al tratarse de una cavidad 2X, mucho més ancha y con un gran ntimero
de QWs. Este hecho origina un esperable mayor grado de desorden, lo cual es un factor que
contribuye al aumento en los anchos energéticos de los estados, y por lo tanto “desdibuja”

el acoplamiento fuerte de los estados excitados.

2.3.2. Experimentos de dispersién Raman

Un ejemplo de espectro Raman tipico para este tipo de muestras se puede apreciar
en la figura 2.16. En esta figura se muestra el pico correspondiente a la dispersion
Rayleigh (eldstica), que coincide con la energfa de excitacién del laser (w,,,.,). Por debajo
de esta energia, exactamente corrido en la energia del fonén longitudinal 6ptico (LO)
(wpo ~ 173.2em™! = 21.48meV) de los pozos cudnticos de CdTe, se observa el pico
Raman (ampliado y sombreado en el inset). Este espectro corresponde a la muestra
M1150, a T'= 2.5 K, para un detuning equivalente a la posicion x ~ 0 mm de la muestra
(ver Fig.2.15). El pico Raman se encuentra en resonancia saliente con el MP, cuya
luminiscencia no se distingue en la figura. El modo LP —no mostrado en la figura— se
encuentra muy por debajo en Epp ~ 1.623eV. Notar que en esta posicién el modo MP
es muy exciténico. Las luminiscencias indicadas como Xj,. corresponden a estados de

impurezas y estados excitonicos localizados, cuyas energias se encuentran levemente por
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Figura 2.17: Esquema del primer tipo de experimento (perfil de detuning con-
stante). Se muestran las dispersiones de los modos polariténicos, y se indican las
energias del fotén incidente wr, y del dispersado ws, separados por la energia de un
fonén LO w, ,. Se muestra tres situaciones diferentes, todos para un detuing d=cte
(por cuestiones visuales los casos i=1 y 3 se encuentran levemente desplazados de la
linea punteada). El caso i=2 corresponde a la condicién de resonancia saliente exacta

Wsy = Wyp-

debajo de la energia del excitén (Xi5). Es importante remarcar también que el espectro

Rayleigh se encuentra atenuado varios érdenes de magnitud.

Se describiran dos tipos de experimentos de dispersion Raman Stokes de primer orden
por fonones 6pticos LO, siempre en resonancia saliente con los modos polariténicos de
cavidad. Estos se realizaron, ya sea en resonancia con el modo superior (UP) de cavidades
que presentan un sélo anticruce (muestra M1151), o con el modo intermedio (MP) de la
cavidad que presenta un doble anticruce en un sistema de tres modos (muestra M1150).
No nos ha sido posible realizar experimentos en resonancia saliente con el modo inferior
(LP) debido a la fuerte luminiscencia existente, la cual es ordenes de magnitud mayor en

intensidad que el pico Raman e impide distinguirlo.

El primer tipo de experimento (perfil de detuning constante) consiste en barrer con
el pico Raman (variando la energia de excitacién del ldser) la regién en la que el proceso
entra en resonancia saliente con el modo polariténico. Este experimento se realiza para un
detuning fijo (§ = cte, es decir una posicién del spot constante), y se analiza el compor-
tamiento de la intensidad del pico Raman al variar su energia en cercanias de la resonancia.
Un esquema del experimento se muestra en la figura 2.17, donde se observa la dispersién

de los modos con ¢, y las energias del fotén incidente W, ¥, separado por w, ,, la energia

LO?
del fotén dispersado wg, en tres casos. Los caso ¢ = 1 y 3 se encuentran fuera de resonancia
(ws; # wy,p), mientras que en el caso i = 2, el proceso Raman resuena (ws, = wyp). En
la figura 2.18 se ejemplifica como se ven tipicamente las mediciones. En la Fig.2.18(a) se
puede ver el pico Raman (sombreado) moviéndose, al variar el ldser, por encima del pico
ancho de luminiscencia remanente del modo MP, centrado en ~ 1.6568 meV. Se ve que

su intensidad crece al entrar en resonancia. El espectro correspondiente a la resonancia
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Figura 2.18: (a) Espectros de un experimento tipico, mostrando un perfil de res-
onancia Raman a detuning constante (a T=4.5K): se varia la energia del ldser de
manera de barrer con el pico Raman (sombreado) el modo polariténico. Se puede
ver como el pico aumenta su intensidad y resuena al acercarse a la energia del modo
(MP), que se ve como un pico ancho de luminiscencia remanente a esa temperatura.
El espectro correspondiente a la situacion de resonancia exacta, donde la energia del
fotén dispersado coincide con la del modo (MP) se muestra con una linea de trazo

grueso. (b) Intensidad Raman derivada a partir de los espectros de (a).

exacta esta indicado con una linea de trazo grueso. En la figura contigua (Fig.2.18b) se
muestra la intensidad de los picos Raman en funcion de su energia. Se ve claramente que

la mayor intensidad se da a la energia MP, donde la amplificacién es mayor.

El segundo tipo de experimentos (perfil de resonancia constante) se esquematiza
en la figura 2.19. Mediante este experimento se estudia la amplificacién del proceso
en resonancia con la rama polariténica al variar el detuning entre fotén y excitén. Es
decir, cuando el foton dispersado es sintonizado en ezacta resonancia saliente con el
modo polariténico, la intensidad del pico Raman es analizada al variar continuamente su
caracter, de exciténico puro, a fuertemente mezclado, y finalmente a foténico puro (en el
caso de resonancia con el UP). Esto se realiza del mismo modo que en los experimentos
de luminiscencia mostrados anteriormente: desplazando el spot sobre la muestra, siempre
incidiendo normalmente a la superficie, y colectando la luz retro-dispersada. Es impor-
tante destacar, que para cada detuning se modifica la energia de excitacién buscando
en cada paso sintonizar el fotén dispersado en exacta resonancia con el modo (como fue
explicado en el experimento anterior). En la figura 2.19 se muestra un esquema: el fotén
incidente (thi), que se debe ajustar para cada detuning (cada paso sobre la muestra)
de manera que esté exactamente hw,, (energia del fonén LO) por sobre la energia del
estado polariténico hw,, (0;) (UP en el caso esquematizado). Cada paso i corresponde a
la situacion del caso i = 2 en el esquema de Fig.2.17, y al espectro de trazo grueso en la
figura 2.18(a).

A continuacién, se mostraran los resultados de los experimentos de dispersién Raman



2.3 Evidencias experimentales de RRS mediada por polaritones 61

“rg i
w
Lo “ro
Wi,
“ro
w
o Lo ¥s3
(@]
o wsg
cr Ws, i
i :
o1 :02 03
0 detuning

Figura 2.19: Esquema del segundo tipo de experimento Raman (perfil de resonancia
constante). Se muestran las dispersiones de los modos polariténicos, y se indican el
fotén incidente w, y el dispersado ws, = w, —w,,, para diferentes casos. Todos
los casos corresponden al caso i = 2 de la figura 2.17 de resonancia saliente exacta
[ws; = w,(6;) Vi], pero variando el detuning.

realizados en las dos muestras presentadas en la secciéon anterior. En primer lugar, se
mostrara el andlisis del la dependencia de la dispersién Raman resonante (RRS) en funcién
de detuning realizado en al cavidad (M1151) con acoplamiento muy fuerte (sec.§A). Luego,
en sec.§B, se expondran los resultados de los perfiles de resonancia constante realizados
en la cavidad que presenta miltiples ramas polariténicas. Y por ultimo para esta misma

muestra, de mostraran los perfiles de resonancia para detuning fijo (sec.§C)

A) Dependencia del RRS con detuning: Rabi-splitting muy grande

En la figura 2.20(a) presentamos los espectros Raman en resonancia (RRS) tomados
sobre la muestra M1151 de Rabi-gap Qp_1s ~ 19meV, para varios valores de detuning
(esto es, posicién del spot sobre la muestra). Los espectros corresponden al segundo tipo
de experimento explicado anteriormente: en cada espectro la energia del laser es variada
de manera que el fotén-Stokes (dispersado) estd siempre en exacta situacién de resonancia
con el modo polariténico superior (UP). En la figura 2.20(b) se muestra la intensidad de
los picos Raman extraida de los espectros de Fig.2.20(a) en funcién de la energia del modo
UP. Para independizar los datos de la evolucion especifica en esta muestra de los modos en
funcién de la posicién de observacién (del spot), en la figura 2.21(a) y 2.21(b) se muestran
los datos de las figuras 2.12(a) y 2.20(b), respectivamente, en funcién del detuning (9).

Varias caracteristicas pueden ser comentadas de estos datos: (i) El perfil de intensidad
Raman resonante muestra un méximo ancho en un entorno de § ~ 0 [ver figura 2.21(b)],
y decae hacia detunings positivos y negativos. (ii) La luminiscencia del modo polariténico
también tiene un maximo pero a una energia diferente, la cual identificamos con el primer
estado exciténico (Xas) [ver Fig. 2.20(a)]. No hay evidencia observada de un acoplamiento
(anticrossing) entre el polaritén superior (UP) y el nivel Xas en la muestra. (iii) El perfil
de resonancia es asimétrico, decayendo mas abruptamente hacia detunings positivos.

Notar que, aunque muy débilmente, la luminiscencia del polaritén superior (UP)
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Figura 2.20: (a) Espectros Raman en exacta resonancia saliente con el polaritén
superior (UP) para la muestra M1151, a T=2.3 K, para diferentes valores de detuning
(posicién del spot sobre la muestra). Se observa la rama inferior (LP) acercarse desde
la izquierda al aumentar el detuning. X5, (XC) indica la posicién del estado exciténico
2s (continuo). (b) Se muestra la intensidad Raman derivada de los espectros de (a) en
funcién de la energia del la rama polariténica (UP) sobre la cual el fotén dispersado
se encuentra en resonancia. La curva punteada es una guia para el ojo. También se
muestra mediante una curva gruesa la eficiencia Raman dependiente del detuning
calculada utilizando el modelo de factorizacién expuesto en la Sec.§2.2.2, ec.(2.31).
Esta curva fue obtenida utilizando las fuerzas exciténica y foténica mostradas en la

Fig.2.15(b), y escaleando para ajustar el méximo de los datos experimentales.

[mostrado en la figura 2.20(a)] puede seguirse en una regién grande de energia. Su in-
tensidad es tres 6rdenes de magnitud menor que aquella proveniente del polaritén inferior.
Para una separacién entre picos de ~ 19meV esto corresponderia a una temperatura de
los portadores de T ~ 30 K. Esto implica que, a 2.5 K, los portadores no estan total-
mente termalizados cuando recombinan. Esto condice con informes anteriores acerca de
la termalizacién en microcavidades fuertemente acopladas (ver p. ej. la discusién y las
referencias en el articulo de Stanley et al. [111]).

En la figura 2.20(b) y 2.21(b) también presentamos con una curva continua, la depen-
dencia de la eficiencia Raman correspondiente al modelo sencillo esbozado en la seccién
§2.2.2, ec.(2.31) n o< Sp Sx. Esta curva fue calculada utilizando las fuerzas excitdnicas y
fot6nicas mostradas en la figura 2.12(b), y escaleadas para que el méximo ajuste los datos

experimentales. Notar que el comportamiento general es reproducido cualitativamente, y
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Figura 2.21: (a) Dispersién de los modos polariténicos de la muestra M1151
mostrados en la figura 2.12(a), y (b) Intensidad Raman mostrada en Fig.2.20(b),
ambos mostrados aqui en funcién del detuning.

un muy buen acuerdo es obtenido para detunings negativos. Una imagen simple de lo que
ocurre es la siguiente: como la interaccién del polaritén con los fonones 6pticos se produce
a través de su parte exciténica, el proceso inelastico se ve favorecido cuando la compo-
nente exciténica del polaritén es grande. Por otro lado, el polaritén Stokes dispersado (y
corrido en energia) puede ser detectado unicamente, cuando este es transmitido hacia el
exterior de la muestra. Como su acoplamiento con el continuo de fotones en el exterior
de la cavidad es provisto por medio de la parte foténica del polaritén, el proceso Raman
es igualmente favorecido cuando esta componente también es grande. Bajo estas consid-
eraciones, el proceso total es optimizado cuando un compromiso entre ambas situaciones
es encontrado. Este compromiso ocurre en cercanias de los anticruces, es decir a aquellas
energias en las cuales la diferencia Eyp — Erp presenta un minimo. Por lo tanto, en esta
imagen simplificada del proceso es alli donde la eficiencia de la RRS (dispersién Raman
resonante) es maximizada, y consecuentemente la intensidad dispersada decrece hacia los
limites en los que el polaritén tiende a la situacién de exciton y fotén puro.

Es interesante que el maximo en la dispersion es obtenido para § ~ 0 y la eficiencia
Raman decrece cuando el polaritén se aproxima a la energia del excitén (detuning
negativo d < 0). Esto contrasta con lo que ocurre para semiconductores sin confinamiento
optico, para los cuales el maximo en la eficiencia ocurre precisamente a la energia

del excitén [81, 99, 112]. Esta diferencia se debe al hecho que, en microcavidades, los
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polaritones con caracter principalmente exciténico no pueden escapar eficientemente de
la cavidad. Notar, por otro lado, que un claro apartamiento del modelo es observado para
energias por encima del nivel X4, y en cercanias del comienzo del continuo exciténico
(XC = X5+ Eyp). Esto se puede deber a la aparicién de canales adicionales de relajacion,
por ejemplo la interaccién del polaritén con estados exciténicos superiores y/o del
continuo [113], y al incremento en el “tamano” del excitén que forma parte del polaritén
[114] del polaritén superior al acercarse a XC. Estos mecanismos, no tenidos en cuenta
en el modelo sencillo presentado, cambian la vida media del estado polariténico final
en esta cavidad con acoplamiento muy fuerte e influyen significativamente en la inten-

sidad de dispersiéon Raman detectada. Esto sera discutido més adelante con mayor detalle.

Notar también que solamente es evidente una modesta amplificacién en el perfil de
resonancia, el cual exhibe un comportamiento m&s bien ancho. Esto se explica por el
enorme desdoblamiento de Rabi, y el consecuente relativo poco cambio en el caracter
(exciténico — foténico) del polaritén con detuning. Para ser capaces de poder modificar
significativamente el caracter polaritonico con detuning, realizamos experimentos similares
pero sobre la segunda muestra (M1150), caracterizada por un gap de Rabi menor Q ~

13meV (ver figura 2.14b). Esto resultados seran presentados a continuacién.

B) RRS en muestras con miiltiples ramas polariténicas

En esta seccion consideraremos experimentos Raman de primer orden en resonancia
saliente, similares a los mostrados en la subseccién anterior, pero en la estructura que
muestra acoplamiento entre el modo de cavidad, y el primero y el segundo estado exciténico
(1s y 2s) (ver la Fig.2.15). Los experimentos fueron realizados en resonancia saliente con
la rama polariténica intermedia (MP), variando el detuning al desplazar el punto z de
observacién sobre la muestra. Espectros tipicos para los experimentos de RRS se muestran
en la figura 2.22, para diferentes energias del modo MP, es decir para diferentes posiciones
del spot del laser. El pico Raman puede distinguirse por encima de la luminiscencia del MP.
Nuevamente para cada espectro la resonancia exacta con el MP es sintonizada variando la
energia de excitacion de manera de maximizar la intensidad del pico Raman. Los mismos
espectros son reproducidos en la figura 2.23(b), con los picos Raman sombreados. Para
bajas energias del MP, se distingue la luminiscencia [indicada como Xj,.] correspondiente a
estados exciténicos localizados (no-acoplados) debido a impurezas [18]. Aumentando en la
energia del MP, la luminiscencia abrumadora proveniente del LP se distingue apareciendo
desde la izquierda. No se ha observado evidencia concluyente de luminiscencia proveniente
de la rama polariténica superior (UP) del sistema, hecho posiblemente relacionado a la
muy baja temperatura y consecuentemente el bajo poblamiento de estos estados. Como
consecuencia del anticruce del modo de cavidad con el excitén 2s, al acercarse a la energia
identificada como Xas (en ~ 1.665€eV) el MP evoluciona aumentando su energfa hasta
detenerse [ver figura 2.15(a)].

En el panel inferior de la figura 2.23, se muestra el perfil de la intensidad Raman en

resonancia como funcién de la energia del MP. La curva punteada es una guia para el
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Figura 2.22: Espectros Raman en exacta resonancia con el MP variando el detun-
ing. Notar el incremento de la luminiscencia del MP, llegando a su maximo en energias
levemente inferiores a la del estado X, (indicado mediante una linea vertical entrecor-
tada). Se encuentran indicados en la figura: la luminiscencia del LP, que aparece a la
izquierda para detuning positivos (incrementando x); mediante una linea punteada
vertical, la posicién de minimo acercamiento entre el MP y el LP (dp_15 ~ 0); la
linea entrecortada es una guia indicativa de la evoluciéon de MP con x; y el espectro
correspondiente a la maxima intensidad Raman es mostrado con una linea de trazo

grueso.

ojo. En el panel superior [Fig. 2.23(a)] se grafica la diferencia entre las energias de los
modos MP y LP medidos (circulos rellenos). Las lineas de trazo continuo (entrecortado)
corresponden al cdlculo de la diferencia entre las energias Eyp — Erp (Euyp — Exp), a
partir del ajuste de la figura 2.15, utilizando el modelo de tres estados acoplados. Las lineas
punteadas verticales indican las posiciones de los correspondientes anticruces, es decir, el
minimo de las diferencias entre las respectivas energias.

Las caracteristicas a hacer notar de la figura 2.23(c) son las siguientes: (i) El perfil
Raman en resonancia constante presenta un maximo principal bien definido en cercanias
del primer anticruce, y un segundo méximo en cercanias del segundo anticruce. (ii) Como
indican las flechas, ambos méximos se encuentran corridos hacia mayores (~ 2meV) y
menores (~ 1meV') energias respecto de la posicién de los respectivos anticruces. (iii) La
intensidad cae muy abruptamente hacia la izquierda del primer maximo y hacia la derecha
del segundo maximo donde el caracter del MP es més exciténico.

En la seccién §2.2.2 fue presentado el modelo simple para el calculo la intensidad
de RRS. Para el caso de un sistema de tres estados acoplados (uno foténico y dos
exciténicos) la intensidad estd dada por la ec. (2.34), utilizando las componentes AMP
derivadas del ajuste en la Fig. 2.15(a). El resultado del cédlculo es mostrado en la

Fig. 2.23(c), mediante la linea de trazo continuo.® Como se observa, el perfil calculado

5Considerando el caso de & = 1y 3 = 0, donde o y 8 son la relacién entre elementos de matriz

polatiton—fonén y el término de interferencia, respectivamente.
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Figura 2.23: (a) Diferencia experimental entre las energias de los modos MP y
UP (circulos), y las diferencias calculadas a partir de los ajustes en Fig.2.12(a) (b)
Espectros Raman en exacta resonancia con el MP, variando el detuning. Los picos
Raman se indican con las areas sombreadas. Se encuentran indicados: la luminiscencia
del LP que aparece a la izquierda para detunings positivos (incrementando la energia
del MP); y la luminiscencia proveniente de estados exciténicos localizados (Xjoc) a
detuning muy negativos (bajas energias del MP). (1) y (3) indican la posicién en la
que fueron realizados los perfiles a detuning constante mostrados respectivamente en
las Figs. 2.24 y 2.25.(c) Intensidad de RRS, derivada de los espectros en (b). La curva
de trazo continuo corresponde al cdlculo de la eficiencia Raman dada por la ec.(2.34).
La curva punteada es una guia para el ojo; y las flechas indican el corrimiento de
~ 2meV y ~ 1meV entre los maximos experimentales y tedricos.

presenta dos maximos, coincidentes con las energias de ambos anticruces (comparar con
los minimos en la Fig. 2.23(a) utilizando las lineas verticales punteadas), y decrece rapi-
damente (al igual que los datos experimentales) hacia mayores y menores detuning. Esto
puede entenderse analizando las correspondientes fuerzas de la rama MP [graficadas en
Fig. 2.15(b)]. El primer anticruce (x ~ 2.2mm) ocurre cuando dp_15 = Eyp — Erp ~ 0,

lugar en donde S, = |A,.|*> ~ S;; = |A15]? ya que la fuerza 2s en esta posicién es
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extremadamente pequena. El segundo anticruce (xr ~ 3.4mm) ocurre levemente antes
de 6p_os = Eyp — Eprp = 0, donde la parte excitonica total iguala a la parte foténica.
Como mencionamos anteriormente, en estos puntos es logrado el compromiso de la
maxima fuerza foténica y excitonica simultdneamente, y segin este modelo simple se
esperan maximos en la intensidad dispersada. Como se observa de la Fig. 2.23(c), para
este caso mas complejo de dos anticruces polariténicos, el modelo también describe

cualitativamente bien el comportamiento general del proceso.

Sin embargo, varios rasgos de los experimentos claramente no son reproducidos de
manera cuantitativa. En primer lugar, el primer maximo experimental aparece corrido (~
2meV’) hacia mayores energias respecto del célculo [indicado por las flechas en Fig.2.23(c)].
Algo similar ocurre con el segundo maximo, el cual aparece menos intenso (quedando en
forma de hombro) también corrido levemente (~ 1meV’) hacia menores energias. Estas
sutiles pero importantes discrepancias veremos que estan relacionadas con la vida media
de los estados polariténicos que no estan incluidos en el modelo. Conceptualmente, si la
vida media del polaritén intermedio (MP) esta principalmente determinada por el tiempo
de desfasaje o damping exciténico (7, ), y no por la vida media del fotén de cavidad
(7. ), es esperable que el méximo en la eficiencia del proceso Raman serd logrado no para
d =0 (S, = 85,), sino para un estado polariténico con un detuning tal que S, > S,
(para un estado de cardcter mas foténico), ya que en este caso la vida media del estado
polariténico serd mayor. A partir de este argumento de plausibilidad (que serd sustentado
en las secciones siguientes), y teniendo en cuenta las fuerzas mostradas en Fig. 2.15(b),
se prevé que el efecto de tener 7, < 7, es una reduccién de la separaciéon de los picos
del perfil de RRS (hacia componentes mas fotdnicas), en concordancia con los resultados

experimentales.

C) Perfiles de resonancia para detuning fijos

Finalmente, en las figuras 2.24 y 2.25 se muestran dos perfiles Raman, barriendo las
energias en cercanias de la resonancia saliente con el MP de la muestra M1150, para
dos posiciones diferentes (similar al que se ha mostrado en la Fig. 2.18). La primera
corresponde a una posicién del spot sobre la muestra de x ~ 2.2 mm (posicién del primer
anticruce), y la segunda a = ~ 3.1 mm (posicién de méxima componente foténica, es
decir Sp maximo) [ver Fig. 2.15(a)], equivaliendo a energias del MP de ~ 1.6533 eV
y ~ 1.660eV respectivamente. Se observa el pico Raman moviéndose por encima del
pico ancho, proveniente de la luminiscencia del MP, y se puede ver el incremento de
la intensidad del pico al sintonizarse en resonancia. Las flechas en la figura 2.23(b)
indicados mediante (1) y (3), corresponden a los espectros en resonancia que se muestran
con lineas més gruesas en estas figuras 2.24(a) y 2.25(a) respectivamente. Notar que
el fondo de luminiscencia en ambos casos presentados difiere considerablemente. Esto
también se observa claramente en figura 2.23(b). La leve asimetria hacia menores energias,
particularmente del perfil mostrado en 2.24(b), es atribuido a la fuerte presencia del LP. El

primer perfil de resonancia a detuning constante corresponde a la posicién del anticruce.
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Figura 2.24: (a) Perfil de resonancia Raman a detuning constante en cercanias
del MP de la muestra M1150, a T=4.5 K. El detuning correspondiente al barrido es
indicado con (1) en la Fig.2.23(b), y corresponde a una posicién z ~ 2.2mm en la
figura 2.15(a). (b) Intensidad Raman derivada a partir de los espectros de (a). Notar

la leve asimetria del perfil de resonancia.

En esta situacién los modos LP y MP estan més proximos entre si, y al variar la energia
del fotén dispersado hacia menores energias es posible que se sumen contribuciones a la
resonancia saliente del LP, y también de estados exciténicos desacoplados del proceso
polariténico (“dark states” [115, 116]). Por el contrario, en el caso del segundo perfil la
distancia entre modos es mayor, por lo que la contribucién principal a la resonancia sélo

viene del MP, dando lugar a un perfil mas simétrico. Como veremos en la seccién siguiente
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Figura 2.25: (a) Perfil de resonancia Raman a detuning constante en cercanfas
del MP de la muestra M1150, a T=4.5 K. El detuning correspondiente al barrido es
indicado con (3) en la Fig.2.23(b), y corresponde a una posicién = ~ 3,1 mm en la

figura 2.15(a). (b) Intensidad Raman derivada a partir de los espectros de (a).

los anchos de estos perfiles de resonancia con el MP aportan importante informacién
acerca del ancho espectral del modo polaritonico para el particular detuning al cual se

realiza el experimento.
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En resumen, tanto en el caso de la cavidad con muiltiples anticruces como en el caso
precedente de una cavidad con un sélo anticruce el modelo sencillo esbozado en la Sec.§2.2.2
[Ecs.(2.31) y (2.34)] reproduce cualitativamente los resultados experimentales de RRS. Sin
embargo, como hemos remarcado, caracteristicas sistemadticas se desvian de este modelo
simple, y hacen imprescindible el desarrollo de una teoria de dispersion Raman mediada
por polaritones de cavidad la cual incluya formalmente las vidas medias de los estados
intermedios. La vida media del polaritén puede obtenerse del ancho del modo medido
en experimentos en detuning constante. En lo que resta del capitulo se presentaran dos
acercamientos tedricos en los que se incluirdn los efectos de las vidas medias polaritonicas

en la descripcién del proceso Raman.

2.4. Vida media polariténica y su efecto en la dispersiéon

Raman

Como hemos mencionado en secciones anteriores, el proceso de dispersién Raman es un
proceso inherentemente coherente, y como tal es muy sensible a efectos de amortiguamiento
de los estados resonantes intermediarios. Por esto mismo, el estudio de la eficiencia Raman
es de interés adicional al poner en evidencia los mecanismos de relajacién de los polari-
tones. Estos son de importancia desde el punto de vista fundamental, y para las posibles
aplicaciones de los polaritones en dispositivos. En el modelo discutido hasta el momento,
los estados polaritonicos fueron considerados como estados perfectos cuyas vidas medias
son infinitas, y unicamente pueden destruirse al acoplarse con un modo foténico en el
exterior de la cavidad. Si bien este modelo simplificado describe en forma aceptable la
fisica involucrada, como hemos discutido en la seccién anterior al confrontar esta teoria
con los experimentos surge la necesidad de considerar efectos de decoherencia y damping
en el proceso de dispersion Raman.

Son varios los procesos fisicos que contribuyen a la pérdida de coherencia de los es-
tados polaritonicos. Estos estados son fuertemente mixtos, y dependiendo del detuning
puede predominar su componente foténica o exciténica. La vida media de la componente
foténica, es decir cuanto tiempo el fotén “vive” dentro de la cavidad, estd escencialmente
determinada por las caracteristicas de la cavidad Optica, es decir por la calidad de los
espejos, y por las absociones esptireas que pudiera sufrir por estados electrénicos (p.ej.
exciténicos) que no intervienen en el proceso de oscilaciones coherentes de Rabi. Efectiva-
mente la vida media del excitén tiene dos partes, la radiativa, y todos los otros procesos
de decoherencia y damping relacionados con la presencia de impurezas, scattering con
defectos, rugosidades en las interfaces, fluctuaciones en los anchos de los QWs, desorden
composicional, etc.[112, 117]. La vida media radiativa es lo que da lugar a la interaccién
con el modo de cavidad y a la formacién del polaritén. Los otros procesos determinan la
vida media de este ultimo y se reflejan en el ancho del modo.

En esta seccion discutiremos primero fenomenoldogicamente la forma en la cual se
pueden tener en cuenta estos procesos en la descripcion de los estados polariténicos en

la descripcién del proceso Raman mediado por ellos. En una seccion posterior se intro-
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ducird un modelo més formal, el cual posibilita una descripcién cuantitativa de los exper-
imentos realizados.

En el caso més realista, en que los polaritones sufren procesos de decoherencia antes de
ser transmitidos hacia el exterior, estos estados tienen un ancho energético (v, ) asociada
a la vida media. En gran parte, este ancho es “heredado” de los estados no-interactuantes
(fotones y excitones) que los forman (v, y Vx, respectivamante). Para considerar este
ancho v, en la eficiencia Raman 7 para el caso considerado de experimentos en cercanias
de la resonancia saliente con las ramas polaritonicas, debemos reanalizar la forma dada
por la ec. (2.28).

En particular, es necesario reconsiderar la forma explicita de la densidad de estados
finales. En presencia de vidas medias finitas, la eleccién realizada para el caso de autoes-
tados perfectos p(w) = >, d(hw — E)) deja de ser valida. El estado polariténico A, se
encuentra ensanchado alrededor de la energia E) = hw), por lo que existen estados ac-
cesibles también a energias diferentes a F). Para describir correctamente p(w) debe ser
tenido en cuenta la distribucién en energia de estos estados polariténicos finales, es decir
su densidad espectral. Esta puede ser descripta en forma fenomenoldgica suponiendo un
decaimiento exponencial de estos estados en el tiempo, lo que corresponde en energia a
una funcién Lorentziana de ancho 7, centrada en wy. En los apéndices §B.1 y §B.2 se
describe la forma de obtener esta expresién incorporando la vida media en los estados ex-
citénicos mediante el método de Weisskopf-Wigner [118-121]. De esta manera la densidad

de estados finales debe ser reemplazada por:

/T
E Pos, E . (2.35)
Aw /\ (hw — E))? —i—’ﬁ

El ancho del estado A resulta en esta aproximacion una combinacién lineal de los anchos
de las particualas no interactuantes pesado por las correspondientes fuerzas (ver Apéndice
§B.2)

=S rn Ve T D Sx,n T, - (2.36)
V4

Donde las SXM son las fuerzas definidas en la Ecs.(2.17). Como se puede ver en este
modelo, la vida media polariténica es fuertemente dependiente del detuning a través de
estos coeficientes de fuerza. Para un detuning fijo, variando la energia inicial (o de ex-
citacién) w; continuamente en un entorno de ws; = w; — wro =~ wy, lo que describe ‘37—5 es
esencialmente la distribucion espectral de la rama del polaritén A, de forma Lorentziana y
ancho dado por la ec.(2.36). Este procedimiento para obtener v, representa basicamante
los experimentos del tipo Raman, mostrados en la Sec.§2.3.2, en los cuales se barre con
el fotén dispersado (ws) en cercanias de la resonancia exacta de la rama polariténica wy.
Analizando el perfil experimental [ver figura 2.18(b)] para diferentes detuning (variando
las componentes foténicas y exciténicas del polaritén), es posible mapear el ancho de vida
del modo. Notar que en el limite de vida media nula vy, — 0, las funciones Lorentzianas
son aproximantes de la distribucién “delta” [d(w — w))], de manera que se recupera la

expresion anterior desarrollada en la Sec.§2.2.
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Dispersion Raman en resonancia exacta

Como se ve de la ec.(2.35) para el caso de resonancia exacta, es decir en el caso en que
ws = wy, la funcién Lorentziana resulta proporcional al tiempo de vida polariténico (7,).
De esta manera el efecto del “damping” en la expresion para la eficiencia de dispersién
Raman resonante se reduce simplemente a agregar el factor correspondiente a la inversa de
la vida media (7;1), dependiente de detuning a través de las fuerzas foténica y excitdnica.

En particular para el caso descripto en la Sec.§2.3.2, de un sistema de tres estados
interactuantes (F', X15, y Xas), la eficiencia del proceso Raman en resonancia con el MP se
modifica teniendo en cuenta las expresiones ec.(2.28), (2.35), (2.34), y (2.32) simplemente
como

d 174
S O SL (St + Ba St +a?Sy) | (2.37)

En la figura 2.26 se ilustra como influye la inclusion de la vida media de las particulas
no interactuantes para el caso de un sistema de tres estados interactuantes. Este sistema,
corresponde al caso observado experimentalmente de multiples ramas polariténicas pre-
sentado en Secs.§2.3.1 y §2.3.2.B. En la Fig. 2.26(a) se muestran las dispersiones de los
tres modos polariténicos (LP, MP, y UP). Asimismo se muestran mediante lineas de trazo
entrecortado los estados libres foton (F), y ambos exciténicos (Xi5 y Xas). Se model6 el
sistema utilizando una dispersién lineal para F, y constantes para X;s y Xos. Los des-
doblamientos de Rabi se eligieron de forma comparable al caso experimental mostrado
en la Sec.§2.3.1 [Fig. 2.15(a)] respectivamente Qp_15 = 13meV y Qp_os = 4meV. En la
Fig. 2.26(b) se muestran las fuerzas foténica y exciténicas (S,, y Sis y S2s respectivamente)
para la rama polariténica intermedia (MP), en conjunto con el término de interferencia
(S1s,25). La forma en la que actia el factor de amortiguamiento 71\_4}3 en la expresiéon de la
eficiencia Raman puede verse analizando el producto ’Y,\_/,}g Sr, el cual se muestra mediante
la curva de trazo grueso normalizado para que coincida con el maximo de Sg. El efecto
consiste escencialmente en “afinar” la contribucién foténica y correr la interseccién con
Sx hacia detuning positivos o negativos, para el caso del primer y el segundo anticruce
respectivamente. Los valores (realistas) utilizados para los anchos de linea de los estados
no interactuantes son vy, = 0.4dmeV, v, =1meV,y v, =1meV.

Finalmente en la figura 2.26(c) se muestran los cédlculos de la eficiencia Raman res-
onante con la rama MP, realizados utilizando las fuerzas mostradas en la Fig. 2.26(b).
La curva gruesa corresponde a la forma dada por la ec.(2.37) considerando efectos de
damping, y la curva entrecortada aquella deducida en la Sec.§2.2.2; dada por la ec.(2.34)
y que no incluye efectos de vida media. Las lineas punteadas verticales indican la posi-
cion de los maximos de ambas curvas. Recordamos que la posicién de los dos anticruces
coincide con la de los méximos de la curva entrecortada, situacion en la que se maximiza
Sr Sx en ausencia de “damping”. Como bien se puede notar el efecto sobre dnM? /dQ)
de tener en cuenta las vidas medias es que ambos maximos se acercan. Claramente los
maximos de la curva gruesa se encuentran desplazados hacia un detuning del MP tal que
el caracter del modo tenga una componente foténica superior al 50 %. El corrimiento en
energia efectivo que sufren los méximos es de ~ 2 meV hacia mayores energias del MP para

el primer maximo, y ~ 1meV hacia menores energias para el caso del segundo maximo.
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Figura 2.26: (a) Dispersién de las ramas polariténicas para un sistema de tres esta-
dos interactuantes similar al de la muestra M1150. Se indican las ramas polariténicas
UP y LP; y mediante una linea de trazo grueso la rama intermedia MP. También se
muestran las dispersiones de los estados no interactuantes (F, X1, y Xa5). (b) Fuerzas
foténica (S,) y exciténicas (S1s y S2s) correspondientes al MP, Sy, 25 representa el
término de interferencia. La curva de trazo gueso corresponde a Sy multiplicado por
el factor que contempla la vida media fy;ji (normalizado al mdximo de S,, a modo
ilustrativo) (c) Célculo de las eficiencias Raman teniendo (curva continua) y sin tener
(entrecortada) en cuenta el factor de damping fy;/[lp. Se supusieron anchos de linea
(realistas) de v, = 0,4meV, v, =1meV, v, =1meV,y a=1, §=0. Las lineas
punteadas verticales indican la posicién de ambos anticruces , y de los maximos de la
curva continua en (c).

Estos corrimientos son del orden de los observados experimentalmente en la figura 2.23. Es
importante destacar que para el caso considerado las vidas medias exiténicas (7, o 7;81)
son menores que la del modo foténico de cavidad (7, o 'y;l). En el caso que ocurriera que
Tx, > Tp el efecto serfa el inverso, y los mdximos se apartarfan. Los célculos mostrados en
la Fig. 2.26(c) fueron realizados a modo ilustrativo, suponiendo la misma interaccién de los
estados exciténicos con los fonones LO involucrados (a = 1), mientras que su contribucién

al proceso de dispersiéon Raman fue supuesta como completamente incoherente (8 = 0).
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Figura 2.27: Célculo de la eficiencia Raman en resonancia exacta (RRS) con el MP
del sistema mostrado en la Fig. 2.26, variando los parametros « y 3. A la izquierda
se muestra la intensidad en funcién de la posiciéon x y a la derecha en funcion de la
energfa del MP (a,b) a = 1; 5=1, 0.8, 0.5, 0.2, 0. (¢,d) 8 =1; a= 0 a 1 cada 0.1.
(e,f) 8 =0; a =-0.7 a 0 cada 0.1.

La forma en la que influyen las variaciones de los pardametros a y 3 en el perfil de
resonancias (RRS) sobre el MP calculado se discute en la figura 2.27. En ella se muestran
los céalculos de la intensidad RRS para el sistema de la figura 2.26, en la columna de la

izquierda como funcion de la posicién x de obsevacion, y en la columna de la derecha en
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funcién de la energia del MP correspondiente. En la Fig. 2.27(a) y 2.27(b) se muesta la
evolucién con (B variando de 0 a 1, para « constante e igual a uno. La direccion de las
flechas en las figuras 2.27 indica la direccién de la evolucion. El parametro [ esencialmente
“regula” la contribucién del término negativo cruzado de interferencia Si,2, , por lo que
para a > 0 reduce la intensidad (eficiencia) en la regién de mayor superposicién en las
componentes exciténicas, haciendo mas marcado el valle entre ambos maximos del perfil
de intensidad Raman resonante. Con lineas punteada y entrecortada se indican las con-
tribuciones independientes a la intensidad de los términos S, S15 y S, S2s respectivamante.
En las figuras 2.27(c) a 2.27(f) se muestran las evoluciones al variar «, para una contribu-
cién completamente coherente del término Sy25 (8 = 1), y para a > 0 [Figs. 2.27(c),(d)]
y a < 0 [Figs. 2.27(e),(f)]. El efecto de este pardmetro es basicamente el de “regular” la
contribucién relativa del estado excitonico Xo5, aumentando o disminuyendo la intensidad

del segundo méximo.

2.4.1. Comparacion con datos experimentales
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Figura 2.28: Comparacién de los resultados experimentales mostrados en la Figs.
2.23 a 2.25 con los del modelo desarrollado en Sec.§2.4, utilizando loa pardmetros:
a=108=034, v, = 04dmeV, v, = 1.8meV,y 7., = 1.9meV. (a) Perfil de
intensidad Raman a resonancia constante(b) Perfiles de resonancia Raman a detuning
constante. La flechas en (a) indican la posicién de detuning equivalente a la cual se

realizaron los respectivos barridos mostrados en (b).

Los experimentos realizados fueron presentados en la Sec.§2.3.2.B. En la figura 2.28(a)
se reproducen los datos obtenidos para el perfil resonante [Fig. 2.23(c)] para diferentes
detuning, y en la Fig. 2.28(b) los barridos de resonancia Raman realizados para tres
detuning fijos variando la energia de excitacion. Los barridos indicados por (1) y (3) en
esta figura, corresponden a los mostrados en las Figs. 2.24(b) y 2.25(b), y el indicado
por (2) a un detuning en el cual el MP resuena en 1.6548 eV [equivale a z ~ 2.5mm
en Fig. 2.15(a)]. Las correspondientes posiciones se indican en Fig. 2.28(a) mediante las
flechas.

Para comparar los datos con el modelo es necesario ajustar al mismo tiempo la inten-
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sidades de ambos tipos de experimentos, teniendo en cuenta la variacién de las fuerzas
derivadas a partir del ajuste de la dispersién energética de los modos [ver Fig.2.15(a)].
Se utilizaron diversos criterios, principalmente respecto de los valores propuestos
para los pardmetros o« y (5. En el primer caso, cuyos resultados se muestran en la
figura 2.28, se determiné la condicién a > 0. El mejor ajuste simultdneo obtenido bajo
esta condicién corresponde a los valores o = 1, 8 = 0.34, v, = 0.4meV, Vx, = 1.8 meV,
Y Vx, = 1.9meV. En la Fig. 2.28(a) se muestra la curva de RRS, y en la Fig. 2.28(b) las
curvas obtenidas para los tres barridos de intensidad Raman. La descripcién de los datos

resulta excelente.

Para el segundo caso, que se muestra en la figura 2.29, se consider la ausencia total
del término cruzado, fijando 8 = 0. El resultado que se muestra corresponde al mejor
ajuste obtenido con los parametros o = +0.85, 8 = 0, 7, = 0.7meV, Y, = L4meV,y
Yx, = 1.4meV. Notar que para este caso, no hay diferencia en elegir & > 0 0 a < 0, ya
que segtin la ec.(2.34), sélo permanece el término con . El ajuste en este caso es bueno,
despegandose la curva teérica de los datos experimentales en la region comprendida entre
1.656 y 1.661eV.

Por dltimo, en la figura 2.30 se muestran los resultados del ajuste bajo la consid-
eraciéon completa del término de interferencia (6 = 1). El mejor acuerdo con los datos
experimentales se logra con los siguientes parametros: o = —0.48, 8 =1, v, = 0.75meV,
Vx, = 1meV,y vy, =1meV. Como puede observarse en este caso, el ajuste sigue siendo
razonable, pero el apartamiento de los datos experimentales en la regién comprendida

entre 1.656 y 1.661 eV es un poco mas marcada.
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Figura 2.29: Comparacién de los resultaods experimentales mostrados en la
Figs.2.23 a 2.25 con del modelo desarrollado en Sec.§2.4, utilizando loa pardmet-
ros: « = —0.85, 3= 0, 7, = 0.7meV, v, =7, = 1.4meV. (a) Perfil de intensidad
Raman a resonancia constante (RRS) (b) Perfiles de intensidad Raman a detuing

constante.

En cuanto al ajuste simultdneo de los dos tipos de experimento, los tres casos son

similares. Todos los resultados son del mismo orden, fijado principalmente por el ancho
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experimental en cada detuning. Como se puede observar, comparando las tres figuras de
intensidades de RRS, el primer criterio (Fig.2.28) es cuantitativamente el que mejor ajusta
simultdneamente los datos experimentales. El tener @ > 0 hace que el término cruzado
actie negativamente, lo cual hace mas pronunciado el valle entre los picos, aproximéandose
asi mejor a los datos de RRS en la regién entre los maximos en Fig.2.28(a). La principal
desventaja en este caso es la introduccion adicional en forma ad hoc del parametro 5 que,
como se deduce de los ajustes presentados, tiene un grado relevante de correlacion con la
relacién entre los elementos de matriz . En ausencia de este pardmetro (8 = 1) como
hemos visto en la figura 2.30, el ajuste sigue siendo bueno para las regiones en las que las
componentes del polaritén son méds excitonicas, y se desvia de la eficiencia experimental

en la regién en la que la componente foténica es mas influyente.

Estos resultados, demuestran la importancia de considerar las vidas medias exciténica
y foténica dentro de la descripcion de los estados polaritonicos intermediarios finales en el
proceso de dispersién Raman en cercanias de las resonancias. El comportamiento general,
y en particular el corrimiento de los picos respecto de la situacién de detuning nulo
es predicho correctamente, describiendo adecuadamente las posiciones de los maximos
de la eficiencia Raman resonante. Los buenos ajustes simultdneos de ambos tipos de
experimentos muestran la consistencia del modelo propuesto, y determinan la condicion
necesaria para explicar el corrimiento de los maximos v, < Yy > Yy asi como el orden de

magnitud de sus valores.

Sin embargo, como se deduce de las figuras, existen diversas combinaciones que
pueden asumir los pardmetros, dentro de un pequeno rango de valores, para los cuales el

ajuste simultaneo de los datos experimentales es muy bueno. Las principales razones de
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Figura 2.30: Comparaciéon de los resultaods experimentales mostrados en la
Figs.2.23 a 2.25 con del modelo desarrollado en Sec.§2.4, utilizando loa paramet-
ros: @ = —0.48, B =1, 7, = 0.75meV, v, =7, = 1meV. (a) Perfil de intensidad
Raman a resonancia constante (RRS) (b) Perfiles de intensidad Raman a detuing

constante.
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ello son: (i) para las tres posiciones elegidas para realizar los perfiles a detuning constante
el MP se encuentra muy mezclado, de manera que, segun la ec. 2.36, la vida media del
MP en esas tres posiciones tiene contribuciones significativas de las componentes foténica
y exiténicas aumentando por ello el error relativo [ver Fig.2.15(b)]. Y (ii) el nimero de
variables a ajustar es relativamente grande, en especial si se incorpora en forma ad hoc el

término de coherencia f3.

Una posible solucién experimental para encontrar una mejor definiciéon de los anchos
de vida media de los estados no-interactuantes v; (j = F, X;), es aumentar el niimero de
perfiles Raman a detuning constante a ajustar simultdneamente con el perfil a resonancia
constante. En especial es importante elegir adicionalmente detunings del modo polariténico
en las regiones en las cuales las componentes del polaritén adquieren un caracter mas
foténico o més exciténico (ya sea del tipo 1s o 2s). Es importante recordar que en el
modelo las vidas medias de las particulas libres v,, vy , ¥ Vx, Son consideradas como
constantes independientes de detuning, y es posible que esta suposicién plausible pierda
validez en especial en cavidades con muy fuerte acoplamiento, al variar el caracter del
polaritén hacia energias cercanas al continuo exciténico [114].

Por otro lado la eficiencia Raman es relativamente dependiente del signo y de la mag-
nitud del factor a. En este sentido, seria deseable una descripcién microscépica de este
factor. Recordando la forma de « [ec.(2.32)], el considerar su forma explicita serfa en al-
guna medida tener en cuenta el nodo inicial del proceso, es decir los estados polariténicos
iniciales y como se acoplan mediante la emisién de un fonén LO con el estado final, lo cual
es sblo descripto fenomenolégicamente a través del a en este modelo.

Otro aspecto que no es tenido en cuenta es la contribucion a la vida media polaritonica
que resulta de considerar los estados como cuasi-particula misma. En particular estados
pertenecientes a ramas superiores (p.ej. MP y UP) pueden decaer hacia estados de menor
energia en la rama inferior. En relacion con este ltimo punto, es meritorio notar el
apartamiento del modelo en los perfiles mostrados en las figuras (b) [Figs.2.28 a 2.30]. La
asimetria de los datos experimentales mencionada anteriormente es notable hacia el lado
de menor energias sobre todo para los casos (1) y (2). Tribe, et al. [17] ha informado en un
sistema similar” una amplificacién por resonancia ordenes de magnitud menor observada
para el estado polariténico superior, en comparacién con el estado polaritonico inferior,
implicando la importancia del desfasaje de los estados superiores. Esto se debe a la posi-
bilidad de estos estados a ser dispersados hacia las ramas polariténicas de menor energia.
La asimetria podria ser explicada como la contribucién importante de la resonancia con
el LP, especialmente en los casos (1) y (2) de las figuras, que corresponden a detuning
en los que el modo MP esta mds préximo al LP. Asimismo, también pueden ser posibles
contribuciones a la resonancia de estados exciténicos no acoplados con el modo de cavi-

dad (dark states) [19] cuyas energias se encuentran por encima de la correspondiente al LP.

"En una cavidad basada en semiconductores dopados del tipo III-V con un campo eléctrico intrinseco
(built-in field). Este campo eléctrico intrinseco “mata” la luminiscencia permitiendo experimentos de RRS
también en el LP. Lamentablemente la presencia de contactos eléctricos no permite la existencia de gradi-

entes en la muestra, los cuales son esenciales para la realizacién de los experimentos presentados aqui.
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Hemos expuesto y discutido en esta seccién una foma fenomenoldgico para la incorpo-
racién de efectos de “damping” en la teoria de dispersion Raman mediada por polaritones
debido a fonones 6pticos, lo cual permite explicar en forma precisa diversas particular-
idades de los perfiles de resonancia. En la seccién siguiente se mostrard un lineamiento
que permite incorporar las vidas medias formalmente en el modelo, utilizando funciones

de Green.

2.5. Modelo de RRS: Un acercamiento mediante funciones

de Green

En esta seccién se presentan las ideas basicas de un modelo basado en funciones
de Green y que introduce formalmente los mecanismos necesarios para la correcta
descripcién de las vidas medias tanto de la componente foténica como de la exciténica de
los estados polariténicos. Este trabajo realizado por Misael Leén Hilario como pate de
su tesis doctoral, forma parte de una colaboracién con Armando A. Aligia y Alejandro
M. Lobos del Grupo del Teor{a de Sélidos (Instituto Balseiro & Centro Atémico Bariloche).

Para un determinado k) el Hamiltoniano considerado para describir el sistema de los

polaritones-exciténicos de cavidad es descripto por [113]
H=Hp+Hx +H:+Hpr_x - (2.38)
El primer término corresponde a la parte fotonica del Hamiltoniano, y se desarrolla como

Hr = hwcaTa+Zepr;rp+ Z(V}g r;ga+h.c.), (2.39)
p P

donde a' es el operador que crea un fotén de cavidad (FC), el cual se encuentra hibridizado
a un continuo de modos radiativos descriptos por los operadores r;;. El efecto de la inclusion
de estos estados radiativos es el de proveer de un ancho de vida media (y,) al modo de
cavidad, inclusive en ausencia de interacciones con excitones.

En forma similar, la parte exciténica de H es descripta por

Hx = Ey BB+ eigdl dig + > (Vigd! B; + h.c.) | (2.40)
i iq iq

donde B;r crea excitones, los cuales se acoplan fuertemente con el modo de cavidad, p.ej.
BI crea el estado Xis de energia EX15' Andlogamente al caso foténico, se supone que
los modos exciténicos se encuentran acoplados con un continuo de excitaciones bosénicas
(descriptas por el operador d;rq), el cual ensancha su densidad espectral. El efecto de esta
interaccién es el de introducir la vida media 7, de los modos excitonicos, aln sin estar
acoplados con la luz.

El tercer término en la ec.(2.38) describe los “restantes” estados exciténicos que no se

acoplan fuertemente con el FC,

H. = Z €k e};ek . (2.41)
k
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Estos estados exciténicos incluyen tanto a los estados discretos como a los estados de
continuo excitonico. Estos 1ltimos corresponden a autoestados del Hamiltoniano exciténico
del tipo hidrogenoide, pero son estados no ligados y por lo tanto tienen energia interna
positiva [78, 122, 123].

Finalmente, el ultimo término del Hamiltoniano (2.38), describe el acoplamiento entre
luz y materia.

Hr-x = Z(Vz Bja—i—h.c.) +Z(Vk e,ta—}—h.c.). (2.42)

) k
Segun la teoria cudntica de la radiacién, en la aproximacién dipolar [ec.(2.4) y (1.37)],
Vi es proporcional a (k¢|ps|k,), donde p, es el operador de momento en la direccién del
campo eléctrico, y |kc) (|ky)) son las funciones de onda correspondientes a los estados de
conduccién y valencia respectivamente. Por simplicidad, se desprecian los términos que no
conservan el nimero de bosones. Estos pueden ser incluidos sin mayores complicaciones,

pero su efecto es pequeno para las energias en cuestién [105].

El Hamiltoniano dado por (2.38) es cuadratico, y en forma similar a lo mostrado en la
Sec.§2.1.1, puede ser diagonalizado por una transformacion de Bogoliubov llevandolo a la
forma [105]

H=> E,plp,, (2.43)
14
donde los operadores polariténicos pl estan relacionados con los operadores de creacién

involucrados en ec.(2.38) por la relacién lineal

ph=>"A,;8. (2.44)
j

ﬁ;r representa segin corresponda los operadores involucrados en ec.(2.38), y A,; son los
coeficientes (dependientes de detuning), que dan el peso foténico o exciténico del corre-
spondiente estado poraritonico v.

Notar que si en el desarrollo presentado sélo los primeros términos en las ecs.(2.39),
(2.40) y (2.42) son considerados, se recupera el modelo simple de estados acoplados, o de
autestados “perfectos” discutido y utilizado en las secciones precedentes. En particular el
modelo de dos(tres) estados acoplados resulta cuando el FC sélo se acopla fuertemente
a los estados exciténicos ¢ = 1s (y ¢ = 2s), con los valores de interacciéon dados por

2‘/1 = QFfls (y 2V2 = QFst)-

Como hemos discutido en la Sec §2.2.2, la eficiencia del proceso Raman saliente medi-
ado por polaritones de cavidad puede ser calculada a primer orden en perturbaciones, y
es descripta por la ec.(2.28).

Ya que el espacio de Hilbert definido por (2.43) y (2.44) es infinito, es muy complejo
trabajar con sus autoestados y autoenergias. Sin embargo no son necesarios para obtener
las expresiones para la intensidad del proceso de dispersién Raman. En el modelo desar-
rollado por Leén Hilario, Aligia, y Lobos, es suficiente con utilizar las funciones de Green

retardadas que unicamente involucran los operadores foténicos y exciténicos (ﬂlT ). Estas
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funciones Gjj(w) = ((B;; ﬁ;r ))w pueden ser obtenidas resolviendo el sistema de ecuaciones
derivado a partir de su ecuacion de movimiento. Las ecuaciones de movimiento para estas

funciones de Green son

w({By3 B e = Gt + ({185 ] B e - (2.45)

La densidad de estados o densidad espectral p,(w) es obtenida en funcién de las fun-

ciones Gj(w) por la relacién [124]

pv(w) = —%Im Guu(w+i0T) . (2.46)

Como hemos visto, la interaccién Hpo—fon €s proporcional a la parte exciténica del
polaritén final dispersado [ec.(2.30)]. Por ello, por ejemplo para el caso de un sistema en
el que sélo sean dos los estados exciténicos que interactian fuertemente con el FC, la
intensidad Raman dada por la ec.(2.28) resulta proporcional a

dn(w)
aQ

x |Al,f|2 |Aper + aA,,62|2 pv(w) . (2.47)

En esta expresién hemos despreciado la contribucién del continuuo de e™ h™ a H', y «
representa como antes la relaciéon de los elementos de matriz de interaccién excitéon-fonén
LO entre los estados 1s y 2s. Notar que si los efectos de vida media son despreciados, es
decir si todos los estados salvo las tres ramas polariténicas son dejadas, p,(w) se reduce
ay, 0w—E,), parav=LP, MP,y UP,y el modelo simple para la descripcién de la
intensidad RRS de la ec.(2.34) es recuperado.

Utilizando la representaciéon de Lehman para las funciones de Green [124] se demuestra
que

pilw) = _% [Gji(w+1i07) — Gjy(w —i07)]

= A,jAup,(w) . (2.48)

Teniendo en cuenta que }_; |A,> =1, ¥y que py(w) = > Pjj(w), se puede llegar reem-
plazando estas expresiones en la ec.(2.47) que la expresion deseada para la intensidad

Raman es dada por [113]

dﬁ(w) pff[pel,el + ’04|20e2,e2 + 2Re(0€ Pe2,el)]
[0.¢ .
a0 >, 00

En forma andloga, si el sistema se compone de dos estados interactuando, el FC y un

(2.49)

estado exciténico Xi,, es inmediato que la intensidad Raman se reduce a la expresién
[113, 125]
dn(w) _ pifPeler
ds2 Zj Pij

En las Refs.[113, 125, 126] se describe el método para derivar las funciones de Green

(2.50)

respectivas.

La comparacién del célculo (curva punteada) del perfil de resonancia constante segin

este formalismo, con los datos experimemtales discutidos en la Sec.§2.3.2. A para la muestra
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Figura 2.31: Comparacién de los datos experimentales (circulos llenos) con la in-
tensidad Raman dispersada calculada segun el modelo delineado en esta seccién, que
tiene en cuenta la presencia del continuo de excitones. La curva entrecortada corre-
sponde al modelo sin considerar los estados exciténicos de orden superior (n > 2s). La
linea punteada vertical indica la posicién a la que se debe correr el fondo de la banda
FEx. para reproducir el experimento. La curva llena muestra el modelo corregido, que
tiene en cuenta los estados ligados muy densos por debajo de Ex. [127].

M1151 [ver Fig.2.21(b)] se muestran en la figura 2.31. Recordar que esta cavidad presen-
ta dos modos polariténicos y un Rabi-splitting de Qp_15 ~ 19meV. Los valores de las
energias del modo de cavidad y del exciton X1, en funciéon de detuning fueron obtenidas
ajustando las posiciones de los modos [ver Fig.2.21(a)], los valores para 7, y 7, fueron

fijados como 1 meV.

El modelo simplificado sélo tiene en cuenta los efectos del continuo exciténico. Esto
lleva, a un perfil de resonancia constante con una derivada primera discontinua, dando
lugar al “quiebre” observado en § ~ 8 meV en la curva punteada de la figura 2.31. Esta
energia corresponde al borde inferior del continuo excitonico, y como puede ser observado
fue necesario correr su valor hacia menores energias para ajustar correctamente los
datos experimentales. Esta discontinuidad puede ser corregida al considerar también los
restantes excitones discretos que no intervienen en el proceso polariténico con energias
por debajo de Ex., y que fueron dejados de lado en un principio. Este ntimero infinito
de estados ligados, que se hacen extremadamente densos por debajo de Ex. pueden ser
tenidos en cuenta formalmente realizando una pequena correccién al ancho del estado
foténico al acercarse al continuo exciténico [126]. En la figura 2.31 se muestra el resultado
del ajuste de los datos utilizando esta correccién (curva llena), y considerando los mismos
valores para 7, y 7. Como se puede observar, el modelo reproduce muy bien estos datos

experimentales al considerar adicionalmente estos estados discretos.

Por otro lado, para el caso de los experimentos de resonancia Raman con el polaritén
intermedio de la muestra M1150 que presenta tres ramas polariténicas, el efecto de
considerar el continuo de excitaciones no es tan importante, ya que la energia de este
modo se encuentra relativamente lejos de la energia Ex.. En la figura 2.32 se muestra
la comparacion del cédlculo segiin este modelo con los datos experimentales tanto para el

perfil de resonancia constante [ver Fig.2.23(c)] como los perfiles a detuning constante [ver



82 Proceso Raman mediado por polaritones

1.
1.0} E 0
—_ =08
0.8} 1 E
: |5
e -
06} 13,08
= 13
go-“' ] §0.4
c | Il
@« e d += 0.2
_._;02' - c :
£ £
0

L 1 ! | 0.0 1 1 1 1 1 1
'01.645 1.650 1.655 1.660 1.665 1.652 1.654 1.656 1.658 1.660 1.662
Energia MP [eV] Energia MP [eV]

(a) (b)

Figura 2.32: Comparacién de los resultados experimentales mostrados en las Figs.
2.23 a 2.25 con del modelo desarrollado en Sec. §2.5, utilizando los pardmetros:
a = =045, v, = 0.9meV, v, = 1.2meV, y 7., = 0.9meV. (a) Perfil de reso-
nancia constante (b) Perfil de resonancia a detuning constante. Las posiciones indi-
cadas en (a) como (1), (2), v (3) corresponden a los méximos de los sets indicados

respetivamente en (b).

figuras 2.24(b) a 2.25(b)]. En forma andloga al caso anterior, la variacién de los valores
de las energias del modo de cavidad y de los excitones X1 y Xos en funcién de detuning
fueron obtenidas ajustando las posiciones experimentales de los modos [Fig.2.15(a)], y las
curvas mostradas fueron obtenidas ajustando simultdneamente los datos experimentales
de ambos tipos de experimento. Los valores para los anchos que mejor reproducen el
experimento corresponden a 7y, = 0.9 meV, Vx,, = 1.2 meV,y Vxp, = 0.9 meV , utilizando
a = —0.45. Como se puede observar el acuerdo que se obtiene con este modelo es muy

bueno.

En esta seccién se ha delineado brevemente un modelo que sienta las bases para una
descripcién formal de la teoria de dispersion Raman, mediante el cual es posible introducir
en el modelo las vidas medias foténica y exciténicas en forma rigurosa en el marco de la de
las funciones de Green. Como se deduce de los ajustes, el resultado de la descripcién del
proceso mediante este modelo es muy bueno, describiendo simultdneamente tanto el perfil
Raman a resonancia constante como los perfiles Raman a detuning constante, donde es
meritorio mencionar la ausencia del parametro de coherencia (3. Los resultados de las vidas
medias obtenidos a partir de la comparacién con los experimentos son muy razonables. Sin
embargo el grado de incerteza es similar al expuesto en la seccion anterior. Esto estd nue-
vamente relacionado a la cantidad de variables, y principalmente a la fuerte correlacion
de estos parametros en los puntos particulares elegidos para analizar los perfiles Raman
experimentales a detuning constante. Dentro del desarrollo tedrico esto es un indicio de la
importancia de realizar una descripcién detallada y microscépica del parametro o, permi-
tiendo eliminar asi uno de los parametros. En cuanto a las soluciones experimentales para

salvar este problema, remitimos a lo mencionado en el parrafo final de la seccion §2.4.1.
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2.6. Conclusiones parciales

En este capitulo se estudié el proceso de dispersiéon ineldstica de luz debido a fonones
opticos en microcavidades semiconductoras planares que presentan acoplamiento fuerte
fotén—excitén, crecidas con semiconductores tipo II-IV (familia del CdTe) conteniendo
pozos cuanticos como medio activo. Se analizaron principalmente dos cavidades con di-
versos grados de acoplamiento: el primer sistema presenta un régimen de acoplamiento
muy fuerte entre el modo de cavidad y el estado 1s, es decir, es un sistema con dos ramas
polariténicas. Y el segundo, presenta tres ramas polariténicas, es decir existe un doble
anticruce entre el modo de cavidad y los estados 1s y 2s.

Los resultados experimentales evidencian que el proceso de scattering Raman reso-
nante (RRS) es mediado por polaritones en lugar de excitones, como es el caso usual en
semiconductores sin confinamiento 6ptico. En particular esto es demostrado por los ex-
perimentos Raman en resonancia saliente en funcién de detuning, en los que se varia el
caracter del polaritén mediador desde muy fotdnico, pasado por la situacién intermedia
de gran mezcla en las componentes, a muy exciténico.

Contrario a lo que ocurre en el caso de Raman mediado por excitones, donde el maximo
de la resonancia Raman ocurre a la energia del exciton, en el caso analizado en este
capitulo los experimentos demuestran que el maximo se da lejos de la energia exciténica, y
ocurre cuando el caracter del polariton es de caracter muy mezclado, mitad fotén y mitad
excitéon, y disminuyendo fuertemente hacia las situaciones en las cuales las componentes
del polaritén tienden hacia las que corresponden al estado foténico o exciténico puro.
La razon de ello es que el proceso de dispersién inelastico se ve favorecido por un lado,
cuando es maximo el acoplamiento del polaritéon dispersado con el continuo de fotones en
el exterior de la cavidad, y por otro cuando el acoplamiento con los fonones es méximo. La
primera situacién ocurre cuando la componente del polaritén es principalmente foténica.
Y la segunda ocurre, ya que el acoplamiento con fonones es a través de su componente
exciténica, cuando esta componente es maxima. Por lo tanto, el compromiso entre ambas
situaciones ocurre cuando ambas componentes del polaritéon son aproximadamente iguales.

Esto es descripto correctamente por el modelo sencillo de RRS desarrollado, el cual
supone a los polaritones como autoestados sin vidas medias, y da una acuerdo cualitativo
muy bueno con los datos medidos, reproduciendo los principales rasgos de los perfiles
experimentales de resonancia Raman obtenidos.

Sin embargo diversos detalles en los experimentos indican la importancia de incorporar
los efectos de vida media de los polaritones en esta teoria de dispersién ineldstica de luz.
Entre estos se deben mencionar: (i) un decaimiento muy marcado de la intensidad Raman
resonante dispersada al acercar el modo hacia el continuo de estados exciténicos; y (ii)
el corrimiento de los méaximos de eficiencia de dispersién hacia la direccién en la cual el
caracter del polaritén es mas foténico. La incorporacion de las vidas medias exciténicas y
fotonicas de las respectivas componentes del polaritén es realizada en forma fenomenolégi-
ca, explicando en forma precisa el comportamiento general, y en particular prediciendo
correctamente el corrimiento de los maximos de eficiencia respecto de la situacién sin

vida media, y ajustando los anchos polariténicos. Por tltimo se presenté un modelo de
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funciones de Green desarrollado por L. M. Leén Hilario y A. A. Aligia, para introducir
formalmente en la teoria de dispersion Raman los mecanismos que permiten incorporar
las vidas medias tanto de la componente foténica como de la exciténica de los estados
polariténicos. Este modelo provee una muy buena descripcién de los datos experimentales
y de los ensanchamientos de los estados polariténicos, y adicionalmente de la interaccion
de estos con el estado de excitones del continuo y los ligados de mayor orden, que no in-
teractian fuertemente con el modo fotonico de cavidad. Esta tltima contribucién resulta
importante para explicar el marcado decrecimiento de la intensidad al acercarse el modo

polariténico al continuo de excitones.



Capitulo 3

Fonones 6pticos confinados en
QW’s, estudiados por Raman

amplificado en cavidades 6pticas

En este capitulo se presenta un estudio de dispersién Raman debido a fonones épticos
de CdTe confinados en pozos cudnticos (QW’s), que hace uso de una microcavidad éptica
semiconductora II-VI en régimen de acoplamiento fuerte exciton—fotén para la amplifi-
cacién de la seccién eficaz. El estudio fue realizado en condicién de resonancia saliente
con los polaritones de cavidad. El fuerte confinamiento 6ptico de la cavidad, con la con-
secuente amplificacion del campo electromagnético en el interior, sumado a la resonancia
exciténica saliente son los factores fundamentales que permiten amplificar la intensidad
de luz dispersada ineldsticamente, dando acceso a sutiles estructuras en la forma de linea
del espectro Raman de fonones épticos. Vemos que la forma anémala del espectro permite
obtener informacién de los procesos de segregacion e interdifusion de dtomos en las inter-
faces de los QW'’s, formando un potencial parabdlico de confinamiento fonénico en lugar
del pozo cuadrado caracteristico de los QW’s ideales. Un modelo de “masas efectivas”
es utilizado para describir el confinamiento de los fonones épticos, permitiendo obtener
informacién microscépica acerca del perfil composicional de los QW'’s.

El capitulo estd dividido en las siguientes secciones. A continuacién, se comentaran las
motivaciones y los antecedentes del trabajo, y se situard el marco teérico del problema
analizado. En la segunda seccién se describirdn sintéticamente los detalles experimentales,
para pasar luego a mostrar los resultados obtenidos. En la seccién tres se presenta el
modelo utilizado para describir las vibraciones épticas en estas heteroestructuras polares,
detallando los perfiles composicionales propuestos para explicar las observaciones. Y por

ultimo, se discuten y comparan los resultados con los célculos realizados.

3.1. Introduccién y motivacion

El confinamiento de vibraciones épticas en capas individuales de heteroestructuras

semiconductoras (como super-redes, pozos cuanticos, y capas aisladas) ha sido objeto de
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estudio extensivamente en el pasado [128-138]. El confinamiento en estas heteroestructuras
ocurre cuando las frecuencias de los modos Opticos de dos materiales aledafios difieren
considerablemente, impidiendo la propagacion de la vibraciones de un material hacia el
otro. De ocurrir esto, los fonones 6pticos quedan “atrapados” en las respectivas capas de los
materiales, y su vector de onda se cuantiza a lo largo de la direccién de crecimiento epitaxial
Z (normal a las capas). Este estard dado, considerando un modelo de confinamiento cuasi-
perfecto, por [128, 129]
T

BN m .

Donde m = 1,2,3... indica el indice (orden) de cuantizacién, d corresponde al ancho de

qz (3.1)

la capa, y A es un parametro introducido fenomenolégicamente y cuyo fin es el de relajar
la condicién de “paredes rigidas” (confinamiento perfecto) y toma en cuenta la pequena
penetracion de la vibracion optica hacia las capas vecinas. Usualmente, para materiales de
estructura tipo Zinc-Blenda crecidos epitaxialmente a lo largo de la direccién (001), A es
tomado como una monocapa atémica [59, 128, 137, 138]. Para el caso de semiconductrores
polares, ademas de este tipo de condiciéon de contorno mecénica, el movimiento colectivo
de las capas idénicas tienen asociado un campo eléctrico macroscépico. Debido al largo
alcance de estas fuerzas cuasi-electrostaticas, los modos 6pticos (en especial los de orden de
confinamiento m-impar) resultan ser de una naturaleza altamente dispersiva al incrementar
el vector de onda en el plano (g)) [129-132, 139, 140].

La espectroscopia Raman ha sido utilizada extensamente para el estudio de este tipo
de excitaciones vibracionales, particularmente en materiales semiconductores de la familia
ITI-V, y ha demostrado ser una poderosa herramienta para tal propésito [128, 129]. Debido
a las simetrias de las interacciones electrén- (excitén-) fonén involucradas en el proceso de
dispersién, dos diferentes casos deben ser distinguidos [135]. Para experimentos realizados
lejos de resonancias electrénicas (p.ej. con estados exciténicos 1s), el proceso de disper-
siéon se da principalmente via la interaccién de potencial de deformacién, y los modos
fonénicos de orden m-impar dominan el espectro Raman en configuracién de “backscat-
tering” (g = 0). En este caso, el corrimiento Raman debido a los fonones graficados en
funcién de su vector de onda efectivo [dado por la ec.(3.1)], mapean la dispersién del mate-
rial masivo (bulk) [128, 129, 137]. Si, por otro lado, la energia de excitacién en sintonizada
a cercanias de un estado electrénico, la situacién resulta mas compleja. La interaccién
tipo Frohlich predomina por sobre la de potencial de deformacion, y como la interaccién
de Frohlich tiene simetria opuesta a la del potencial de deformacién los modos m-pares
producen una contribucién Raman-activa al peso espectral de dispersién Raman para ex-
perimentos en backscattering [135]. Debido a la activacién de mecanismos de dispersién
elastica (inducidos p.ej. por impurezas o rugosidades) en cercanias de la condicién de ex-
citacion en resonancia saliente, la relajacién de las reglas de seleccién de conservacién del
vector de onda permite el acoplamiento con modos de vectores de onda en el plano (qH #0)
[141, 142]. Consecuentemente la forma del espectro Raman resonante saliente, resulta de
la mezcla proveniente de la dispersiéon con modos puros de orden m-par y aquellos modos
Raman-activados con ¢ finito [136-138].

Lo referido en el parrafo anterior se ejemplifica mediante la figura 3.1 para una
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Figura 3.1: (a) Espectro Raman tipico de fonones confinados en las capas de
GaAs, en una superred de GaAs/AlAs simétrica (46A/46A) fuera de resonancia
con estados electrénicos. Se indican los correspondientes ordenes impares (LO,,, con
m =1,3,5,...). (b) En el panel inferior, (i) reproduce el espectro de (a); (ii) corre-
sponde al espectro Raman en resonancia saliente con el estado exciténico E1-LH1(1s);
y (iii) espectro Raman en resonancia entrante con el estado exciténico E1-HH1(1s).
El panel superior muestra la dispersion de los modos confinados en funcién del vector
de onda en el plano (g = gz,y), y se comparan las energfas a ¢, = 0, con la posicién
de los picos observados con la dispersién de los modos confinados de los espectros
(i) y (ii). El inset de la figura (a) muestra la energia de los picos impares (odd) y
pares (even) derivados de los espectros (i), (ii) y (iii), en funcién de su correspondiente
vector de onda efectivo dado por ec.(3.1). Se puede ver que “mapean” la dispersién
de GaAs masivo (bulk). Las figuras son extraidas de las Refs. [138] y [137].

superred de GaAs/AlAs simétrica de 46A/46A, extraido de las Refs. [137, 138]. En la
Fig.3.1(a) y en la Fig.3.1(b) iniciado con (i), se muestra el tipico espectro Raman de la
regién vibracional éptica fuera de resonancia, y se indican los modos confinados impares
(LOy,, m-impar) de las capas de GaAs. En la Fig.3.1(b) indicado con (ii) se muestra el
espectro correspondiente a la situacion en resonancia saliente con el estado exciténico
E1-LH1(1s), y se lo compara con los modos para ¢ = 0 de la relacién de dispersién
calculada para esta superred (panel superior). En el “inset” de la figura 3.1(a) se muestra
la energia de los picos pares (even) e impares (odd) derivados de los espectros anteriores,
en funcién de su correspondiente vector de onda efectivo [ec.(3.1)]. Es notable como los

puntos “mapean” la dispersiéon del material GaAs masivo (bulk: curva gruesa).

El hecho de que los fonones 6pticos en heteroestructuras son fuertemente influenciadas
por el confinamiento, ha llevado a su utilizacion en la determinacién de los potenciales de

confinamiento, y mediante ello a la determinacion de la forma de los QW’s y de la calidad
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de sus interfaces [133, 134, 143-146]. Estos es de alto interés en la bisqueda de QW’s
delgados de alta calidad con interfaces controladas. De hecho, los perfiles denominados de
interfaces normales e invertidas' han sido estudiados en materiales ITI-V y II-VI mediante
varias técnicas, las cuales incluyen —aparte de la dispersién Raman— rayos X, técnicas
sensibles a la superficie y magneto-6pticas. [143, 147-149]. Dependiendo de los materi-
ales y de la temperatura de crecimiento, uno o ambos de los mecanismos intervinientes
(segregacion e interdifusién) juegan un rol importante. La segregacién produce perfiles del
tipo exponencial, los cuales son muy asimétricos respecto de la direccion de crecimiento
[134, 145, 147-149]. Y la interdifusién, por el otro lado, lleva a la conformacién de perfiles
del tipo gaussiano [144, 150].

En este capitulo, se mostraran resultados de dispersiéon Raman de primer orden debido
a fonones 6pticos confinados en QW’s de CdTe, encerrados en una microcavidad éptica.
Esta cavidad fue disefiada para presentar un acoplamiento fuerte excitén—fotén de cavidad
[16, 18, 117]. y este acoplamiento lleva a nuevos autoestados, parte fotén y parte excitén,
denominados polaritones (exciténicos) de cavidad. Como fuera extensamente discutido en
el capitulo anterior (§2), en el régimen de acoplamiento fuerte, el proceso Raman debido
a fonones no es mediado por excitones del QW, sino por polaritones [16, 18, 117]. Los
experimentos fueron realizados con la excitacion laser sintonizada en resonancia saliente
con una de las ramas polariténicas de la cavidad [117]. La combinacién de resonancias
involucradas en el proceso Raman, tanto por la presencia de la cavidad (confinamiento
foténico) como electrénica (exciténica), lleva a amplificar fuertemente la eficiencia del
proceso de dispersién ineldstico de la luz (~ 10° — 107) [11]. En las siguientes secciones
presentaremos el uso de esta fuerte amplificaciéon para estudiar detalles del espectro de
fonones en los pozos cudnticos de CdTe. Debido a la amplificacién resonante dada por los
polaritones de cavidad, nos fue posible observar fonones confinados hasta un orden de m =
12 en estructuras con sélo tres pozos idénticos. Basados en la dispersion fondénica efectiva,
analizamos el perfil composicional de los QW’s crecido en el interior de la microcavidad

Optica.

3.2. Detalles experimentales

Las condiciones experimentales son esencialmente las mismas que las expuestas en
la seccién §2.3.1 del capitulo anterior, y la muestra estudiada corresponde a la cavidad
M1151. Recordamos que esta muestra fue crecida por MBE, y que consiste de un espaciador
de Cdp.4Mgp¢Te de ancho total \/2, con solamente tres pozos de CdTe centrados en la
cavidad, de ancho nominal d; = 72 A y separados por barreras de ancho ds = 69 A . Este
espaciador estd encerrado por reflectores de Bragg (distributed Bragg reflectors, DBR’s)
[ver Apéndice §A.1 y la Sec.§2.3.1 para mayores detalles].

Estos experimentos fueron realizados en configuracién de backscattering z(x,z')z’. x

y 2’ se refieren a la direccién (110), z a la direccién de crecimiento (001), y 2/ = z. Se

len el crecimiento epitaxial de semiconductores, no son equivalentes el crecimiento de un material A
encima de otro B, y el contrario B encima de otro A. Esta asimetria da origen a lo que se conoce como

interfaces normales o invertidas
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Figura 3.2: Se reproduce de la figura 2.15, la dispersién de los modos polariténicos
correspondientes a la muestra estudiada (M1150), en funcién de la posicién del spot
sobre la muestra. Los circulos corresponden a los datos experimentales, las curvas
gruesa y las entrecortadas al ajuste utilizando el modelo simple de tres estados (F,
X1, Xas) acolplados (ver Sec.§2.1.2). La linea punteada vertical indica la posicién y
el detuning corespondientes a los resultados mostrados en esta seccién. El punto mas
grande indica la energia del MP con el que se sintonizaron en resonancia saliente los

experimentos.

utilizo el ldser sintonizable continuamente de Ti:zafiro en incidencia casi normal, con una
potencia de ~ 50 uW y focalizado a un spot de @ ~ 50um. El cono de colecciéon normal a
la superficie de la muestra fue fijado en ~ 3°. La temperatura fue de 2.3 K utilizando un
criéstato de LHe. Como fuera mostrado anteriormente, a esta temperatura esta cavidad
presenta un doble anticruce entre el modo de cavidad (fotén) y los estados exciténicos
1s y 2s; por lo tanto presenta tres ramas polariténicas. En la figura 3.2 se reproduce la
dispersién de las ramas polariténica intermedia (MP) e inferior (LP), derivada de espectros
de fotoluminiscencia. Las lineas s6lidas corresponden al ajuste de los datos experimentales
utilizando un modelo simple de tres modos acoplados (Sec.§2.1.2), con desdoblamientos de
Qp_1s = 13.4meV y de Qp_os = 4.5meV. Las curvas entrecortada y de guiones—puntos
corresponden respectivamente a la dispersiones de los modos no interactuantes excitonicos
(X1s y Xos) vy de cavidad (F) utilizados en el modelo.[117] La pequena pendiente positiva
en las dispersiéon de los modos exciténicos no interactuantes se debe al gradiente en los

espesores de las capas, y que también afecta levemente a los QWs.

Todos los experimentos informados fueron realizados a detuning entre el fotén de cavi-
dad y estados exciténicos constante (una posicién fija del spot sobre la muestra), y sin-
tonizado para corresponder a la energia del primer anticruce. Esto corresponde a una
separacion entre los modos inferior y medio de AEyp_rp ~ 13meV. Los experimentos
fueron realizados en situacién de resonancia saliente con la rama polariténica interme-
dia (MP), como es indicado con un circulo grande en la figura 3.2. Recordamos que en
cercanias de este anticruce la eficiencia Raman presenta el maximo, permitiendo trabajar
bajo la condicién de maxima amplificacién. Resultados similares fueron obtenidos también

para otros detunings.
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Figura 3.3: Espectros Raman de primer orden debido a fonones LO, adquiridos a
2.3 K variando al energia del laser, en resonancia saliente con el modo polariténico
de la rama intermedia, que se ve por su luminiscencia (pico ancho centrado en ~
1.6532 V). La intensidad Raman resuena a la energia del MP, el cual se ve como un
pico ancho, indicada con la linea punteada vertical. Notar, aparte del pico principal,
la presencia en el espectro Raman de pequenas oscilaciones hacia mayores energias.
Estas oscilaciones, asignadas a fonones LO confinados, se hacen mads evidentes al

entrar en resonancia con el MP.

3.3. Resultados

En la figura 3.3 se muestra un tipico perfil Raman a detuning constante, en resonancia
saliente, en proximidades del polaritén intermedio (MP). Los espectros corresponden a
la dispersién de primer orden de fonones LO. En la figura, el pico ancho, centrado en
1.6532 eV y que se indica con una linea punteada vertical, corresponde a lumiscencia del
MP. Por encima de este se distingue un pico angosto, el cual corresponde a los fotones
corridos en energia debido a los fonones LO de los QW’s de CdTe. Este pico se corre
solidariamente al variar la energia del laser que se encuentra a mayor energia, es decir a la
derecha fuera de la figura. El espectro Raman consta de un pico principal, el cual aumenta
su intensidad cuando es sintonizado en exacta resonancia saliente con el MP. Algunos
de los espectros resonantes se encuentran resaltados mediante lineas gruesas. Aparte del
pico LO principal, se distinguen claramente pequenas oscilaciones hacia energias mayores
(corrimientos Raman més pequenios). Estos, al igual que el pico principal, se hacen més
intensos (resuenan) cuando su energia coincide con la del MP. Asignamos estas oscilaciones
a fonones LO confinados en los pozos cuanticos de CdTe. La cola que se observa hacia
menores energias, corresponde a luminiscencia proveniente del LP [117].

Con el propésito de analizar mejor el espectro Raman, los tres espectros seleccionados
con lineas de trazo grueso en la figura 3.3, son mostrados en la figura 3.4 en funcién de
su corrimiento Raman (Raman shift)?. Es importante tener presente que cada espectro

corresponde a diferentes condiciones de resonancia, y por ello las intensidades de los picos

2Recordamos que el corrimiento Raman se define como la energia w; — ws expresada en em ™', donde
w; (ws) es la energia del fotén incidente (dispersado), por lo que esta diferencia equivale a la energia del

fonén LO creado.
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Figura 3.4: Detalle de los tres espectros indicados en la figura 3.3 mediante curvas
gruesas y numeradas con los respectivos indices (i), (i¢) y (4i7). Notar que se los
presenta en funcién de su corrimiento Raman-Stokes respecto de la energia del laser,
es decir la energia del ldser corresponde a 0cm™!. Las lineas verticales indican el

modo fondnico confinado al que cada maximo es asignado.

varian, al igual que el fondo debido a la luminiscencia del MP. Para el espectro (i) el
pico principal es encuentra en exacta resonancia con el MP, mientras que (ii) y (ii7)
se encuentran desintonizados hacia menores energias absolutas. En el acercamiento se
distingue claramente la forma de linea del espectro Raman. Como se puede ver, consta
del pico principal a 173.25cm ™!, el cual es levemente asimétrico y muestra un “hombro”
a 1.41 em™! hacia menores energias. Siguen las oscilaciones con maximos corridos 3.42,
5.51, 7.65, v 9.83 cm ™! hacia menores energias con respecto al pico LO principal. Estos
maximos se indican con lineas verticales punteadas, al igual que la posicién del hombro y
el pico principal. Que la posicién de estos picos no depende de w; demuestra su origen en

procesos Raman.

Como los polaritones sélo interactdan con los fonones mediante su componente ex-
citénica [16, 18, 117], se conservan las mismas reglas de seleccién Raman que en el caso
de dispersion inelastica de luz mediada puramente por excitones. Como fue mencionado
anteriormente, en condiciones de resonancia la dispersién por fonones LO es mediada por
la interaccién Frohlich. El conocimiento establecido indica que esto lleva, para la geometria
z(a',2")z utilizada, a la observacién de fonones confinados en los QW’s de orden m-par
[135-138]. Una descripcién cuantitativa y detallada de la forma de linea del espectro Ra-
man bajo condiciones de resonancia saliente en multiples QW’s de GaAs/AlAs ha sido
provista por A. Shields y colaboradores [137]. Cuando se realiza la descripcién comple-
ta del proceso Raman, resulta que en el caso de una fuerte resonancia saliente la forma
de linea del espectro Raman no corresponde solamente a modos confinados m-pares con
q =~ 0, sino a una mezcla de estos modos con las bandas de modos altamente dispersivos con
vectores de onda en el plano finitos (g # 0) [ver panel superior de la Fig.3.1(b)]. Estos
ultimos se hacen Raman activos (permitidos) debido a procesos eldsticos inducidos por

rugosidades e impurezas. Estas bandas (debidas a los asi llamados modos de interface)
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Figura 3.5: Se muestra la diferencia de frecuencias entre el pico Raman principal
(m =2, LO2) y los demds modos confinados pares (LO,,,, m=4-12) como funcién de
la energia corrimiento Stokes del pico LOs, para espectros del perfil Raman a detuning
constante como es mostrado en la figura 3.3, y realizado variando la energia del laser.

Las lineas gruesas son un ajuste constante de los datos experimentales.

muestran anticruces con los modos confinados m-impares [132, 137, 137]. Consecuente-
mente en las energias de los anticruces, aparecen minimos en la intensidad dispersada,
quedando maximos entre los m-impares, y dando lugar por lo tanto a picos en las posi-
ciones correspondientes a los modos de fonones confinados con m-par. De esta manera,
tanto la dispersién permitida por la interaccion Frohlich, como aquellos procesos induci-
dos por rugosidades, llevan a la apariciéon de picos, que en una muy buena aproximacion
corresponden a las posiciones de los modos fonénicos confinados pares. Por ello se atribuye
el pico Raman principal a la dispersién por el primer fonén LO confinado par de CdTe
(LO2), y se asignan los méximos de las oscilaciones a los fonones confinados en el QW de

ordenes superiores pares (LO,,, con m par).

En la figura 3.5, se grafican las diferencias entre los méximos de las oscilaciones Raman
y el pico LOs (Awro,—r0,, en cm™!), en funcién de la energia del corrimiento Stokes (en
eV) del LOg para espectros del perfil Raman a detuning constante como los de la figura
3.3. Dos observaciones deben ser mencionadas a partir de esta figura: Primero, que las
diferencias entre méximos de las oscilaciones respecto de pico LOs son independientes
de la energia de excitacién del laser, y por ello deben ser asignadas sin ambigiiedad a
rasgos provenientes de senales Raman. Y segundo, que las oscilaciones y el hombro son casi
equidistantes entre si. Esto tltimo se desprende de las lineas horizontales en la figura 3.5, las
cuales corresponden a un ajuste de los datos experimentales mediante valores constantes.?

A partir de estos ajustes, se obtienen los valores para Awro,—ro iguales a 2.01, 2.09,

m—+2

3Notar que para energias por encima de ~ 1.6525 eV los puntos experimentales de Aw caen sistemética-
mente levemente por debajo del valor medio (indicado por las lineas horizontales en la figura 3.5). Este
hecho, es probablemente un efecto relacionado con la determinacién de la posicién de las oscilaciones
utilizando el maximo de los picos. Como fue mostrado en la figura 3.3, en condicién de resonancia las
oscilaciones se mueven encima de la rama del polaritén intermedio (MP). Esto origina la existencia de un

fondo inclinado, el cual puede explicar este sutil apartamiento.
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Figura 3.6: Comparacién entre los datos experimentales (H) y la dispersiones efec-
tivas calculadas para los fonones confinados: los tridngulos (a) y los circulos (e) cor-
responden respectivamente a las dispersiones obtenidas para los perfiles propuestos
mediante los modelos de segregacién e interdifusion. Por completitud se muestra tam-
bién la dispersién de los fonones confinados (m) mediante el modelo lo paredes rigidas
(confinamiento casi-perfecto). Las lineas llenas y punteadas son interpolaciones a los

resultados calculados. Notar la linealidad de los datos experimentales.

2.14, 2.18 cm~! para los valores pares de m = 4 — 10 respectivamente (con un error relativo
~ 5%). Esta equidistancia entre modos es contrastante con el comportamiento parabélico
usual mostrado en la Fig.3.1(a), y corresponde a un resultado anémalo que sera analizado

a continuacion.

En la figura 3.6, se muestran los valores de los corrimientos Raman (H), derivados de
la figura 3.5, graficados en funcién de su correspondiente orden de confinamiento (m). En
la misma figura se muestra la dispersién calculada (m) de los fonones confinados asumiendo
un confinamiento perfecto, es decir, utilizando el modelo de paredes rigidas descripto por
la ecuacién (3.1). Notar la linealidad anémala de la dispersién experimental, en contraste
con la curva parabdlica invertida descripta por el modelo simple. Veremos que este hecho
provee una preciada informacién sobre el potencial de confinamiento fondnico, es decir,
del perfil composicional del QW en el interior de la cavidad éptica [133, 134, 146].

Estudios detallados del efecto que tiene la forma del QW sobre la dispersion de los
fonones han sido informados por diferentes autores, utilizando técnicas de espectroscopia
Raman y de rayos-X, en superredes semiconductoras de tipo III-V [133, 134, 144, 146].
Las observaciones de relaciones de dispersién de fonones que difieren notablemente de
aquella predicha por el modelo de potencial de confinamiento rectangular ideal, ha sido
interpretado como evidencia de que los QW estudiados estan lejos de tener interfaces
abruptas entre los materiales, sino que tienden mas bien a tener perfiles asimétricos del tipo
exponencial (inducidos por segregacién), o a tener perfiles del tipo parabdlico originados
por interdifusién atémica. Para derivar cuantitativamente el tipo de potencial que actia

sobre los fonones de los QW’s estudiados, se realizaron céalculos utilizando un modelo de
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Figura 3.7: Dispersion de los modos épticos de la aleacién Cd;_ x Mgy, reproducida
de la Ref. [151]. Se observan los dos pares LO y TO de modos CdTe-like y MgTe-
like. Se indica la energia del modo de impureza del Mn en este compuesto. Las curvas
entrecortadas son una guia para el ojo, y la curva gruesa es una ajuste segtn se explica

en el texto.

masas efectivas para los fonones LO. A continuacion se describirdn los detalles de este
modelo, para lo cual serd necesario introducir brevemente la forma en que se modifican las
vibraciones 6pticas en aleaciones semiconductoras. Luego se presentara el modelo utilizado,

en conjunto con los perfiles propuestos para explicar los resultados experimentales.

3.4. Calculos y su comparacién con los experimentos

Antes de entrar en el los detalles de los cédlculos realizados, es necesario hacer un
pequeno paréntesis, y comentar la forma de los modos vibracionales épticos en aleaciones
semiconductoras del tipo A;_xBxC (como por ejemplo Alj_xGaxAs, Cdj_xMgxTe y

Cd;_xMnxTe), como las que conforman las muestras estudiadas.

3.4.1. Modos vibracionales 6pticos en aleaciones

En aleaciones del tipo A1_xBxC, los modos épticos sufren modificaciones respecto
de los compuestos puros (AC y BC). Esto se puede ver de la siguiente manera sencilla:
por ejemplo supongamos un material del tipo BC, con impurezas sustitucionales del tipo
A. Es facil imaginarse que este ion A se estard moviendo en un “entorno vibracional”
determinado por la matriz del material BC en la cual estd inmerso. Por lo tanto este ion
en esa matriz tendra constantes de fuerza més proximas al material tipo AC, levemente
modificadas por el entorno de material BC. Lo reciproco sucedera con un ion de B inmerso
en un entorno del tipo AC.

Una aleacién del tipo A;_xBxC tendré por lo tanto dos tipos de modos: uno asociado
a los iones B en un entorno formado por iones del tipo AC, y su frecuencia serd conse-

cuentemente del tipo BC (se lo llama BC-like); y otro asociado a los iones A en un entorno
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formado por iones del tipo BC (se lo llama AC-like). Dependiendo de la fraccién atémi-
ca, estos modos en el centro de la zona de Brillouin (I') tendrdn una variacién con X,
y como es de esperar al disminuir (X — 0) las frecuencias de los modos de A;_xBxC,
es decir el AC-like y el BC-like, tenderan al valor del modo éptico del compuesto AC y

4 respectivamente. Por supuesto es de esperar que para X — 1 ocurra lo

a “desaparecer”
contrario.

Esta imagen simple es véalida en rigor sélo si las frecuencias por separado de AC y
BC difieren considerablemente, como es el caso analizado. En un caso més general este
mecanismo es mas complejo (ver p.ej.[128]).

En la figura 3.7 se muestra el ejemplo para la aleacién de Cd_xMgxTe extraido de
la Ref.[151]. Como se puede observar tiene dos modos longitudinales épticos (LO) y dos
transversales épticos (TO): un par que son CdTe-like (tipo CdTe), y otro MgTe-like (tipo
MgTe). Se puede ver que los modos LO CdTe-like y TO CdTe-like tienden a los respectivos
valores del compuesto masivo CdTe al tender X — 0. Por otro lado, el par LO-TO de
modos MgTe-like se juntan, y tienden a la energia correspondiente a la de una impureza
de Mg en CdTe. Ocurre el reciproco para el X — 1. En la figura se muestra también (linea
punteada horizontal) el nivel de energia del modo de impureza del Mn en el compuesto
Cdl_XMgXTe [151].

3.4.2. Vibraciones LO en cristales polares: modelo macroscépico

El modelo fenomenoldgico que asumimos, esta basado en el inicialmente propuesto por
M. Born y K. Huang [130, 131, 152, 153] vélido para vibraciones LO de longitudes de onda
largas en cristales polares, y basado en una teoria macroscépica de los medios elasticos
continuos. Despreciando los efectos de las condiciones de contorno electrostaticas, bajo la
hipdtesis de simetria de traslacién y nulidad del vector de onda en el plano (g = 0), la
ecuacién para campo de desplazamiento longitudinal relativo de los iones u(z) a lo largo

de la direccién de confinamiento Z, puede ser descripta por [130, 131, 144]

2
[W%O + 32 512] u(z) = w? u(z) , (3.2)

donde la frecuencia (wrp) del fonén LO y el pardmetro de velocidad 3 dependen del tipo
de material. Para aleaciones binarias como ser Cd;_xMgxTe, estos parametros pueden
ser tomados como funciones de la fraccién atémica X, como se ve en la Fig.3.7.

Ya que nuestro interés esta centrado en los fonones del QW de CdTe, wy o corresponde
a los modos tipo-CdTe masivos de la aleacién en el punto I' de la zona de Brillouin. La
dependencia de las frecuencias de este modo con X es modelada por una simple expresién

lineal, similar a la utilizada en Ref.[144]:
2 2
wip=w; (1—aX). (3.3)

wp es la frecuencia del CdTe masivo (bulk) en I', y el pardmetro o ~ 0.26 fue obtenido

ajustando los datos experimentales de Ref.[151], como se muestra en la figura 3.7 mediante

4Tiende al valor de la vibracién de una impureza de B en la matriz AC
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la curva gruesa. Se supone a como constante e independiente del tipo y condiciones de la
muestra, mientras que wy serd a priori mas susceptible a las condiciones de la muestra (p.ej.
temperatura, strain, confinamiento, etc.[154]), y sera por lo tanto dejado como pardmetro
de ajuste (wp) en nuestro modelo. La dependencia del pardmetro de dispersién 3 del modo
tipo-CdTe de la aleacién con X, no fue informado, segiin nuestros conocimiento, en la
literatura. Por ello suponemos una forma similar a la utilizada para GaAs en la Ref.[144],

que es
F(X)=01-X)p3, (3.4)

donde el valor de (3 ~ 2.33 x 10° ¢m/s corresponde al valor del pardmetro de dispersién
de CdTe masivo (bulk) desde el punto I' en la direccién A [= (001), hacia el punto X], el
cual fue obtenido ajustando los datos de dispersién de neutrones de Ref.[155] en la regién
cercana a I', segin se muestra en la figura 3.8(b), utilizando una relacién de dispersién
cuadrética de la forma v(£)? = vZ — B2¢. El factor (1 — X) en ec.(3.4) tiene en cuenta el
hecho de que para bajas concentraciones de Mg (X — 0), el modo LO tipo-CdTe de la

aleacién tienda a la dispersién del CdTe masivo.
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Figura 3.8: (a) Relacién de dispersién completa de los fonones de CdTe reproducida
de Ref. [156]. Los puntos (T, X, K, L) y las direcciones (A, X, A) refieren a la los
puntos de la red reciproca de la estructura tipo Zinc-Blenda. Los puntos corresponden
a mediciones de dispersién de neutrones [155]. (b) Datos de (a) [155] correspondientes
a las ramas 6pticas (LO: @ TO: W) en la direccién (I'-A-X), que corresponde a la
direccién de crecimiento epitaxial de las heteroestructuras, y de confinamiento de la
vibraciones en los QW’s. Las lineas punteadas son una guia para el ojo. La curva
gruesa es el ajuste de los datos segin se explica en el texto. El parametro de red del
CdTe es a, ~ 6.477A.

Bajo estas hipotesis y suposiciones, el perfil composicional de la muestra puede repre-
sentarse mediante una variacién de X con z [X(z)], tomando valores entre X € [0,0.6],
donde cero corresponde al CdTe puro (material del QW) y 0.6 para el caso de Cdg 4Mgp ¢ Te
(material de las barreras).

El reemplazo de las ecuaciones (3.3) y (3.4) en (3.2) lleva a la siguiente ecuacién de
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“masas efectivas”:

wh (1—aX(2)+ (1-X(2) 85 | uz)=w?u(z) . (3.5)

La raiz cuadrada del primer término del lado izquierdo describe la energia de los fonones
tipo-CdTe como funcién de la composicién (consecuentemente de z) y cumple el rol de
potencial de confinamiento fonénico. Los autovalores de la ecuacién (3.5) representan las
energias w,, de los fonones confinados, y los autovectores corresponden a modos normales
de vibracion u,,(z) de la estructura.

Para resolver la ecuacién (3.5) fueron utilizados dos tipos de perfiles de interface,
correspondientes a dos mecanismos diferentes de proceso de mezclado en la interface: una,
del tipo cuasi-exponencial discreto, relacionado con la segregacion, y la otra un perfil

continuo tipo error-function, relacionado a procesos de interdifusion.

A) Perfil de Segregacién

El proceso de segregacion en este tipo de estructuras es un proceso que tiene origen en el
equilibrio termodinamico que ocurre en el momento del crecimiento por MBE, causado por
la migracién e intercambio de iones (por ejemplo de Mg y Cd) entre la capa que esta siendo
crecida y las siguientes capas ya consolidadas [157]. El perfil inducido por segregacién
utilizado para resolver la ec.(3.5), fue calculado suponiendo que el intercambio de iones
de Mg y de Cd tiene lugar unicamente entre la capa que esta siendo crecida y aquella
que se encuentra inmediatamente por debajo. Para tal propdsito utilizamos, siguiendo las
Refs.[143, 147, 158], la ley de accién de masas, la cual relaciona la fraccién atémica de
Magnesio z en la ultima capa de superficie (z), con la primera capa que le sigue por

debajo (xp, b indicando que se trata de la capa tipo “bulk)” mediante la relacién [147, 149]

xp(1 — )

22(1= ) (3.6)

Es
= K =exp [kBT}
T es la temperatura de crecimiento, kg la constante de Boltzmann, F, es una energia
fenomenologica de segregacion, y el proceso es repetido recursivamente para determinar
la concentracién de todas las capas [143, 145, 147-149]. Para el intercambio de Mn y
Cd ha sido determinado experimentalmente que K ~ 1 [148, 149, 159]. No conociendo
resultados ni referencias de experimentos similares en Mg, hemos supuesto este mismo valor
en nuestros calculos.® El perfil resultante es mostrado en la figura 3.9 (curva entrecortada).
Vale a pena mencionar que el proceso de segregacién (en este modelo) depende inicamente
del equilibrio (quimico) termodindmico entre las dos capas involucradas (la superficial y
la primera por debajo). Una vez fijado el valor del pardmetro Es (o K) por los materiales
involucrados, el perfil es derivado sin ningun otro pardmetro de ajuste adicional. Un
desarrollo méas detallado de este modelo y de su implementacién, se puede encontrar en el
Apéndice §D.

SEn comunicacién personal con el Dr. Aristide Lemaitre, un especialista en el crecimiento por MBE
se nos ha informado que el valor de K = 1 para este tipo de sistemas es correcto, y ha sido demostrado

fehacientemente también para el intercambio entre Mg y Cd.
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Figura 3.9: Perfiles composicionales utilizados para resolver la ec.3.5. Se muestra en
perfil del pozo cudntico central (z=0 indica el centro de la cavidad) de ancho nominal
d1, y rodeado por las dos barreras de espesor nominal dy. La curva de trazo grueso
corresponde al modelo de interdifusién, con una regién de interface (sombreada) de

ancho 2dy, y la curva entrecortada corresponde al modelo de segregacién.

B) Perfil de Interdifusién

El otro perfil considerado es el de interdifusién con un coeficiente de difusién uni-
forme. Este mecanismo ha sido informado como menos importante que el de segregacién
en QW’s de CdTe tipicos [160, 161]. Sin embargo, la situacién resulta diferente para las
estructuras estudiadas crecidas en el interior de una cavidad 6ptica. Para este caso, los
tiempos de deposicion relativamente largos de los periodos del DBR superior, realizado
con calentamiento del substrato, conducen a efectos de difusién significativos en las inter-
faces. Para modelar el perfil composicional X (z) de los QW’s, inducido por interdifusion,

se utilizé una combinacién de error functions (erf) [133].°
3d;
X(2) = 0,6 <1 — Lot [*Cﬁd] + (3.7)
41 dy _4
+1 erf [*;O“ﬂ — Lorf [ZZOZ ] + Lerf [zd(f ]

dq 3dy
1 z—— —da 1 z— 5 —da
5 erf |:d0 } + 5 erf |:d0 ])

dy y dy indican los anchos nominales de las capas de CdTe (X = 0) y Cdo.4MgpeTe

(X = 0.6) respectivamente, y dy es el ancho de transicién. En la figura 3.9 se muestra
mediante curva simétrica de trazo grueso el esquema del perfil de uno de los tres QWs.
La regién sombreada de ancho 2 dy define la regién de interface de 8 % y 92 % del mdximo
de concentracion de Mg (es decir X = 0.047 a X = 0.553). Notar que para dy — 0, como
erf(z) tiende la la funcién de Heaviside (funcién escalén), la estructura tiende al QW

rectangular perfecto.

5Este tipo de funcionalidad corresponde a considerar una distribucién del tipo gaussiana de los dtomos

difundidos alrededor de la interface.
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Para el modelo de interdifusiéon, la ecuacion 3.5 fue resuelta recursivamente, modifi-
cando el perfil a través del pardmetro dg, y cambiando wy para ajustar la frecuencia de
LO,. Por otro lado, para el modelo de segregacion, el perfil composicional es fijado por el
modelo mismo, y tinicamente wq es modificado para ajustar la posicién del pico LOs.

La dispersion de los fonones calculada suponiendo el perfil de segregacion del tipo ex-
ponencial se muestra en la figura 3.6 (tridngulos, a ). Es evidente de este calculo que la
segregacion en las interfaces no puede explicar la equidistancia observada entre los mod-
os fondnicos Opticos confinados. De hecho, aunque la relacién de dispersién se “achate”
respecto del caso masivo, mantiene el comportamiento tipo cuadratico, el cual es marcada-
mente diferente del casi lineal que se observa experimentalmente. Este 1ltimo por otro lado,
puede ser descripto cuando se supone un perfil de interdifusion, del tipo parabdlico. El
mejor ajuste fue obtenido para wy = 173.8cm~' y dy = 11 A. La relacién de dispersién
fondnica calculada se muestra también en la figura 3.6 mediante puntos pequenos (), y la
linea sélida corresponde a una interpolacion entre los puntos calculados. Estos resultados
son relativamente estables (dentro del 0.02% y el 1%, respectivamente) para variaciones
del 7% de los pardmetros a y (. Un punto que es meritorio mencionar es que las bar-
reras son suficientemente altas de manera que los tres QW’s quedan desacoplados (no hay
acoplamiento entre las vibraciones de los pozos, y los tres estan degenerados). Por ello el
modelado del sistema mediante uno solo o tres QW’s da resultados idénticos.

El potencial de confinamiento fondénico obtenido evidencia un redondeamiento
relativamente fuerte de los QW’s idealmente rectangulares. De hecho, el valor derivado
para dy corresponde a un ancho total de la interface de (2dy ~ 2nm) aproximadamente
14 capas atémicas (ML), mientras que el ancho nominal es de 44 capas atémicas (1
ML# a,/4). Estudios anteriores indican que la movilidad por difusién de los cationes en
CdTe es alta. Esto es parcialmente explicado por el hecho que un atomo de Mg es cinco
veces mas liviano que uno de Cd o Te. Hacemos notar que, aunque la temperatura de
crecimiento por MBE fue bastante baja (~ 300°C), el tiempo requerido para depositar el
espejo (DBR) superior de la microcavidad es bastante largo (~3 horas), contribuyendo
adicionalmente al “redondeo” del potencial. Basados en datos publicados de difusividad
del Mg en CdTe [150], hemos estimado la longitud de difusién para esa temperatura y
ese tiempo en ~ 1.5nm, lo cual concuerda muy bien con el potencial fonénico derivado
de los datos de Raman. Por otro lado, la frecuencia wy es levemente superior (=~ 3em™!)
a los valores de bulk informados en la literatura [155, 162]. Esto puede ser un indicativo
de la presencia de deformacién uniforme a lo largo de la estructura del pozo [154, 163],

algo probablemente relacionado con el perfil composicional alterado.

Muy pocos trabajos han hecho alusién, segtin nuestros conocimientos, a la dispersién
Raman debido a fonones 6pticos confinados en uno o unos pocos QW'’s [164]. La razén de
esto se debe al hecho que la seccién eficaz de estos procesos de scattering es muy baja.
La mayoria de los trabajos sobre vibraciones confinadas y el conocimiento devenido de
ellos, proviene del estudio de superredes (SL’s) en materiales semiconductores del tipo
III-V. Muy pocos trabajos tratan las vibraciones confinadas en SL’s de materiales II-VI,

y de las relaciones de dispersiéon modificadas por el confinamiento en los multiples QW'’s
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[151, 163, 165, 166]. La peor calidad de las muestras realizadas con materiales del tipo
II-VI (en relacién, p.ej. con AlAs/GaAs) ha probablemente contribuido negativamente al
estudio de esta fauna de interesantes fenémenos, tan estudiados en materiales III-V.

Hemos por lo tanto abordado este problema utilizando una estrategia basada en la
amplificacién Raman en microcavidades 6pticas. Ha sido demostrado que la dispersién
Raman es amplificada fuertemente cuando la estructura a estudiar es crecida en el inte-
rior de una cavidad semiconductora [11, 12, 167]. El fuerte confinamiento foténico y el
consecuente incremento del campo eléctrico en el espaciador de la cavidad llevan a una
amplificacién de la seccién eficaz Raman del orden de 104 — 10°.

En los experimentos realizados y expuestos previamente, el polaritén intermedio so-
bre el cual es sintonizado el proceso Raman en resonancia saliente es un estado mixto
compuesto por el campo eléctrico muy amplificado dentro de la cavidad y los estados ex-
citénicos confinados en los tres QW’s. Por ello ambos efectos, el de cavidad y el de resonan-
cia exciténica [88, 129] estan presentes en nuestros experimentos. Como hemos demostrado
previamente [16, 18], el proceso de dispersién Raman en el régimen de acoplamiento fuerte
fotén—excitén es amplificado, por encima del factor puramente electromagnético, por un
factor de por lo menos dos ordenes de magnitud, conduciendo a un incremento en la efi-
ciencia del proceso a un orden de 10 — 107. Esta fuerte amplificacién explicarfa la clara
observacién de las vibraciones confinadas en la estructura constituida por sdlo tres pozos
de CdTe.

3.5. Conclusiones parciales

En este capitulo hemos mostrado una importante aplicaciéon de las microcavidades 6pti-
cas en el régimen de acoplamiento excitén—fotén fuerte, utilizadas para la amplificacién
de procesos de dispersion inelastica de luz debido a fonones. Esta gran amplificacion es
lograda tanto por la contribuciéon debido al confinamiento foténico, como por el incre-
mento debido a la contribucion resonante con estados excitonicos, ambos presentes en la
dispersiéon Raman mediada por polaritones de cavidad. El acoplamiento del proceso Ra-
man en resonancia saliente con los modos polariténicos nos ha permitido la observacién
experimental de sutiles caracteristicas del espectro de fonones Opticos provenientes sola-
mente de tres pozos cudnticos de CdTe crecidos en el espaciador de la cavidad. El perfil
de linea Raman en la region de vibraciones épticas, corresponde a fonones longitudinales
confinados, y consiste de un pico principal sumado a una serie de oscilaciones equidistantes
hacia corrimientos Raman mas bajos, correspondientes a estados confinados de orden su-
perior (de hasta un orden doce). Utilizando un modelo de masas efectivas y basado en
la relacién de dispersién efectiva de los modos Raman observados, hemos probado que es
posible derivar y estimar con buena precision el perfil composicional de los QWs. Nuestros
resultados experimentales en conjunto con los perfiles obtenidos indican la presencia de
interdifusién aparte de la de segregacion en la interfaces y la posible presencia de defor-
maciones uniforme lo largo de las estructuras de los pozos. Segregacién, interdifusién, y
las deformaciones de la red son responsables de proveer mecanismos de dispersién elastica,

requerida para la observacion de vibraciones con ¢ mediadas por la interaccién Frohlich.



Capitulo 4

Dispersion Raman UV en
Nanoestructuras de Oxidos

Ferroeléctricos

En este capitulo se analiza la dispersion Raman en heteroestructuras crecidas con éxi-
dos de estructura tipo perovskita. Las propiedades que los hacen atractivos es la amplia
versatilidad de sus propiedades, que gracias a su relativa robusteza estructural, y su gran
tolerancia ante tensiones compresivas y tensiles, permite la integracién de diferentes ma-
teriales en forma de apilamientos alternados. Esto, sumado los recientes avances en los
procesos de fabricacién y crecimiento de estos materiales en forma epitaxial, han abierto
un horizonte de nuevas posibilidades de crecer nanoestructuras de este tipo, con calidades
extraordinarias, y con un control a escala de una monocapa atomica. La integracién de
materiales con propiedades de naturaleza diferentes, asi como la manipulacién de las inter-
acciones entre ellos, sumado a los efectos de la reduccién de los tamanos a la nanoescala,
han dado origen a un nuevo tipo de materiales denominados “multifuncionales”. En par-
ticular el trabajo se centra principalmente en nanoestructuras crecidas con materiales fer-
roeléctricos (BaTiOg) y paraeléctricos (SrTiOs). Las propiedades ferroeléctricas de estas
nanoestructuras compuestas resultan novedosas e interesantes, y difieren cualitativamente
de las propiedades del material ferroeléctrico masivo. El estudio mediante espectroscopia
Raman (visible) usual no es posible, como consecuencia del tamano reducido de las mues-
tras y de la transparencia a la luz visible que presentan estos materiales. Para salvar
este impedimento fue necesario implementar la extension de este tipo de espectroscopia al

rango de excitaciones del ultravioleta (UV).

Luego de introducir algunas generalidades acerca de los sistemas estudiados (sec.§4.1) y
luego de comentar los antecedentes existentes (sec.§4.2), se describira el método (reactive-
MBE) por el cual fueron crecidas y caracterizadas las estructuras de 6xidos ferroeléctricos.
A continuacién se comentardn los detalles experimentales del método de dispersiéon Ra-
man de UV implementado para el estudio de las muestras (sec.§4.3), asi como los modos
vibracionales involucrados, y las particularidades en las que se centrard el andlisis de

los espectros Raman de estas estructuras artificiales de escalas nanométricas. Los exper-
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imentos Raman UV se realizaron en un rango amplio de temperaturas (desde ~ 4 K a
~ 900 K), y los resultados del capitulo propiamente dichos se dividen béasicamente en dos
secciones, separados por la naturaleza de las vibraciones analizadas. En la seccion §4.4
se muestra el estudio de la regién de fonones opticos realizado en superredes delgadas de
BaTiO3/SrTiO3. Este estudio evidencia las propiedades ferroeléctricas de las superredes,
y muestra la posibilidad de sintonizar su temperatura de transicion ferroeléctrica en varios
cientos de grados, simplemente modificando las condiciones de contorno tanto mecéanicas
(modificando las tensiones involucradas entre las capas crecidas conmensuradamente) co-
mo electrostéticas (variando el espesor relativo de las capas). Y en las secciones §4.5 y §4.6
se expone un estudio sistemdtico de las vibraciones acusticas especificas de las superredes
y estructuras analizadas, y se muestra un nuevo mecanismo de acoplamiento entre luz y

vibraciones acusticas inducido por la ferroelectricidad.

4.1. Ferroelectricidad: generalidades

Las propiedades de los éxidos de estructura del tipo perovskita (ABO3) (ver figura
4.1), han sido estudiados ininterrumpidamente durante los ultimos 60 anos [168, 169].

Estos materiales masivos (“bulk”) son en si mismos materiales de enorme versatilidad, y

ABO,

Figura 4.1: Esquema de la estructura perovskita cibica simple ABOjs. El catién
“A” se encuentra en los vértices del cubo, mientras que el catién “B” se encuentra
centrado en el octaedro formado por los iones de oxigeno (O27), centrados en las

caras.

son tanto desde el punto de vista tecnolégico como fundamental extremadamente valorados
[168-170]. Sus propiedades pueden ser literalmente sintonizadas ampliamente, simplemente
cambiando y variando sus elementos constitutivos, sus fracciones atémicas y sus composi-
ciones estequiométricas [170]. Es asi como se puede pasar de tener un superconductor o
conductor metalico a tener un aislador, de tener un ferro- o anti-ferromagneto a tener un
paramagneto, y de tener un material ferroeléctrico a tener uno paraeléctrico. Su similitud
estructural ha permitido por otro lado integrar diversos 6xidos en forma de multiples capas
por medio de técnicas de deposicién como por ejemplo PLD (“Pulsed Laser Deposition”:
deposicién por laseres pulsados) o “Sputtering” con resultados trascendentes [40, 41, 171].
Es asi como el apilamiento por crecimiento controlado en forma de capas delgadas, y la
combinacién de dos materiales de propiedades bulk diferentes, han abierto un nuevo hor-
izonte de infinitas posibilidades, de manipular y combinar sus propiedades, asi como de
concebir materiales artificiales complejos, con “nuevas” propiedades controlables mediante

el diseno de superestructuras [40, 41, 43-46, 171, 172]. De particular interés son los 6xi-
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dos dieléctricos, paraeléctricos, ferroeléctricos y piezoeléctricos, y que constituyen materi-
ales con susceptibilidades dieléctricas extremadamente altas. Consecuentemente presentan
permitividades enormes y son muy polarizables épticamente, lo cual los hace tecnolégica-
mente altamante atractivos. Algunos ejemplos de estos materiales son BaTiO3, SrTiOs,
BaO, PbTiO3, PbZrOs, KNbO3, KTaO3, GdScO3, DyScO3, etc.

Las perovskitas ferroeléctricas tienen una estructura tal que al menos presentan dos
posiciones de equilibrio de la polarizacién espontdnea, la cual es invertible por medio de
la aplicacién de un campo eléctrico externo, y por lo general sufren un cambio de fase
estructural al aumentar la temperatura desde la fase ferroeléctrica a una paraeléctrica.
Esta temperatura critica a la que ocurre esta transicién es llamada, por analogia al caso
ferromagnético, temperatura de Curie (7;). En particular nos centraremos en esta discusién
en dos de los materiales citados: BaTiOg y SrTiO3. El primero de estos materiales, BaTiO3
en estado bulk (masivo), es un material ferroeléctrico “clasico” a temperatura ambiente
[168, 169]. Su temperatura de Curie es T, ~ 403 K, en la cual cambia de estructura ctibica'
a tetragonal. Dentro de su estado ferroeléctrico al seguir bajando la temperatura, sufre

diversos cambios estructurales: de tetragonal a ortorrémbica y a romboédrica [173, 174].

Cubico Tetragonal Ortorrombica Romboédrica
T>403K 403K >T >278K 278K >T > 183K T<183K
P=o P | (001) P | (011) P (111)

Figura 4.2: Esquema de los cambios estructurales en la celda unidad correspondi-
entes al BaTiO3 [175]. Se indica la estructura, el rango de temperaturas correspondi-
ente a esa estructura, y la direccién de la polarizacion. Notar las diferentes posiciones

efectivas del ion central Ti respecto del octaedro de oxigenos.

En la figura 4.2 se muestra un esquema de la estructura y su evolucién estructural,
as{ como la direccién de la polarizacién en cada fase. Como fuera mostrado en la Fig.4.1, en
su estructura ctibica (paraeléctrica) los iones de Ba?* se ubican en las esquinas de la celda
unidad, y los 4tomos de O?~ se ubican centrados en cada una de las ocho caras, formando
un octaedro alrededor del dtomo de Ti*t centrado en la celda unidad. Por debajo de la
temperatura critica la distorsién estructural es tal que, en una imagen simplificada, se
induce un momento iénico dipolar resultado del desplazamiento relativo de los atomos de
Ti** respecto de su posicién simétrica en el octaedro de O?~. Es este desplazamiento el
que da lugar a la polarizacién ferroeléctrica [76, 176].

Por otro lado, SrTiO3 permanece paraeléctrico hasta T = 0. Es un material ferroeléctri-
co incipiente, pero la transicién ferroeléctrica resulta completamente frustrada y suprim-

ida debido a fluctuaciones cuanticas [168, 169, 177, 178].2. Sin embargo es un material

!Estructura perovskita ciibica simple: Pm3m
28rTiO3 sufre una transicién estructural clibico—tetragonal (quedando en estado paraeléctrico) a T’ ~

105 K, en la que el octaedro rota alrededor del Ti*". Se produce una duplicacién de la celda ya que el

octaedro de la celda vecina rota en direccién contraria [179]
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extremadamente susceptible y polarizable, y es conocido que muestra fuertes tendencias a
tener una transicion ferroeléctrica. Esta puede ser inducida por la inclusiéon de impurezas
y defectos estructurales [180, 181], efectos isotépicos [182-184], sustitucién estequiométri-
ca [185, 186], imposicién de campos eléctricos externos [187-189], y por la aplicacién de

tensiones bi- o uni-axiales [190, 191].

4.2. Reduccion de las dimensiones a la nanoescala: efectos

sobre la ferroelectricidad

En estos ultimos anos se han logrado avances sin precedentes en las técnicas de crec-
imiento por reactive-MBE (Molecular Beam Epitaxy: deposicién epitaxial por haces molec-
ulares) de estos 6xidos, logrando la obtencién de calidades estructurales comparables a las
logradas en materiales semiconductores [192-194]. Estos avances en la fabricacién de mues-
tras de ultra alta pureza permiten un crecimiento sobresaliente, con una tasa muy baja
de dislocaciones e impurezas. Asi se evitan dominios cristalinos que facilitan la relajacién
de las tensiones entre materiales, formando interfaces rugosas y perdiendo los efectos bus-
cados a través de los cambios inducidos en el parametro de red. Estos, en efecto, eran los
problemas de los métodos de deposicion utilizados con anterioridad en estos materiales. La
posibilidad de crecer multiples capas alternadas de estos materiales perfectamente cristali-
nas y conmensuradas, junto con la viabilidad de manipular las tensiones de las estructuras
variando sus parametros de red cambiando los sustratos sobre los cuales se crecen, abren
el juego a numerosos nuevos efectos, perspectivas y posibilidades [40-42].

En particular es interesante el estudio de los cambios que sufren las propiedades de
estos 6xidos al reducir sus tamanos y dimensiones a la nanoescala. Diversos trabajos muy
recientes refieren a este nuevo campo de investigacién, abordando el problema tanto des-
de el punto de vista teérico como desde el punto de vista experimental [40, 43-52]. El
estudio de capas delgadas, sometidas a tensiones bi-axiales por su crecimiento epitaxial
y conmensurado sobre diversos sustratos, han mostrado la relevancia de las condiciones
de contorno mecanicas y electrostaticas, por medio de las tensiones y deformaciones, los
tamanos, y el contacto de los diversos materiales en las interfaces. Estos juegan un rol
crucial en los cambios que sufren sus propiedades, en especial las ferroeléctricas. Claros
ejemplos de ello, son la enorme amplificacién en la ferroelectricidad (en la magnitud y en
el valor de T,) de capas muy delgadas de BaTiO3 [45], y la aparicién de ferroelectricidad
a temperatura ambiente de capas delgadas de SrTiOgz [46], inducidos por el sometimien-
to a tensiones bi-axiales compresibles o tensiles. Mdas aiin, se ha mostrado la existencia
de efectos de “retro-alimentacién” que ocurren en sistemas formados por capas delgadas
ferroeléctricas en contacto con un material paraeléctrico altamente polarizable como es el
SrTiO3, resultando polarizaciones del sistema mayores a las de las capas ferroeléctricas en
ausencia del material paraeléctrico [51].

Las heteroestructuras (p.ej. de BaTiO3/SrTiOs, PbTiO3/SrTiO3, o KNbO3/KTaO3)
resultan un prototipo ideal para el estudio de ferroelectricidad a escalas nanométricas, y

han sido muy estudiadas desde el punto de vista tedrico [42, 47-50]. A partir de célculos
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ab initio en superredes de BaTiO3/SrTiOg3 crecidas conmensuradamente sobre sustratos
de SrTiOs, fue predicha i) la presencia amplificada (respecto de BaTiO3 bulk) de la polar-
izacién en estas superredes, debido a la compresién de ~ 2.2 % de las capas de BaTiOs; ii)
el control de esta polarizacién variando el ancho de las capas; y iii) la existencia de ferro-
electricidad en superredes con un ancho de las capas de BaTiOg3 de hasta una celda unidad
[47, 195]. Desde el punto de vista experimental también han sido estudiadas por medio
de diversas técnicas [43, 45, 46, 171, 196, 197]. Sin embargo, la dificultad de establecer y
medir la temperatura de transicién ferroeléctrica T, de superredes nanométicas y ultra-
finas en este tipo de sistemas, hace que la informacién existente sea pobre [171, 197]. De
esta manera, muchos puntos en discusién acerca de sus propiedades han quedado abiertos
y muchas de las predicciones tedricas han quedado insatisfactoriamente comprobadas.

Una propiedad fundamental de la ferroelectricidad es que esta en intima relacién con la
estructura y dindmica de la red. Por ello es de esperar que, durante la transicion de fase,
la dindmica vibracional del sistema sufra cambios cualitativos [169, 174]. Consecuente-
mente, un estudio de los estados vibracionales de estas heteroestructuras en funcién de
temperatura permite determinar y establecer la T, y las fases cristalinas involucradas. Si
bien se realizaron algunos estudios experimentales previos de la dinamica de las redes en
films [172, 198] y superredes [199, 200] ferroeléctricas con espesores relativamente anchos
(150nm a 2 pum), las calidades monocristalinas son cuestionables dados los métodos de
crecimiento utilizados. Por otro lado, este tipo de investigaciones son extremadamente
dificultosas y particularmente interesantes para espesores mas pequenos.

En las secciones siguientes presentaremos un estudio sistemdtico de las vibraciones
tanto épticas como acusticas en superredes ferroeléctricas de BaTiO3/SrTiO3 crecidas

conmensuradamante por reactive-MBE por medio de espectroscopia Raman ultravioleta.

4.3. Detalles experimentales y descripcion de las muestras

4.3.1. Crecimiento de las muestras por reactive-MBE

Todas las heteroestructuras fueron crecidas por deposicién por haces moleculares re-
activos (reactive-MBE), en la Universidad del Estado de Pennsylvania (Grupo del Prof.
Darrell G. Schlom), y fueron obtenidas mediante una agil colaboracién que mantiene con
este grupo el Laboratorio de Propiedades ()pticas (Instituto Balseiro & Centro Atémico
Bariloche). Esta técnica es similar al método de crecimiento de materiales semiconductores
(p.€j. sistemas GaAs/AlAs), que utiliza la evaporacion térmica de elementos de extremada-
mente alta pureza en ultra-alto vacio (UHV) para generar flujos atémicos o moleculares
(haces moleculares) que reaccionan con el sustrato y forman estructuras ordenadas epi-
taxialmente. La composicién de la estructura se regula abriendo alternadamente los haces
moleculares mediante compuertas (shutters). Un esquema del sistema se muestra en la
figura 4.3(a). El hecho de que el crecimiento se realiza en UHV permite un control del
crecimiento en forma in situ por medio de técnicas como difraccién de electrones rasante
de alta energia (RHEED: reflection high-energy electron diffraction) y por medio de una

micro-balanza de cristal de cuarzo (QCM: quartz crystal microbalance).
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Figura 4.3: (a) Esquema de la cdmara de ultra-alto vacio (UHV), en la cual fueron
crecidas las muestras por reactive-MBE. Para proveer de oxigeno, se debe trabajar con
una presién parcial de O3/0Os3, abriendo secuencialmante las compuestras (shutters).
La deposicién epitaxial es monitorada in situ mediante RHEED y una microbalanza
de cuarzo (QCM) instaladas dentro de la camara de UHV. (b) Ejemplo de una im-
agen de de microscopia de transmisién electrénica de alta resolucién (HR-TEM) de
una superred de BTO5/STOy,. Se observa una calidad estructural sobresaliente con

interfaces controladas hasta la monocapa atémica.

La principal diferencia con los sistemas MBE convencionales es que el proceso debe re-
alizarse bajo una provisién suficiente de oxigeno. Para ello debe realizarse la deposicién en
una atmosfera controlada y muy reactiva manteniendo una presion parcial de una mezcla
de oxigeno y ozono (~ 10 %, para mejorar la reactividad) tipicamente de ~ 5 x 107> Torr,
pero manteniendo el vacio suficientemente alto de manera de no perjudicar las trayectorias
balisticas de los haces moleculares. Durante el crecimiento los sustratos de las muestras
son mantenidas a una temperatura de ~ 650°C, y las superredes de BaTiO3/SrTiO3
son crecidas secuencialmente abriendo las compuertas depositando monocapas de BaO,
SrO, y TiO,. El crecimiento de las monocapas es monitoriado y controlado, analizando si-
multdneamente la intensidad de las oscilaciones de RHEED. Las muestras estudiadas y cre-
cidas fueron principalmente superredes (SL’s) de BaTiO3/SrTiO3, con diversas relaciones
de espesores. Para referirnos a ellas definiremos la nomenclatura SL (BTO,,/STO,,)xN,
donde n refiere al nimero de celdas unidad de BaTiO3 (BTO) dentro de la capa de un
periodo, m al de celdas unidad de SrTiO3 (STO), y N al ntimero de periodos repetidos. En
la figura 4.4 se muestra una secuencia tipica de estas oscilaciones de RHEED en funcién
del tiempo real de crecimiento, para el crecimiento de una superred de (BTOg/STOy4). En
(a) se indican las ocho oscilaciones correspondientes al crecimiento de ocho monocapas
de BaTiOs, e igualmente para las cuatro monocapas de SrTiOs. En (b), sobre la misma
secuencia reescaleada, se indican las posiciones en las cuales se activa la apertura de las
respectivas compuertas (y el cierre de las demds) de cada uno de los elementos (Ba, Sr, y
Ti).
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Figura 4.4: Tipica secuencia de las oscilaciones de intensidad de RHEED, pertene-
ciantes al crecimiento de una superres de (BTOg/STO4)x3. En (a) se indican las 8
oscilaciones correspondientes al crecimiento de las monocapas de BaTiO3 y las 4 al
crecimiento de las de SrTiO3. En (b) se indican las posiciones en las que se acciona
al apertura (y cierre de las demds) de las compuertas (shutters) de cada elemento
(Ba, Sr, y Ti). El crecimiento se realiza manteniendo una precién parcial O2/O3 de

~ 5 x 1075 Torr. (figura gentileza de A. Soukiassian [175])

Las calidades de las muestras fueron comprobadas por medio de diversas técnicas de
difraccién de rayos X (XRD: X-ray diffraction), y por medio de microscopia de transmisién
electrénica de alta resolucién (HR-TEM: High-resolution transition electron microscopy).
En la figura 4.3(b) se muestra la seccién transversal por medio de una imagen HR-TEM
de una de las superredes. Se observan las capas alternadas de 5 celdas unidad de BaTiOg3
y de 4 celdas unidad de SrTiOg, mostrando la alta calidad estructural con rugosidades
inferiores a una monocapa atémica. En las figuras 4.5 y 4.6 se ejemplifican los resultados
de los diferentes métodos de XRD utilizados. En las figuras 4.5 se comparan los barridos
6— 26 3 de difraccién de rayos X realizados para dos series diferentes de superredes crecidas
sobre SrTiOg, utilizando la linea K, del Cu. En la Fig.4.5(a) se muestra la serie completa
(BTO),,/(STO),, con n =4 fijo y m variando de 1 a 8, y en la Fig.4.5(b) se muestran las
superredes (BTO),,/(STO),, con n = 13 y m = 1, 2, 3. Se puede ver que casi todos los
picos de la superred estdn presentes para 20 < 55°, indicando interfaces entre las capas de
BaTiO3 y SrTiOs muy abruptas y marcadas a escala atémica, asi como una periodicidad
muy precisa y definida. Los picos provenientes del sustrato se indican mediante asteriscos
(¥). En la figura 4.6(a) se muestra un barrido ¢ * para a la superred (BTO35/STOy) %25,
de la que se deduce que las superredes crecen epitaxialmente, respetando las direcciones
en el plano impuestas por el sustrato, es decir, que los vectores de red en el plano de la
SL son paralelos a los del SrTiOg del sustrato. Por iltimo, también se realizaron “rocking

curves”®. En la figura 4.6(b) se muestra el ejemplo para la superred (BTOs5/STO4)x25

3Técnica de XRD que varfa el dngulo de incidencia respecto de la normal (), y varfa el dngulo de
deteccién en el mismo plano de incidencia un mismo dngulo 6 respecto de la normal, es decir un dngulo 20
respecto de la direccién de incidencia.

4Técnica de XRD que mantiene el éngulo de incidencia respecto de la normal (x) ala muestra constante
observando un pico de difraccién, y rota alrededor de la normal.

STécnica de XRD que mantiene el dngulo de incidencia de los rayos constante, y varia el dngulo de
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Figura 4.5: Barrido 6— 26 de difraccién de rayos X, utilizando la linea del Cu K,
de las series de superredes [(BTO),,/(STO),,]xN: (a) param =4yn=1,... 6,y 8.
(b) param =13 y n =1, 2, y 3. Los picos correspondientes al sustrato son indicados
con asteriscos (x). Casi todos los picos de la superred estédn presentes para 20 < 55°,
indicando interfaces entre las capas de BaTiO3 y SrTiO3 muy abruptas y marcadas
a escala atémica, as{ como una periodicidad muy precisa y definida.(figuras extraidas
de Ref.[175])

(curva inferior, roja), la cual se compara con la curva correspondiente al sustrato (curva
superior, negra). La agudeza de las curvas de “rocking” indican la alta perfeccién estruc-

tural de la superredes.

Tanto las caracterizaciones por XRD como por HR-TEM, permiten afirmar que las
muestras crecen epitaxialmente en forma completamente conmensurada con el sustrato.
La mayorfa de las muestras fueron crecidas sobre SrTiOsz en la direccién (001), cuyo
pardmetro de red es ag,0, = 3.905A (a temperatura ambiente). Los parametros de red

para el BaTiOg masivo son en su fase tetragonal (temperatura ambiente) Opamios = 3.992A

Y Cparioy = 4.032A, de manera que las capas de este material, estdn sometidas en las

superredes a una tensién compresiva bi-axial muy grande, debido al importante desacuerdo

. . aB Ti —a Ti
(lattice mismatch) de e = 222235203 ~ —22 %,
SrTiO3

Fueron dos las heteroestructuras de BaTiO3/SrTiO3 que no fueron crecidas sobre sus-

deteccién en un entorno de algin dngulo de difraccién
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Figura 4.6: (a) Ejemplo de un barrido ¢ de difraccién de rayos X del pico 108
adquirido a y = 40.7° para a la superred (BTO5;/STO4)x25. En este barrido y =
90° corresponde al el vector de difraccién en orientacion perpendicular al plano del
sustrato, y ¢ = 0° corresponde al caso en que la componente en el plano del vector de
difraccién se encuentra paralela a la direccién en el plano [100] del sustrato. La figura
muestra que la superred (SL) es epitaxial al sustrato, es decir que los pardmetros de
red en el plano de la SL estdn alineados con los del sustrato ([100]-SL || [100]-sustrato).
(b) Se comparan las “rocking curves” del pico 0018 de la SL (BTO5/STO4) x25 (curva
inferior, roja) con la del pico 002 del sustrato de SrTiO3 (curva, superior). El ancho a
mitad de altura (FWHM) es 0.034° para al pico de la SL, y se compara con los 0.013°
del pico del sustrato. La agudeza de las curvas de “rocking” indican la alta perfeccion

estructural de la superredes.

tratos de SrTiOs (001), y en su lugar se utilizaron sustratos atipicos de GdScOs (110)
y DyScO3 (110) que presentan gaps electrénicos muy grandes de Eycasco,) =~ 5.2¢eV
(238nm) y Eg(pyscos) = 6.5V (191 nm). Estos sustratos son de estructura tetragonal, y
en la direccién (110) la superficie expuesta sobre la que se crecen las capas tiene pardmet-
ros de red superficiales ¢ = 7.934A y d = Va2 + b2 = 7.946A (para GdScOs3). La diferencia
en los parametros de red con el Sr'TiO3 y el BaTiO3 hace que se puedan “acomodar” cu-
atro celdas unidad, por cada celda superficial del sustrato. Las heteroestructuras crecen
conmensuradamente en su direccién (001), con la importante diferencia que ahora ambas
capas, las de SrTiOg y las de BaTiOj3, se encuentran tensionadas anisotropicamente. Por
ejemplo para el caso de GdScOs3 (110), las capas de BaTiO3 estdn tensionadas tensilmente
€a = 0.5% y g, = 0.6 %, mientras que las capas de SrTiO3 estan tensionadas compresiva-
mente e, = —1.7% y e, = —1.6 %, donde a y b se refieren a las direcciones (100) y (010)
de la superred respectivamente. Para el caso en que el sustrato es DyScOgs (110) es similar.
Las muestras crecen con una muy leve deficiencia de oxigeno, que les da un tinte grisaceo,
por lo que se las somete a un recocido en Og (760 T'orr, 550°C') durante 5 horas, luego
del cual quedan completamente transparentes.

La importante tensién impuesta sobre las capas de BaTiOg por el sustrato de SrTiOg
(e = —2.2%), condiciona un espesor critico (d.) de 10 celdas unidad (~40A), por encima

del cual las capas de BaTiOgz sufren relajaciones que rompen la conmensurabilidad [175,
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201, 202]. El méximo de n utilizado en las superredes fue de ocho celdas unidad de BaTiOs,
y el maximo m fue de trece celdas unidad de SrTiOs. Ain manteniéndose el ancho por
debajo de d., si la cantidad de periodos excede un cierto nimero, es decir si el ancho
total de la muestra excede un cierto espesor, es probable que la muestra igualmente pueda
sufrir cierta relajacién. Este fue el caso para una de las superredes (BTOg/STOy4) x40, con
alto contenido de BaTiOs3, resultando un espesor de ~ 1930A y un € ~ —1.05%. La lista
completa de las estructuras estudiadas puede ser vista en el Apéndice §A.2. Para mayores
detalles sobre el crecimiento de este tipo de estructuras por reactive-MBE se recomienda
consultar las Refs.[175, 202]

4.3.2. Espectroscopia Raman ultravioleta (UV)

El estudio por diversas espectroscopias épticas (Raman [174, 203-205], Hyper-Raman
[206-209], absorcién IR y elipsometria [172, 198, 210, 211], etc.) de estos materiales 6xi-
dos en su estado masivo, fue amplio en las décadas pasados. En especial la técnica de
espectroscopia Raman (RS) (ver Sec.§1.1.2) ha demostrado ser una técnica de extrema
utilidad en el estudio de estados vibracionales en la regién de fonones dpticos [212], y fue
muy utilizada en el estudio de estas perovskitas ferroeléctricas en las décadas del ’60 y 70
[174, 203, 205]. Por otro lado, RS ha sido aplicada sisteméticamente al estudio de apil-
amientos de heteroestructuras de materiales semiconductoras [128, 213], con resultados
muy relevantes respecto de sus estados vibracionales, mostrando todo el potencial de esta
técnica en el estudio de nanoestructuras.

Sin embargo una gran dificultad se presenta al querer estudiar las superredes y na-
noestructuras realizadas con estos materiales éxidos mediante técnicas de espectroscopia
Optica convencionales, y es que estos materiales presentan “gaps” (brechas) electrénicos
muy grandes, con energias dentro del espectro ultravioleta (tipicamente de 3.0 a 6.0V )°.
Debido a ello, estos materiales son completamente transparentes a la luz visible, y esto
origina que la seccién eficaz de la dispersién ineldstica de luz (Raman) en estas muestras
sea muy baja en el rango visible. La extremadamente baja absorcién y la consecuente
profundidad de penetracion muy grande, hace por otro lado que el estudio de este tipo
de muestras en extremo delgadas (10nm a 300nm) sea, desde el punto de vista de las
propiedades épticas mediante las técnicas Raman usuales, extremadamente dificil. La luz
penetra a través de la muestra, generando una senal avasallante del sustrato. Para salvar
este problema en el estudio de films y de otras estructuras creciras por PLD, se han real-
izado experimentos utilizando sustratos que no presenten senales Raman (que sean Raman
inactivos, p.ej. MgO) [200], o creciendo una pelicula sobre el sustrato (“buffer layer”) de un
material metélico (p.ej. ScRuOs3) [172, 214-217] para apantallar e impedir la penetracién
de la luz en el sustrato. Sin embargo estas estrategias, presentan el gran inconveniente de
la inconmensurabilidad de las muestras (heteroestructuras) con estos materiales, y conse-
cuente relajacién que sufren formandose gran cantidad de dislocaciones e impidiendo un
crecimiento epitaxial monocristalino.

Una forma de salvar este obstaculo es utilizar energias de excitacion dentro del rango

p.ej. Egsrriog) = 3.4€V (365nm) y Ey(pariog) =~ 3.35€V (381 nm).
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Figura 4.7: Esquema de estructura de bandas de SrTiO3 (STO). La energia cor-
respondiente a la luz visible cae por debajo del borde de absorcién, mientras que
para excitacién ultravioleta (UV), estando levemente por encima, conduce a una pen-

etraciéon mucho menor y a una excitacién resonante de la muestra.

ultravioleta (UV), por encima del gap electrénico de los materiales ferroeléctricos [193].
Esto conlleva a una absorcién mucho mayor, disminuyendo la penetracién de la luz hacia el
sustrato, y evitando sus senales indeseadas. Esto se ve en la figura 4.7, donde se muestra la
absorcion y la profundidad de penetracién, en conjunto con un esquema de la estructura
de bandas del SrTiOs (bulk). Se indica la energia correspondiente a una excitaciéon en
el rango visible (~ 514.5nm =~ 2.4eV), cayendo su energia dentro del gap. En cambio
para el caso de una excitaciéon UV, estando levemente por encima del gap directo, la
penetracion disminuye considerablemente. Por otro lado, la cercania a los gaps aumenta
la seccién eficaz de dispersién ineldstica de la luz por efectos de resonancia electrénica,
contribuyendo al aumento de las sefiales Raman provenientes de la muestra.

Esto se demuestra en la figura 4.8, donde se muestra el espectro Raman de una su-
perred de (BTO5/STO4)25 medida bajo excitacién de luz visible (514.5nm), espectro
marcado como (2). La curva marcada con (1) en esta figura corresponde al espectro Ra-
man del sustrato de SrTiOs, excitando con esa misma longitud de onda. Como se puede
ver, los rasgos caracteristicos del sustrato son los tinicos observables en el espectro (2)
de la superred a esta energia de excitacién. Por el contrario, la curva indicada por (3),
corresponde espectro Raman de la misma superred, medida bajo excitacion de luz ultravi-
oleta (351.1nm = 3.53eV). A modo comparativo, también se muestra el espectro Raman
del sustrato (linea punteada) bajo esa misma excitaciéon UV. Este espectro se muestra
reescaleado para ajustar la regiéon por encima de 600cm™!. En la curva (3) son clara-
mente observables y distinguibles una serie de picos Raman provenientes de la superred,
indicadas mediante flechas y tridngulos (V).

La espectroscopia Raman de UV ha sido una técnica poco utilizada para el estudio de
oxidos ferreléctricos, principalmente por las dificultadas técnicas asociadas. Por un lado
estas estan asociadas a la necesidad de detectores y redes de difraccién especificas, a la

insuficiente dispersion de los espectrografos, y a la mayor cantidad de luz dispersada cuasi-
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Figura 4.8: Espectros Raman adquiridos a temperatura ambiente (T = 295 K) de
(1) sustrato de SrTiOs3, y (2) superred (BTO5/STO4)x25, medidas bajo excitacién en
el rango visible (514.5nm); (3) la misma superred, pero bajo excitacién ultravioleta
(351.1nm). La curva punteada muestra el espectro Raman del sustrato para la misma
linea de excitacion UV de 351.1nm. Los tridngulos indican la posicién de primer

doblete acustico de centro de zona de la superred.

elasticamente (“stray light”) a estas energias, en comparacién con aquellos espectrémetros
que operan en rango visible. S6lo muy pocos antecedentes recientes informan mediciones de
dispersiéon Raman en UV en films de este tipo de materiales [218, 219], analizando energias

1 es decir, relativamente grandes y superiores al rango de

relativas al laser > 150 cm™
interés para el estudio de vibraciones actsticas. Para sobrepasar este tipo de problemas, fue
utilizado un espectrémetro triple (Jobin-Yvon T64000), optimizado tanto en su sistema de
difraccién (utilizando redes de difraccién de alta densidad de lineas 2400 g/mm y “blaced”
en el UV) como en su sistema de deteccién (mediante una CCD enfriada a Na-liquido y
con eficiencia aumentada en el UV) para trabajar en el rango UV-cercano. Aun asi, fue
necesario optimizar los caminos épticos en la focalizacién y principalmente en la coleccién,
para lograr una alta resolucién (< 3em™!) y una eficiente reduccién de la luz dispersada
cuasi-elasticamente, permitiendo medir espectralmente hasta energias relativas al laser de
< 10em~!. Como fuente de excitacién fueron utilizados las lineas de A\, = 351.1nm =
3.5eV y A = 363.8nm = 3.4eV de un laser de iones Ar-Kr, y la linea A\;, = 325nm =
3.8 eV de un laser de iones He-Cd. Mediante esta técnica, nos ha sido posible medir senales
provenientes de superredes de BaTiO3/SrTiOs tan delgadas como 24nm, y de peliculas
de (Bag55rp.5)TiO3 de unos 10 nm de espesor.

Por la naturaleza propia del proceso de dispersion inelastica de luz es posible obtener
informacién estructural analizando los espectros Raman. A partir del anélisis sistematico
y detallado de la presencia o no de determinados picos Raman en funciéon de temperatu-

ra, es posible determinar el estado ferroeléctrico de las superredes y la temperatura de
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transicion de fase. Por otro lado, analizando la intensidad de los picos es posible estudiar
mediante esta técnica los mecanismos mismos que conducen a la interaccién entre luz,

cargas eléctricas y de polarizacién, y los fonones [16, 36, 117, 213, 220].

Fonones involucrados: Modos Raman activos e inactivos

SrTiO3 y BaTiOs masivos, en su estructura cibica, tienen una celda tal que cada
ion se encuentra en un sitio que corresponde a un centro de inversién. Esta simetria de
inversién (centrosimétrica) implica que todos sus modos vibracionales 6pticos son impares,
y por ello Raman inactivos o prohibidos. Por ello, solamente son visibles espectralmente
las densidades provenientes de procesos Raman de segundo orden (dispersion ineldstica
de luz por dos fonones). Un ejemplo de ello son los picos anchos y poco definidos que
muestran los espectros del sustrato de SrTiOs, indicados por (1) y la curva punteada
en la figura 4.8. Diversos son los procesos por los que se perturba la simetria de estos
sistemas, haciendo permitidos modos que antes de la perturbacién no lo eran. Por ejemplo
por la aplicacién de campos eléctricos externos [187-189], de tensiones [190, 191], o la
inclusién de impurezas [221]. Es sabido que los modos dpticos reflejan un caracter muy local
de los desplazamientos de los iones involucrados, de manera que cambios muy pequenos
(estructurales, electrostéticos, quimicos) se reflejan en el espectro Raman [59]. Por el
contrario, los modos acisticos, al propagarse a lo largo de toda la muestra reflejan una
informacién més extendida de la estructura [128].

Uno de los modos épticos de particular importancia, ya que estd en intima relacién
con la ferroelectricidad por involucrar los mismos desplazamientos que causan la transicion
de fase, es el modo 6ptico de menor energia (soft-mode). En la figura 4.9(a) se muestran
los desplazamientos involucrados en este modo [222]. El modo blando F,; indicado corre-
sponde a la fase cuibica por encima de la T,, mientras que el indicado por A; es el soft-mode
(modo blando) que corresponde al estado ferroeléctrico (notar el desplazamiento del dtomo
central Ti). En 4.9(b) se muestran los modos “duros” que se modifican en la transicién de
fase estructural.”. En particular para el caso de estas superredes ferroeléctricas, al bajar la
temperatura por debajo de la temperatura de transicién, ya sea por el cambio estructural
o por la polarizacién espontanea o inducida, se rompe la simetria que dominaba en la fase
paraeléctrica y modos que eran prohibidos en el proceso Raman pasan a activarse. De esta
manera es posible distinguir el estado de polarizaciéon de la muestra mirando la presencia
o no de estos modos en el espectro Raman. Esto se puede observar para el caso de la su-
perred de (BTO5/STO,4)x25 mostrada en la figura 4.8, que se encuentra por debajo de su
T. a temperatura ambiente, y donde se indican los intensos picos Raman de primer orden
activados por la presencia de la polarizacién. Las estructuras de segundo orden prove-

1 como fondo

nientes del Sr'TiO3 pueden notarse en esta figura entre los 600 y los 700 cm™
entre los 200 y los 500 cm™!, y como un pico ancho en ~ 80c¢m™!. La asignacién de los
modos fue realizada por medio de una exhaustiva comparacioén con espectros Raman tanto
de monocristales de SrTiO3 [203] como de BaTiO3 [204], bajo campos eléctricos externos

[187], de sus aleaciones [221], bajo tensiones [191], con resultados de dispersién de neu-

"En la fase ciibica en ausencia de campos, todos ellos son Raman prohibidos
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Figura 4.9: Modos vibracionales épticos que estdn en intima relacién con la ferro-
electricidad, ya que involucran los mismos desplazamientos que causan la transicién de
fase. (a) F,1 modo blando (soft-mode) que corresponde a la fase ciibica (paraeléctri-
ca), vy A1 modo blando que corresponde al estado ferroeléctrico (notar el desplaza-
miento del dtomo central Ti). (b) modos “duros” que se modifican en la transicién

de fase estructural, y son Raman inactivos en la fase cubica.

trones [223, 224], hyper-Raman scattering [207], con calculos de sus modos por métodos de
primeros principios [222, 225]; por comparacién con espectros Raman de peliculas de estos
materiales [214, 215], dopados con impurezas [180, 181] y de sus aleaciones [215-217, 226].

En la figura 4.8, la linea en ~ 290 cm ™! tiene posiciones y formas muy similares al
modo TOy de simetria A; del BaTiO3 es su fase tetragonal [205, 215], y es por ello
asignado como principalmente proveniente de las capas de BaTiO3 (BTO-like: tipo BTO).

I corresponde cercanamente a la linea del modo TOs que aparece

La linea en ~ 180 ¢cm™
en espectros Raman inducidos por campos eléctricos en monocristales de SrTiOg [187], y
en capas delgadas y tensionadas de este material [214]. No es posible que provenga del
sustrato, ya que por simetria (como fue explicado anteriormente) los modos de primer
orden son prohibidos en este material masivo [203]. Si bien el modo TO; del BaTiO3
de simetria A; tiene una energia muy préxima (~ 177 em™!), es marcadamente diferente
tanto en intensidad como en su forma [205], a la observada en ~ 180 cm~!. Es por ello
que esta linea es atribuida principalmente al modo TOg en las capas de SrTiOs (STO-
like: tipo STO). Sin embargo, es importante destacar que es esperable, por la simetria y
proximidad energética, que estos modos de superred sean el resultado de una combinacién
muy mezclada de los modos de SrTiO3 y de BaTiO3.® En cuanto a los modos indicados
como LO3 (~ 480cm™1) y TO4 (~ 540 cm™!) involucran a capas de ambos materiales,
de SrTiO3 y de BaTiOg3, por lo que corresponden a modos extendidos a lo largo de toda

la estructura. También se indican en la figura 4.8 mediante tridngulos (FA-phonons) las

8Notar que es contrario a lo mostrado en el Capitulo §3 anterior, donde se analizé el caso de fonones

6pticos fuertemente confinados y localizados en los pozos cudnticos semiconductores.
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dos componentes del primer doblete de centro de zona correspondiente al plegamiento de
las dispersiones de los fonones acusticos longitudinales, debido a la nueva periodicidad
impuesta por la superred [128, 227]. En secciones posteriores (Sec.§4.5) nos referiremos
detalladamente a ellos. Nos limitaremos por ahora a mencionar que su observacién es una
evidencia més de que las superredes son de una calidad y periodicidad éptima [128].

La posicion y la forma de las lineas asociadas al BaTiOgs son caracteristicas del BaTiOg
en su fase tetragonal [205], indicando fuertemente que las capas de BaTiO3 se encuentran
en esta fase estructural ferroeléctrica por debajo de T,.. Un importante indicio que aboga
en favor de esta estructura (tetragonal) y no a favor de la fase estructural ortorémbica, es
la ausencia del intenso y muy angosto pico Raman en 308 cm~!. Esto es compatible con la
estructura impuesta por la conmensurablidad con el sustrato y las capas de Sr'TiOj3, y con
célculos realizados mediante métodos ab initio [47]. Por otro lado, la presencia de los picos
intensos (Raman prohibidos en bulk) asociadas al SrTiOs indica que las capas de este ma-
terial son polares [187, 203]. Por debajo de la temperatura de transicién ferroeléctrica, las
capas de BaTiOj3 se ordenan dando lugar a la fase de polarizacién espontdnea Ppro. Esta
polarizacién induce la fuerte polarizacién en las capas de SrTiOs, gracias a las condiciones
de contorno electrostaticas impuestas por la estructura y a la gran susceptibilidad Xsrriog
de este material [178].

4.4. Region Vibracional ()ptica: variaciones con temperatu-

ra y transicion ferroeléctrica

Los experimentos que se muestran en esta secciéon fueron realizados analizando los
espectros Raman UV, excitando con la linea de A\;, = 351.1nm de un laser de Ar— Kr,
variando la temperatura en un rango desde los ~ 7 K hasta los ~ 800 K. En la figura
4.10 se presentan tres series que muestran la evolucién de espectros Raman UV en funcién
de la temperatura, para tres superredes (SL’s) diferentes: (a) y (b) representan dos ex-
tremos en cuanto a las relaciones de BaTiOz— SrTiO3 (n/m) de las muestras medidas. La
primera corresponde a una SL de (BTO2/STO;3)x20, de manera que tiene un bajo con-
tenido de BaTiOg3, relativo al espesor de las capas de Sr'TiOgz. Por el contrario la segunda
muestra es un SL de (BTOg/STO4)x10 con una relacién inversa de BaTiOs— SrTiOs. La
muestra representada en (c) corresponde a un relacién idéntica que la mostrada en (b),
sélo que presenta un nimero de periodos 4 veces mayor: (BTOg/STO,)x40. La principal
diferencia es que debido a su gran espesor (~ 1930A), las capas de BaTiOs que confor-
man la muestra (c) estdn parcialmente relajadas. Esta conclusion fue extraida del andlisis
tanto de XRD como de HR-TEM, determinando una compresion biaxial solamente de
€ ~ —1.05% de las capas de BaTiO3.? Como se muetra en las figuras, a baja temperatura
se observan claramente los modos TO2 STO-like y TO4 indicados con flechas (~ 180 em ™!
y ~ 540 cm™1). Notar la ausencia del pico TO9 BTO-like en la muestra con bajo contenido
de Bario (~ 290 cm™!). Es notable como las intensidades de estos picos Raman de primer

orden decrecen al incrementar la temperatura, hasta desaparecer a una temperatura que

YEl pardmetro de red en el plano del BaTiOs para esta muestra resulta a ~ 3.945A.
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Figura 4.10: Evolucién con temperatura de los espectros Raman UV para las
superredes (a) (BTO2/STO15)x20, (b) (BTOg/STO4)x10,y (c) (BTOg/STO4)x40
— parcialmente relajada, excitando con A, = 351.1nm. Las flechas entrecortadas
indican el modo TOy STO-like (~ 180em™1), y el modo TO4 (~ 530em™1), los
cuales decrecen en intensidad al aumentar la temperatura.

se asigna a T,. Como se puede ver, por encima de esta temperatura los espectros tnica-
mente reflejan densidades de segundo orden, como es de esperar considerando las reglas
de seleccion discutidas. En esta situacién las capas de BaTiOg3 se encuentran en su estado
paraeléctrico (centrosimétrico), de manera que la polarizacién inducida en las capas de
SrTiOs también desaparece. Es importante notar que las temperaturas criticas 7, a la
cual se observa la completa desaparicién de los modos de primer orden, es muy diferente

para cada una de las muestras mostradas.

Graficando las intensidades de los picos de primer orden como funcién de temperatura,
es posible determinar 7T, como aquella temperatura a la cual la intensidad se hace cero.
Los modos TO2 y TOy4 son particularmente apropiados, ya que no se superponen con las
densidades provenientes de la dispersiéon inelasica de segundo orden. Los resultados, con las
intensidades de los fonones normalizadas por el factor de Bose n(w) +1 = WW,
y por su intensidad a T" = 7 K, se muestran en las figuras 4.11(a) y (b), para cuatro
muestras diferentes: en el panel (a) se comparan dos superredes (BTO2/STO4)x40 y
(BTO5/STO4) %25, segun se indica en la figura. La intensidad Raman del modo TOq
se simboliza mediante (V¥), y la del modo TO4 mediante (A). Y en la Fig. 4.11(b) se
comparan las dos superredes cuyos espectros fueron mostrados en las figura 4.10(b) y (c),
de (BTOg/STO4)x10 y (BTOg/STO4) x40 (de igual relacién n/m pero la tltima con més

periodos y por lo tanto parcialmente relajada).

Los dos modos fénonicos TOg y TO4 muestran comportamientos muy similares, y
las lineas punteadas corresponden a un ajuste lineal con temperatura de un promedio
de ambos. Este ajuste lineal responde a un decrecimiento del tipo P o« (T — Tc)% de la

polarizacién con temperatura, ya que la intensidad Raman es proporcional al cuadrado
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Figura 4.11: Dependencia con temperatura de las intensidades Raman nor-
malizadas de los modos TO; (V) y TO4 (A) para (a) (BTO2/STO4)x40 y
(BTO5/STO4)x25, segin se indica; y (b) (BTOg/STO4)x10 y (BTOs/STO4)x40.
Esta tltima muestra se encuentra parcialmente relajada, mientras que las demés mues-
tras estan conmensuradas con el sustrato y por ello completamente tensionadas. Las
lineas punteadas corresponden a un ajuste lineal con temperatura. (¢) y (d) cdlculos
segtin el modelo de campo de fase (“phase-field model”) de la polarizacién como fun-
cién de temperatura para las mismas y respectivas muestras. La polarizacién (P) se

muestra normalizada respecto de la polarizacién de BaTiO3 masivo (P, = 0.26 C/m?).

del desplazamiento atémico [57] y por lo tanto equivalente al cuadrado de la polarizacién
[204]. Este comportamiento de P con temperatura es compatible con una teorfa del tipo
campo medio de la polarizacion ferroeléctrica como pardmetro de orden, en cercanias
de la T, para transiciones de fase de segundo orden, y que es observada en materiales
ferroeléctricos masivos [76, 169, 228]. Por lo tanto, la interseccién de este ajuste lineal con

el eje horizontal es tomado como la T, correspondiente a cada muestra.

En la figura 4.12 se muestran las 7. para dos sets de superredes (BTO,,/STO,,) con
m = 13 6 m = 4, variando el numero n de celdas unidad de BaTiO3 derivadas a par-
tir de los experimentos de dispersion Raman UV. Asimismo se muestran mediante los
simbolos (H), las temperaturas de transicién para las superredes (BTO5/STO4)x25 y
(BTOg/STO4) %10, obtenidas a partir de la dependencia de las constantes de red en
funcién de temperatura, medidas por difraccién de rayos-X (XRD) [193, 229]. La figu-
ra muestra que las capas de BaTiOg3 en las superredes son ferroeléctricas inclusive cuando
sus espesores son tan delgados como una celda unidad, con una 7, tan alta como ~ 170 K

6 ~ 250 K, dependiendo de m. La temperatura critica sube al aumentar la cantidad de
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Figura 4.12: Dependencia de la T, con n y m en superredes (BTO,,/STO,,). Los
simbolos corresponden las T, derivadas a partir de los experimentos de dispersién
Raman (UV-RS) para m =4 (A) y m = 13 (W), y (A) para la muesrta parcialmante
relajada con m = 4; y () las T, derivadas de experimentos de XRD para las muestras
n/m=>5/4y 8/4. Las curvas entrecortadas corresponden a los célculos segiin el modelo

de campo de fase, y se indica la temperatura de transicién de fase del BaTiO3 masivo.

BaTiOg3 en las capas (n), como resultado del incremento de la interaccién dipolo— dipolo
entre las capas de BaTiOs. Por el contrario, un incremento en el espesor de las capas de
SrTiO3 (m) suprime la T, al reducir el acoplamiento entre las capas de BaTiO3. También
se puede ver que, modificando convenientemente la relacién entre los espesores n y m,
es posible sintonizar la T, en un rango muy amplio de temperatura, desde los ~ 151 K
hasta los ~ 638 K. Esto equivale a ~ 250 K por debajo y ~ 235 K por encima de la TCb“lk
correspondiente al BaTiOs masivo. El hecho que la T, sea mayor que la TCb“lk se debe a la
tension compresiva a la cual estan sometidas las capas de BaTiOs en la estructura, similar
a lo observado en films [45, 46]. Es de esperar que el limite superior al cual se puede llevar
T, corresponde a la temperartura critica del BaTiOg sometido a una compresién biaxial
de —2.2%, correspondiente al pardmetro de red del SrTiO3. Al relajarse parcialmente las
tensiones en las capas de BaTiO3 la T, cae a un valor cercano a la TP%* (ver A en la
Fig.4.12).

4.4.1. Comparacion experimento—calculos

A través de una colaboracién con la Universidad del Estado de Pennsylvania (Grupos
de D. G. Schlom, X. X. Xi, y L. Q. Chen) y la Universidad Rutgers del Estado de New
Jersey, (Gupo de K. M. Rabe), fueron realizados cédlculos de la dependencia con tem-
peratura de la polarizacién mediante un modelo de campo de fase (“phase-field model”).
Estos célculos, para las muestras y condiciones representadas en las figuras 4.11(a) y (b),
se muestran respectivamente en las figuras 4.11(c) y (d).

El modelo de campo de fase considera como variable de campo y como parametro de

orden primario al vector de polarizacién P, cuya evolucién temporal y espacial es descripta
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y gobernada por la ecuacién de Gingburg-Landau dependiente del tiempo [230-232]

OP;(Z,1) OF
- I — 4.1
ot OP;(7,t)’ (4.1)
donde L es un coeficiente relacionado con la movilidad de los dominios, y F' es la energia

libre total del sistema.

Esté fuera del ambito de esta tesis el entrar en detalles acerca de este tipo de calculos y
métodos (se aconseja consultar las Refs. [230, 231, 233-235]), pero es importante mencionar
que la energia libre contempla diversos términos pertinentes en la descripcién de este tipo
de sistemas, y puede tomar la forma [230-232, 236, 237]

F = Fouk(P;) + Felee(Pi, E;) + Felas( P, €55) + Faraa(0F;/0x5) . (4.2)

Entre ellos se pueden destacar: el término Fi,, que tiene en cuenta las variables ter-
modindmicas de los materiales (tipo bulk); un término que contempla la energia elec-
trostética Felec(F;, Fj), incluyendo las interacciones tipo dipolo-dipolo; otro término Fijas,
que considera contribuciones de la parte eldstica, originadas por la presencia de deforma-
ciones de la red (strain €;;), y las condiciones de contorno mecanicas impuestras por el
sustrato y las diferentes capas; y por ultimo, otra parte Fy.q que contempla contribuciones
a la energia libre provenientes de la presencia de paredes de dominio. Este modelo supone
que las capas de BaTiOgs y de SrTiOj3 en la superred conservan a estas escalas las mismas
propiedades elasticas y termodindmicas de los materiales masivos. El parametro de red en
el plano es restringido en forma conmensurada con el sustrato de SrTiO3 (€17 = €22 = €,,
y €12 = 0), con excepcién de la muestra parcialmente relajada, y se considera la superfi-
cie superior libre de stress (31 = d32 = d33 = 0). Los campos de depolarizacién en las
superficies son ignorados, y es utilizada una condicién de contorno electrostatica tipo cor-
tocircuito!’ [232]. Los resultados fueron obtenidos resolviendo la ecuacién tridimensional
(4.1) numéricamente mediante un método perturbativo [238]. Para los cdlculos se consid-
er6 una celda computacional de 64 nm a lo largo de ambas direcciones en el plano, y una
celda unidad a largo de la direccién epitaxial.

Los resultados revelan una polarizacién espontdnea a lo largo de la direccion de crec-
imiento con miultiples dominios de 180° en las capas de BaTiOj3. Esta polarizacion fer-
roeléctrica del BaTiOs, induce también polarizacién en las capas adyacentes de SrTiOs,
cuya magnitud y distribucién varia con el tamano de los dominios y con el espesor de las
capas de BaTiOs. La polarizacion espontdnea se hace cero a T, y como se muestra en las
figuras 4.11(c) y (d) esta temperatura critica T, predicha coincide razonablemente con la
derivada a partir de los datos de Raman. El acuerdo es muy bueno, considerando que en
los calculos no se utiliza ningiin parametro de ajuste derivado de estos experimentos.

Finalmente en la figura 4.12 se comparan las T, experimentales para los sets de su-
perredes (BTO,,/STO,,) con m = 13 6 m = 4, variando el numero n de celdas unidad de
BaTiOs, con los calculos para las correspondientes muestras segin el phase-field model.
Como se puede apreciar, el acuerdo con los datos experimentales es bueno, reproduciéndo

muy bien la tendencia de las T,’s para ambos sets m =4y m = 13.

OTmponiendo en ambas superficies el mismo potencial (“short-circuit”).
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4.4.2. Conclusiones parciales

En las secciones precedentes de este capitulo, se han mostrado los detalles de la técnica
de espectroscopia Raman de UV aplicada por primera vez al estudio de vibraciones de
superredes (SL’s) ferroeléctricas de BaTiO3/SrTiO3 de muy alta calidad crecidas por
reactive-MBE. La necesidad de utilizar excitaciones en el rango ultravioleta radica en la
dificultad de utilizar técnicas espectroscépicas usuales, que trabajan en el rango visible: en
primer lugar, por las grandes gaps de energia (~ 3 a 6eV) y la consecuente transparencia
a la luz visible de estos materiales; y en segundo lugar, por el tamafio reducido de las
muestras de espesores que rondan en unos pocos cientos de nanometros (< 300nm). Se
ha demostrado que esta técnica permite la observacién de senales Raman provenientes de
superredes de tan s6lo 24 nm de espesor, y que contienen periodos con una tinica monocapa
de BaTiOs.

En particular, se han mostrado los resultados del estudio de la regiéon 6ptica de las
vibraciones de estas estructuras artificiales, en el cual se informa la presencia de picos
Raman de primer orden. Estos modos, inactivos en los materiales masivos, se vuelven
Raman activos por la presencia de la polarizaciéon espontdnea en las capas de BaTiOsg,
la cual induce también una polarizacién en las capas aledanas de gran susceptibilidad
eléctrica de SrTiO3. Estudios Raman siguiendo la intensidad de estos modos en funcién de
temperatura permiten determinar la temperatura de transicion (7¢) de fase ferroeléctrica,
la cual resulta dependiente de la relacién de espesores de BaTiO3/SrTiO3 de las SL’s. En
esto, las condiciones de contorno juegan un rol crucial y determinante. Por un lado las
condiciones de contorno mecanicas (deformaciones) impuestas por la conmensurabilidad
con el sustrato (p.ej. de SrTiO3) hacen que las capas de BaTiO3 estén compresivamente
tensionadas, y esto lleva a un importante incremento en la 7. y de la magnitud de la
polarizacién. Por otro lado las condiciones de contorno eléctricas logran por el efecto del
contacto de las capas de BaTiOg3 con las capas extremadamente polarizables de SrTiOs,
reducir el espesor critico, al cual la estructura deja de ser ferroeléctrica, a tan sélo una
celda unidad de BaTiOgs. Por lo tanto, es posible variando la relacion de espesores de
BTO/STO y las tensiones de las capas impuestas por el sustrato, sintonizar la T, de las

superredes en un rango muy amplio (~ 150 K a ~ 638 K).
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4.5. Vibraciones Acusticas

En las siguientes secciones nos referiremos explicitamente al “doblete” actstico, men-
cionado con anterioridad, y observado en la regién de bajas energias (< 150ecm~!). Un
ejemplo se muestra en la figura 4.8, indicado mediante tridngulos invertidos (v, fonones
acusticos longitudinales replegados: Folded LA phonons). Este rasgo espectral es carac-
teristico de los espectros de dispersién Raman debida a fonones actusticos en superredes
(SL), adquiridos bajo la geometria de back-scattering (BS), y aparece como resultado de
la reduccion de la zona de Brillouin y al plegamiento de las dispersiones de estos fonones
debido a la “nueva” super-periodicidad impuesta por la estructura artificial.

Como hemos estudiado en el capitulo §3, los fonones 6pticos por lo general no se
propagan en la estructura. Esto se debe principalmente a la naturaleza de sus relaciones
de dispersién relativamente “plana”. Al poner en contacto dos materiales, las densidades
de estados asociadas a las vibraciones épticas de uno y otro material no se superponen, de
manera que los fonones 6pticos quedan confinados o cuasi-confinados en sus respectivos
materiales. Por el contrario, los fonones actusticos, presentan relaciones de dispersion
lineales y wy q.;(? 0, de manera que las densidades de estados asociadas se superponen
en gran parte de la zona de Brillouin. Es por ello que una onda acustica propagandose
en un material, al llegar a la interface con otro en contacto, siempre encuentra estados
permitidos y puede consecuentemente transmitirse al otro material. La “porcién” de
la onda que se transmite y se refleja en la superficie de la interface dependerd de la
impedancia acustica entre ambos materiales, definida como la relacién entre los productos
de la densidad de masa por la velocidad del hiper-sonido (sonido de alta frecuencia ~THz

= 102 Hz) en ambos materiales.

En la seccién §1.2 hemos desarrollado brevemente cémo es posible modificar las dis-
tribuciones espectrales y espaciales de los campos electromagnéticos por medio de sistemas
que presentan una modulacién de los indices de refraccién, permitiendo disefiar materiales
artificiales que actian como reflectores de luz en una regién espectral (reflectores de Bragg,
DBR §1.2.1), o que permiten el confinamiento espacial sumado a una gran amplificacién
del campo eléctrico mediante la confeccién de microcavidades épticas (Sec. §1.2.2). Las
ondas acusticas presentan una relacion de dispersién lineal y en cierta forma se comportan
de manera andloga la luz. Por ello, muchos de los conceptos estudiados y derivados del
estudio de “cristales foténicos” [239, 240], pueden ser volcados a la modificacién y al con-
trol espectral y espacial de estados vibracionales actsticos en estructuras artificiales con
una modulacién en la impedancia actstica (en lugar de la éptica) [37, 38, 213, 241-243],
adecuando las dimensiones y los tamanos a la longitud de onda del hiper-sonido. Estos
estudios se enmarcan en la “nanofondnica’, definida como una nueva disciplina dentro de
la nanociencia dedicada al estudio de las propiedades vibracionales y térmicas a escala
nanométrica. Esta busca por medio del diseno especifico, la ingenieria y la concepcion de
estructuras artificiales, manipular el sonido (en el rango de los THz y GHz) y el calor a
esa escala, al igual que lograr el control de su interaccién con fotones, electrones, y otras

excitaciones elementales. El estudio de las vibraciones actsticas en el rango de los THz y
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los GHz constituye ain un dominio poco explorado dentro del campo de la nanociencia y
la nanotecnologia, pero de gran interés en la comunidad cientifica [39, 244].

Por su amplio y sistematico conocimiento de crecimiento y fabricaciéon, los materiales
semiconductores han sido pioneros en el desarrollo de esta drea. Es asi que en la mayoria
de los estudios y los dispositivos concebidos en la generacion y deteccién de hipersonido,
estos materiales han tenido casi una total exclusividad. Sin embargo, la bisqueda de nuevos
materiales, més versatiles (como son las perovskitas déxidas), y con nuevas propiedades,
sumado a los importantes avances en el crecimiento epitaxial, han motivado el diseno y el
estudio de las posibilidades que pueden ofrecer estos 6xidos ferroeléctricos y piezoeléctricos
en este area de la nanociencia de los fonones actsticos.

Uno de los dispositivos acisticos mas sencillos, que muestran esta analogia con su equiv-
alente 6ptico, son los reflectores de Bragg. Como hemos analizado para el caso foténico
(sec.1.2.1), los reflectores de Bragg consisten de arreglos periédicos de apilamientos de
materiales diferentes, concepto que conserva validez para el caso acistico. Un modelo
sencillo que ilustra el comportamiento es el de Rytov, y se discutird brevemente en la
sec.§4.5.1. A partir del modelo de Rytov, se mostrardn las modificaciones que ocurren al
considerar el caso realista de superredes finitas (sec.§4.5.2), y luego se introducira el con-
cepto de nanocavidad actstica (sec.§4.5.3). En §4.5.4 se presenta un modelo macroscépico
de dispersién Raman por fonones acusticos, el cual es aplicado al caso de este tipo de
nanoestructuras de éxidos ferroeléctricos. En lo que resta de la seccién se analizan las
caracteristicas principales de los fonones acusticos (sec.§4.5.5) modificados por la nueva
periodicidad impuesta por la superred, y como esto afecta a los espectros Raman dando
lugar a la observacién de los “dobletes actsticos” (sec.§4.5.6). Se muestran los resultados
del estudio sistemético de la regién actstica para superredes con diferentes relaciones n/m
de BaTiOs— SrTiO3 (secs.§4.5.7, §4.5.8, y §4.5.9). Y para finalizar el capitulo, en la seccién
§4.6, se discuten los resultados referentes a un novedoso mecanismo de acoplamiento entre

luz y sonido, mediado por la ferroelectricidad en estas superredes de 6xidos.

4.5.1. Modelo de Rytov

Una estructura periddica de materiales crecidos alternadamente en una direccién 2,
como la esquematizada en al figura 4.13, introduce en el sistema una nueva periodicidad.
En el caso en que se trate de una superred infinita, el campo de desplazamiento actustico

u(z) en la direccién de apilamiento debe satisfacer el teorema de Bloch [76, 176]

u(z +dg,) = e 4%z u(z) (4.3)

donde dg, = di + da es el super-periodo de la superred, y d; y d2 son los espesores de
los respectivos materiales que forman el periodo. En el esquema de zonas reducidas eso
equivale a considerar un replegamiento de las ramas actsticas a una nueva zona de Bril-
louin que se extiende de —m/d,, < z < 7/d,, . El modelo propuesto por Rytov [245] para
describir fonones acusticos en estos sistemas, supone un medio elastico continuo en el cual
los estados vibracionales en cada material son determinados por el campo de desplaza-

mientos u(z,t). Para el caso de vibraciones longitudinales actsticas el desplazamiento es
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Figura 4.13: Esquema de una superred (SL) que funciona como un DBR (reflector
distribuido de Bragg) para fonénes actsticos. Como se muestra estd constituido por
un apilamiento periédico de capas de materiales con impedancias acusticas diferentes
Z;j = p;jvj, donde p; y v; son la densidad y la velocidad del sonido (de la onda
acustica) en los respectivos materiales 1 6 2. Cada periodo consta de dos capas de

espesores dy y da, repetido N veces a lo largo de la direccién z.

en la direccion Z. Este campo de desplazamiento acustico satisface la ecuaciéon de ondas
[128]

0 ou(z,t) 0 ou(z,t)

v — () =22 = 4.4

5 [ | - 5 e 25 | (4.4
donde p(z) y C(z) son la densidad y la constante de fuerza del material respectivamente.
Para una capa homogénea de la superred la ecuacion se reduce a

0%u;j(z,t) 0%u;(z,t)

Pi—pm G =0 (4.5)

donde j es el indice que identifica cada capa. Suponiendo una dependencia arménica en el

tiempo de la forma
wi(zt) = wj(z) e (4.6)

las soluciones espaciales que satisfacen la ecuacién (4.5) son
uj(z) = a; 9% 4 bje U7 (4.7)

donde el vector de onda actistico es ¢; = =, y donde al velocidad acistica en la capa j es
J

. C;
definida como v; = 4/ *.
J
Las condiciones de contorno que deben cumplir los desplazamientos en las interfaz entre

los materiales j y j + 1 son: (1) la continuidad del campo de desplazamiento atémico, y
(2) la continuidad del las tensiones [128]

(1) u(dy) = ujr1(dy) (4.8)
@ 2| o2l (49)

Si definimos una variable z — z; que varfa entre [0, d;] para cada material!, las condiciones

11 —yi-1 .
de manera que z = Y " dn + z;
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de contorno se reescriben

(1) u;(d;) = u;+1(0) (4.10)
2) o 8u€;£z) = j+18uj5;(z) o (4.11)

Estas condiciones de contorno se puede volcar en forma matricial

M) () = myta) - (1)) (112

bj+1
con
iq;d; —iq;d; —iq;d; 1 —iq;d;
My =] 7 < M) =21 ¢ wg
A O el%di . O e ’ TN 2| gigidy 1 igjd;
g5 Cj 95~ 4; Cj
(4.13)

(7) = M) s (7). (4.14)

bj+1

-~

Tjt1,5(dj)

Cjaj iq; d; __Gig —ig; d;
Tiv1,(d;) = 1 (1+Cj+1qj'+1)e T (1 Cj+l¢1j+1)e o (4.15)
J+1,5\4; 2 ( _ %) 105 d; (1 + %) o145 d; .
Citr1qi+1 Cj+1 qj+1
Utilizando la definiciéon de impedancia acustica Z
Cigj _ Civiwr _ _pjvy  _ i
T Cirigi+1 - v G 141 Zin1 ’ (4.16)
la matriz de transferencia de la capa j — j + 1 toma la forma
L A+ 2)eud (1 Z)e 4
7}+1J(dj) = 3 ia: d ia: d (417)
(1-2)eud (14 2Z)e %

Si se supone una superred formada por el apilamiento de dos materiales, y se supone una

superred infinita, aplicando el teorema de Bloch dado por ec.(4.3) se llega a

aj12\ _ iqd <aj>
= ¢'9%L 4.18
<bj+2> bj (4.18)

donde q es el vector de onda el estado fondnico extendido del sistema, el cual se determina

por al ecuacién de autovalores que resulta de aplicar ecs.(4.14) y (4.18)
, py
[Tz Tty - o 7a,,.] - (1) =0, (419)
J

donde Zd, ., es la matriz identidad en dos dimensiones. Ya que los materiales en las capas
J v 7+ 2 son iguales, se reduce la notacién a considerar solamente dos indices j = 1y
j+1 = 2. Bajo esta consideracion, la ecuacién secular del sistema de autovalores dado por

la ec.(4.19), y que define los valores permitidos de g, se lleva a la forma [128§]

wdi  wds e (wd . wds
_ ZP2 = bt - = 4.2
cos(qdg,) cos( o T ) 5 Sln< o ) SHI( o ) : (4.20)
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Figura 4.14: (a) Relacién de dispersién de los fonones actsticos replegados (curva
gruesa) calculada para una superred infinita de GaAs/AlAs, cuyos pardmetros se
indican en el cuadro 4.1. Las regiones prohibidas (mini-gaps) se encuentran indicadas
segtin su orden m = 1,2, 3..., donde los m pares (impares) corresponden a las de centro
(borde) de la zona reducida de Brillouin. En (b) se muestra un acercamiento de la
region del primer mini-gap de centro de zona. La aproximacion de las dispersiones,

que desprecia el término de modulaciéon actstica, se indica con lineas entrecortadas.

donde
p2U2 — P11

~ (prvipoug)t/?
La ecuacion secular ec.(4.20) determina la dispersién w = w(q) de los fonones en la su-

(4.21)

perred. En la figura 4.14 se muestra con trazo grueso las dispersiones de los fonones re-
plegados, calculados para una superred infinita cuyos pardmetros se indican en el cuadro
4.1. Como se puede ver, a parte del replegamiento originado por la super-periodicidad de
la SL, aparecen franjas (zonas) en las que la densidad de los estados fondnicos es cero, es
decir regiones “prohibidas” para los fonones.

Para hacer una descripcion cualitativa de la dispersion, el primer término es el que
genera el replegamiento de la relaciéon de dispersién de los materiales masivos. Mientras
que el segundo, proporcional a €2, es el término que contiene la informacién acerca de la
modulacién acustica, la cual es responsable del desdoblamiento de las ramas en el centro y
el borde de la zona reducida de Brillouin. Si se desprecia inicialmente el segundo término,

la ecuacién (4.20) queda

d d
cos(qdg, ) = cos <wl + M) , (4.22)
U1 V2
cuya solucion es de la forma sencilla
d d
q%inw<14—2>+2mw, (4.23)
U1 V2
donde m es un numero entero. Definiendo a velocidad del sonido efectiva como
V1 U2 dSL
v= ———2 4.24
dl (%) + d2 V1 ( )
La dispersién se aproxima como
2mv
wm(q) ~ vq+md— , (4.25)
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material p Vae a Zae Aac d

kg/m¥ | (m/s) | [A]l | kgs/m? | [nm] | [nm]
GaAs 5.32 4726 | 5.6533 | 25126.36 | 7.877 | 5.9075
AlAs 3.75 5630 | 5.6611 | 21112.5 | 9.383 | 2.34583

Cuadro 4.1: Pardmetros a temperatura ambiente de las superredes (SL’s) de
GaAs/AlAs, utilizados para los diferentes cdlculos. Los pardmetros son: las densi-
dades (p), las velocidades del sonido (vg.), los pardmetros de red (a), las impedancias
acusticas (Zg.), la longitud de onda actstca (\), y los respectivos espesores (d) de
cada capa en un periodo de la SL. Los espesores son tales que la energia central de los
DBR’s formados por el apilamiento periédico corresponde a w, = 20ecm ™! = 0.6 THz
246, 247].

lo que corresponde a rectas, cuyas pendientes son dadas por la velocidad del sonido efectiva
v, ¥ que se entrecruzan en el centro (¢ = 0) y en el borde (¢ = ﬁ) de la zona reducida
de Brillouin, lugar en el que los modos son degenerados con energias iguales a
U = mw di : (4.26)
SL
y donde m toma valores pares (impares) en el centro (borde) de zona. Las rectas definidas
por la ec.(4.25) se indican en la figura 4.14(b) mediante lineas entrecortadas.

Esta degeneracion se levanta al incluir el término de modulaciéon. En particular, en un
entorno de ¢ = 0 y para ¢ = ﬁ la ec.(4.20) se puede desarrollar a segundo orden en
Ay, = wyg—y, y se pueden obtener los apartamientos respecto de €2, que corresponden
a [128]

v . mT d1 vy — dg U1
AQ “4¢—sin|— —F—-—
m dSL 2 divy+dov

Esto resulta en desdoblamientos de ancho Aw,, ~ 2 A€, simétricos alrededor de los €,

(4.27)

y que definen regiones prohibidas (“gaps”) en los cuales no existen estados fonénicos.
Estos gaps por ser de magnitud pequena (en analogia con los gaps electrénicos) reciben
el nombre de “mini-gaps”. Notar que estas franjas energéticas son regiones en las que no
se pueden propagar fonones, y de manera andloga al caso optico discutido en la seccion
§1.2.1, los mini-gaps funcionan como un “espejo” o DBR para fonones actisticos, es decir
tienen una reflectividad de fonones muy alta.

Notar también a partir de la ec.(4.27), que para una relacién determinada entre las

velocidad acusticas en cada material y sus respectivos espesores igual a g—; = % los mini-
gaps se anulan, aun habiendo modulacién acustica.

La optimizacién del ancho de los mini-gaps se logra por un lado aumentando el con-
traste de impedancias actsticas entre los materiales [aumentando €, ver ec.(4.27)]. Y por
otro lado, una vez fijado orden m y la energia central (£2,,) del mini-gap , y el espesor (d;)
de uno de los materiales, el otro ancho resulta de maximizar la expresién ec.(4.27) respecto
del otro espesor (dz). Por ejemplo para el primer mini-gap de centro de zona (m = 2), los

anchos (d; y da2) que lo optimizan resultan [248]

32T vy 3 127w 1
2 -2 == =_ 4.
4>\1 y da 1 o 4>\2 ; (4.28)

dq

:4 We
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Figura 4.15: Reflectividad fonénica calculada para una superred de GaAs/AlAs
con 20 periodos, los espesores se indican en el cuadro 4.1. Se muestra la regién que
abarca los tres primeros mini-gaps. A modo comparativo, se reproduce en el marco

superior la dispersién de los fonones acusticos replegados de la Fig. 4.14.

donde w, es la energia central del mini-gap, y A\1(A2) es la longitud de onda de la vibracién

en el material 1(2).

4.5.2. Superredes finitas

Si bien el modelo de Rytov periédico es muy 1til para calcular diversas caracteristicas
de las superredes (wm,(q), Qm, Awn, etc.), y es sencillo para ser aplicado en el diseno
de las mismas, falla a la hora de querer hacer una descripcién correcta de los estados y
desplazamientos fonénicos, especialmente al considerar superredes con un numero finito
de periodos. Para ello, es posible utilizar el método menos analitico, y resolver el problema
finito, por ejemplo por medio del método de matrices de transferencia. No se entrard en
detalles de su procedimiento, pero esencialmente en el método se propagan las matrices
de transferencia dadas por ec.(4.17) a lo largo de todas las interfaces, imponiendo las
condiciones de contorno indicadas [deformacién (“strain”) cero en las superficies libres o
de ondas propagantes en el sustrato] resultando las funciones de onda que corresponden a
los modos que se propagan en la estructura.'? Este método permite simular una onda que
incide sobre la estructura, y analizar tanto su reflectividad como la transmisién acustica.

En la figura 4.15 se muestra el calculo de reflectividad actstica segiin este método, para
una superred de GaAs/AlAs con 20 periodos, y para los espesores y demds caracteristicas
indicadas en el cuadro 4.1. Se muestra la regién correspondiente a los tres primeros mini-
gaps. En el marco superior se muestra el calculo de la dispersién segin el modelo de Rytov
periédico (Fig. 4.15). Como se puede ver en la regién de los mini-gaps, la reflectividad es
R =~ 1. Las oscilaciones que aparecen en la reflectividad son originados por el tamano finito

de la superred.

12Para obtener detalles acerca de este método se recomienda referirse a las Refs.[248-251]
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Figura 4.16: (a) Reflectividad calculada para superredes cuyas caracteristicas se
indican en el cuadro 4.1, variando el niimero de periodos NV, segtn se indica. Se puede
ver, que al igual que su andlogo Optico, la banda prohibida (de alta reflectividad)
del DBR se define y la reflectividad a la energia central aumenta a medida que N

aumenta. (b) Se muestra el cdlculo del médulo cuadrado del desplazamiento de los
fonones acisticos |u(z)|? en funcién de la distancia z desde la superficie, calculado

para fonones de energfa igual a w, (para el DBR con N = 20). En forma superpuesta
se muestra el perfil de impedancias (7).

En analogia a lo que ocurre con el caso de los DBR’s 6pticos, la regiéon del mini-
gap se define y la reflectividad aumenta dependiendo de la cantidad de periodos de la
superred. Esto se ejemplifica en la figura 4.16(a), donde se muestra el célculo para este
DBR fonoénico, al aumentar el nimero de periodos desde N = 5 hasta N = 30. En
esta figura nuevamente se nota que las oscilaciones corresponden a tamano finito como
producto de las interferencias de las ondas actsticas en la estructura. En la figura 4.16(b)
se muestra el calculo del médulo cuadrado del desplazamiento de los fonones actsticos en
funcién de la distancia z desde la superficie, para fonones cuya energia estd centrada en
el primer mini-gap de centro de zona, para la superred con N = 20 periodos. La onda
que incide se atenia en forma evanescente en el interior de la SL, actuando como DBR de
fonones. Notar la similitud con lo que ocurre con las ondas electromagnéticas discutidas
en la Seccién §1.2.1. Extendiendo las expresiones de la reflectividad éptica [ec.(1.24)] al
dominio actstico es posible expresar la reflectividad en el centro del stop-band del DBR
fondnico para el caso en que el nimero de periodos de la superred sea grande (N > 1)
como [248]

R~1_4 Pext Vext ( Pmin Umin >2N 7 (429)

Psubs Usubs \ Pmax Umazx

donde el subindice ext indica el medio exterior desde el que se hace incidir el fonén, subs
refiere al substrato, y min(max) corresponde al material 1 6 2 que presente menor (mayor)

impedancia actstica (Z; = p; vj).
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Figura 4.17: Esquema de una cavidad de fonones acusticos. Como se muestra
estd constituida por dos DBR’s como el mostrado en la figura 4.13, separados por un

espaciador de ancho /..

4.5.3. Cavidades acusticas

Siguiendo con la analogia del caso fonénico con el foténico, del mismo modo que es
posible disenar DBR’s para fonones acusticos, es posible concebir cavidades fonodnicas.
Como se muestra en la figura 4.17, este dispositivo se forma simplemente encerrando un
espaciador entre dos DBR’s fondnicos. Nuevamente el resultado de introducir el espaciador,
como se ve en la figura 4.18(a), es la aparicién de una fuerte resonancia en el espectro
de reflectividad (ahora actstica), lo que equivale a un modo monocromético y aislado
espectralmente. El ancho del espaciador, para que el modo resonante esté centrado en el
mini-gap, o lo que es equivalente en el stop-band, debe estar relacionado con la longitud

de onda del fonén de la forma

A 2
le=n-" con A = e , (4.30)
2 We

done n es un nimero entero, v, la velocidad del sonido en el material del espaciador, y w,
la energia central del mini-gap. El médulo cuadrado del campo fondnico con energia igual
a la del modo de cavidad se muestra en la figura 4.18(b). Se puede observar que el modo
se encuentra espacialmente muy localizado en la cavidad gracias al fuerte confinamiento
en la direccién z, y también se aprecia la significativa amplificacién del campo (del orden
de 19 veces).

La finesse' del modo esta relacionado con la reflectividad de los espejos: cuanto mejor
sea la calidad de los DBR’s més alta serd la finesse, y mayor serd el confinamiento. Una
medida de este confinamiento es el niimero de veces N que el fonén, una vez generado en
el espaciador, permanece en la cavidad, reflejdndose en los espejos hasta eventualmente
escapar por efecto tinel. Este N, se puede extender igualmente de las expresiones derivadas

para cavidades dpticas, resultando para una cavidad simétrica [38]
N, =-1/In(R) , (4.31)

donde R es la reflectividad de los espejos [ec.(4.29)].

13La finesse se define como F = 7/(1 — R)(fess/lc), donde Less es la penetracién efectiva del campo
fonénico en los DBR’s [213].
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Figura 4.18: (a) Reflectividad fondnica de una cavidad actstica de ancho A, con los
mismos espejos que aquellos mostrados en la figura 4.15. Se distingue el intenso modo

resonante centrado en la banda prohibida de los DBR’s. (b) Con la curva gruesa se

presenta el médulo cuadrado del campo fonénico |u(z)|? con energfa w,. en funcién de

la distancia z. Se observa la fuerte localizacién debido al confinamiento en la cavidad,
y la significativa amplificacién del campo en el interior de la cavidad, del orden de
19 veces. En forma superpuesta se muestra el perfil de impedancias acustica de la
estructura.

4.5.4. Modelo macroscépico de dispersion Raman por fonones aciisticos
en superredes

En la seccién §1.1.2 se ha presentado una teoria microscépica para la descripciéon
de los procesos Raman. En esta seccién presentaremos un modelo basado en una teoria
macroscépica del electromagnetismo en medios materiales (lineales).

Una onda electromagnética propagandose en un medio material lineal isotrépico (no

magnético), se describe mediante una onda plana

E,(r,t) = B, e/t | g omiller—ot) (4.32)

)

Esta onda genera una polarizaciéon P(r,t) del medio que en estd aproximacién (lineal,
local y sin efectos de retardo) es proporcional al campo incidente, siendo la susceptibilidad

eléctrica la constante de proporcionalidad [54, 59].

P(r,t) = /dr'dt'x(r - t—tE;(x',t), (4.33)
xr—r't—t)=x@",t)é(r-2)o(t—-1).

Las excitaciones del medio material que originan las perturbaciones responsables de la
dispersién de luz, pueden ser caracterizadas por una amplitud que varia espacial- y tem-

poralmente, y que son descriptas por sus componentes de Fourier de la forma
E(r,t) = &(q,w,) €A77t 4 £%(q, w,) e ATl (4.34)

Ejemplo de este tipo de perturbaciones son excitaciones magnéticas o electronicas colec-
tivas, o lo que es pertinente para esta seccidén: excitaciones vibracionales (fonones). Es-

tas excitaciones tendran influencia sobre la susceptibilidad eléctrica x(r,t, &), provocando
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variaciones (fluctuaciones) respecto de su situacién de equilibrio. Si estas variaciones son
pequenas es posible describirlas mediante el desarrollo en serie de Taylor respecto de ese

estado de equilibrio como [57, 128]

0
X, €)= X, + a%f LR (4.35)

—_———
JX-’S (I‘,t)

A partir de las ecs.(4.33), (4.34) y (4.35), es posible separar la polarizaciéon en tres
términos[57]

P(r,t) =P,(r,t) + P,(r,t) + P, (r,t) , (4.36)
donde P (r,t) = x, E;(r,t) es la cldsica polarizacién lineal, que varfa con la misma fre-
cuencia que el campo incidente, y las dos componentes que dan lugar a un corrimiento de
su frecuencia son [57]:

P, (kg wy) = [0xqel” E;(ki,w;) (Stokes) (4.37)
Wg = Wi —Wq , ks =ki—q
P, (ks w,s) = [0Xqel E;(ki,w;) (anti-Stokes) (4.38)
wys =Witwg, kys=kitq
donde P, (P

Stokes), corrida en w, hacia valores menores (mayores) respecto de la frecuencia incidente

.s) €s la respectiva componente de Fourier de la polarizaciéon Stokes (anti-

w;. Se tuvo en cuenta que [Oxq¢]” = %’g £ (q,wy), y que
0

P;(r,t) = P;(k,w) e®™7) 4 Pl (k,w) e R (5 =96 AS) . (4.39)

En resumen las fluctuaciones de la suceptibilidad, que dan lugar a la dispersién in-
eldstica corrida en energia son de la forma [57, 252]
Ix

= 5| €0 (4.40)

0

5X§(ra t)

Y las expresiones para las polarizaciones inducias, respectivamente para el proceso Raman
Stokes o anti-Stokes en el marco de este modelo macroscopico de dispersion de luz son
[252]

P, (r,t) = [gg 0 &(r, t)] E,(r,t) (Stokes) (4.41)
P,.(rt) = {gg ) §(r,t)} E,(r,1) (anti-Stokes) (4.42)

La intensidad de potencia irradiada por angulo sdlido dependera de la polarizacion de
la luz dispersada (és) de la forma |é5 - P4|? (para el caso Stokes). Teniendo en cuenta la
forma explicta de P, dados por la ec.(4.41), la expresion para la eficiencia diferencial de
la luz dispersada toma la forma [128, 213, 227, 253, 254]

2

dnlee) x ’/E;"(z) Ixe(z) Ei(z)dz (4.43)

ds}
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Modelo fotoelastico

El modelo fotoelastico para vibraciones acusticas considera las fluctuaciones en la sus-
ceptibilidad x¢(r, t) como originadas por las deformaciones de la red asociadas a los fonones
acusticos en el interior del material, y que denotamos s(r,t). Esto equivale a utilizar £ = s

en el modelo macroscépico, por lo que ec.(4.40) se reescribe como

0
Sxs(r,t) = 2X| §s(r,t) (4.44)
85 0
donde s no es otra cosa que el gradiente del desplazamiento del campo vibracional
_ Ouy(ryt) s 1s . sz _ Ou(z,t)
Sij = o, - En el caso unidimensional en cuestion esto conduce a s = =5 >=.

En materiales semiconductores convencionales, uno de los principales mecanismos que
modula la susceptibilidad x a través de las deformaciones es el de potencial de deforma-
cion (DF: del inglés “deformation potential”). La funcién dieléctrica o la susceptibilidad
en semiconductores estd esencialmente determinada por los estados electrénicos we;. Y
este mecanismo de DP, puede verse como originado por la variacién de estos estados elec-
trénicos generada por las deformaciones (s) de la red debidas a los fonones actsticos (%).
Consecuentemente, estas variaciones causadas en we; son las que dan lugar a la variacién
temporal de .

Por lo tanto la modulacién de x en este modelo ocurre a través de la deformacién s,
mediada por la variacion de los estados electrénicos, y se puede describir explicitamente

como [59]

ox Ow,
2P (r,t) = (%JXI 8sl s

La magnitud de este efecto para experimentos en lejanias de las excitaciones electronicas

(4.45)

es usualmente considerado como contante en cada material, por lo que es expresado por

un tensor foto-eldstico, definido como p(r) = aaTXl 85’;1

,- Por lo tanto dx (r,t) se reescribe

en el marco de este modelo como
SXD"(x,t) = p(r) ds(r, 1) (4.46)

Consecuentemente la eficiencia Raman descripta por la ec.(4.43) toma la forma [128,
213]

2
) o e | [0 5 By ae| (447

donde el prefactor (ny, +1)/w proviene de la normalizacién de los campos fondnicos u(z,t)
[213, 252]. Ya que la dependencia con temperatura de este pardmetro p(z) es indirecta-
mente a través de la variacién de los gaps electrénicos con temperatura, la mayor variacion

térmica en este modelo es proporcionada por medio del prefactor de Bose n,, en la ec.(4.47).

Este modelo definido por la ec.(4.47), ha sido ampliamente utilizado a lo largo de los
ultimos veinte anos y ha permitido describir los espectros de dispersion Raman, tanto en
experimentos de forwad- como en back-scattering, en diversos sistemas heteroestructurados

[37, 128, 213]. Sin embargo se debe senalar que este modelo considera un medio efectivo,
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teniendo en cuenta la radiacion dispersada por las capas de la superred, pero sin considerar
las posibles reflexiones que pueda sufrir esta luz al atravesar las diferentes capas en su
trayecto hacia el exterior de la estructura.'* Esta aproximacion es en general valida para el
caso de superredes y otras estructuras finitas e infinitas. Pero falla en el caso de superredes
finitas en las cuales existe una fuerte componente de luz retro-dispersada [255], y en el
caso de heteroestructuras cuyos espesores son del orden de la longitud de onda es la luz
incidente [252]. Para el caso particular en el que la superred se encuentre inmersa en una
cavidades éptica es posible adaptar el modelo introduciendo la forma del campo eléctricos
de la cavidad en forma ad hoc, y en este caso el resultado que se obtiene es el exacto [37].

Para considerar en forma rigurosa la dispersion de la luz dentro de esta teoria
macroscopica, es necesario tener en cuenta a las fluctuaciones en la polarizacién del medio
dada por la ec.(4.41) o (4.42) segtn corresponda, como fuente de los campos dispersados en
cada uno de las capas de la superred, y propagar estos campos considerando las correctas
condiciones de contorno. Este acercamiento fue implementado para el caso de superredes
infinitas por J. He et al. [252], y su implementacién para el clculo de la eficiencia Raman

en heteroestructuras planares arbitrarias se puede encontrar en el apéndice E.

4.5.5. Propiedades actsticas de los 6xidos ferroelécticos

Como hemos mostrado, los reflectores de Bragg utilizados como “espejos actusticos”
tienen el ancho del primer mini-gap de centro de zona optimizado cuando los espesores
de ambos materiales que forman el periodo de la superred corresponden respectivamente
a A4y 3\/4, siendo w = v/A la energia del centro del minigap, y v y A las velocidad
del sonido y la longitud de onda de los fonones, ambos dependientes de los materiales
[248, 250, 251].

Una gran diferencia con los materiales semiconductores, y que motivan en parte el
estudio de estos materiales é6xidos es el importante contraste de impedancias actsticas que
presentan los sistemas formados por ejemplo por BaTiO3/SrTiOs o por BaO/SrTiOs, en

comparacién con los materiales comunes utilizados hasta el momento. Este contraste de

Material | densidad (p) | vel. de sonido (vg) param. de red
[10° kg/m”] [m/s] [A]
BaTiOs3 6.02 5008.3 a=3.9920, c=4.0361
SrTiO3 5.13 7848.5 a=3.905
BaOs 5.72 4618.3 a=5.5393

Cuadro 4.2: Pardmetros de los materiales 6xidos masivos utilizados (no tension-
ados), pertinentes para el disenio de dispositivos actisticos (DBR, cavidades), para
el calculo de las reflectividades acusticas y de los desplazamientos asociados a estas
excitaciones [256—259).

impedancias actsticas fue definido como Z = (vip1)/(vep2) < 1, donde v; y p; correspon-

14Eg decir, no tiene en cuenta las condiciones de contorno electromagnéticas en cada una de las interfaces

del campo dispersado.
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Figura 4.19: Reflectividad acustica calculada como funcién de la energia fondnica
(izquierda) y el médulo cuadrado del desplazamiento fonénico a lo largo de la direccién
de crecimiento z como funcién de la distancia hacia el interior del espejo (derecha),
para: (a) reflectores de fonones (DBR’s) que consisten en capas de BaTiO3/SrTiO3
repetidas diez veces: (BTOg/STO4)x10. (b) cavidades actsticas 2\ encerradas entre
DBR’s de 10 periodos como los mostrados en (a). Las curvas con espesor creciente
en las reflectividades corresponden a BaO/SrTiO3 y BaTiO3/SrTiO3, y la punteada
a GaAs/AlAs, respectivamente. Se muestran los esquemas de las correspondientes

estructuras.

den respectivamente a las velocidades del sonido y a la densidad del material j. Para estos
oxidos estos parametros son mostrados en el cuadro 4.2 para los correspondientes mate-
riales masivos. A partir de estos valores resulta, para una superred de BaTiO3/SrTiOs,
Z = 0.75.Y para un sistema formado por BaO/SrTiOs, resulta Z = 0.66. Estos valores di-
fieren significativamante con el valor para sistemas de GaAs/AlAs anteriormente utilizados
de Z = 0.84 [38]. Esta diferencia en Z lleva a muy importantes mejoras en la performance
de los dispositivos confeccionados con estos materiales. Se ejemplifica en la figura 4.19(a)
(panel izquierdo), donde se muestran los célculos de reflectividad actstica realizados para
una superred disefiada como DBR fonénico (como la que se muestra en el esquema) de
BaTiO3/SrTiO3 (mostrada mediante trazo grueso). Esta estructura, estd formada por
periodos con espesores correspondientes a ocho celdas unidad de BaTiOsz y cuatro de
SrTiOs3, cercanos al espesor ideal (3\/4, A\/4), repetido diez veces: (BTOg/STO4)x10. En
la misma figura, con linea entrecortada se muestra la estructura con la misma cantidad
de periodos, pero confeccionada con materiales de GaAs/AlAs, con espesores tales que

presenten la misma frecuencia central w. que el DBR anterior. También se muestra con
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una linea de trazo fino la estructura correspondiente al mismo caso, pero disenada con ma-
teriales BaO/SrTiOs. Analizando las reflectividades acusticas (R) calculadas, es evidente
la superioridad mostrada por los materiales 6xidos en comparacion con las estructuras
semiconductoras. Con superredes de sélo 10 periodos, la reflectividad es relativamente
baja de R = 0.878 para GaAs/AlAs, en comparacién con la lograda con el sistema de
BaTiO3/SrTiO3 de R = 0.987, y de R = 0.999 para BaO/SrTiOs. En el panel de la
derecha de la figura 4.19(a), se muestra el médulo cuadrado del campo de desplazamientos
actisticos |u(2)|? a lo largo de la direccién de crecimiento epitaxial z para la energia w,
correspondiente al centro del mini-gap. Notar que no sélo la reflectividad es superior en
los 6xidos, sino que el ancho de la banda prohibida (del mini-gap) también se ve incremen-
tado (siendo de 4cm™' y 6 em ™! para BaTiO3/SrTiO3 y BaO/SrTiO3 respectivamente,

en comparacién con ~ 3em ™! para GaAs/AlAs).

La cavidad acustica puede ser construida simplemente encerrando un espaciador con-
sistente de 21 celdas unidad de BaTiOjs, espesor cercano a 2\, entre dos de los espe-
jos de fonones mostrados anteriormente (BTOg/STO,4)x10 [ver el esquema superior en
Fig. 4.19(b)]. Como es de esperar, al igual que se mostré para el caso de las cavidades
opticas, una reflectividad R del los espejos mayor resulta en una cavidad de una finesse
mejor. Una finesse mejor implica consecuentemente un mayor tiempo que un fonén “vive”
dentro de la cavidad, o equivalentemente implica un aumento del nimero medio de veces
que un fonén se refleja una y otra vez en los espejos hacia el interior de la cavidad, hasta

que finalmente logra escapar hacia el exterior por efecto tinel a través de los espejos.

Para las cavidades mostradas, con reflectores de diez periodos cada uno, la finesse
corresponde a 8 para la estructura de GaAs/AlAs, 80 para BaTiO3/SrTiO3, y 1000 para
BaO/SrTiOs. En forma afin con el incremento de la finesse, el médulo cuadrado del campo
de desplazamiento del modo fonénico confinado (indicativo del factor “Q” de la cavidad)
corresponde en la cavidad a factores de ~ 12, ~ 120, y ~ 1500 para los respectivos
sistemas, en unidades relativas respecto de un fonén incidente de amplitud igual a uno.
Estos desplazamientos se muestran en la figura 4.19(b) (panel derecho). Por cuestiones de
|2

claridad no se muestra el |u(z)|* correspondiente a la estructura de BaO/SrTiOs.

Como hemos mostrado a lo largo de las secciones anteriores los experimentos de dis-
persién inelédstica de luz son una forma poderosa para sensar y estudiar los estados vibra-
cionales en los materiales. Hasta el momento se ha hecho énfasis y particularizado el estudio
en la region de energias correspondientes a los modos 6pticos. Pero esta espectroscopia es
igualmente 1til y versatil también para el estudio de estados vibracionales actsticos, y ha
sido amplia y extensamente utilizada en la investigacién de este tipo de excitaciones en
nanoestructuras principalmente en materiales semiconductores en los tltimos veinte anos
[128, 213]. La técnica de dispersién Raman en UV, si bien més compleja, como veremos
a continuacién también es muy adecuada para estudiar este tipo de heteroestructuras de

6xidos ferroeléctricos.
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4.5.6. Evidencias experimentales de fonones replegados en DBR’s
acusticos de materiales 6xidos

Las reglas de conservacién impuestas por el proceso Raman imponen por un lado la

conservacion de la energia total, que se reduce (para el proceso Raman-Stokes) a
Wi = ws + Wy , (4.48)

donde w; (ws) corresponde a la energfa de los fotones incidentes (dispersados), y w, a la

del fonén creado, y por otro lado la conservacién del vector de onda

- -

ki=ks+q, (4.49)
donde l% y Es con los vectores de onda de los fotones, y ¢ corresponde al vector de on-
da transferido al fonén creado. Los vectores de onda accesibles estaran definidos por la
geometria de incidencia y coleccién por la simple relacién ¢ = k; — ks. Los casos exper-
imentales son dos: el primero, el de back-scattering (BS) ya referido anteriormente, y el

caso de forward-scatering (FS). Un esquema de cada una de las configuraciones se muestra

en la figura 4.20. Si consideramos los fotones incidentes y dispersados dentro del rango

SL SL
—— ——
TZUJZ'
> hw hw;
. Tws Wé z
ﬁq—
(a) back-scattering (BS) (b) forward-scatering (F'S)

Figura 4.20: Esquema de las configuraciones geométricas utilizadas en los experi-
mentos de dispersiéon Raman debida a fonones acusticos en las superredes de éxidos

ferroeléctricos.

NIR-Vis-UV (1000-300 nm), su energia (1-4eV') comparada con la energia de los fonones
(< 30meV) es mucho mayor, por lo que resulta w; ~ w,. Para el caso de los experimentos
realizados, como los fotones son paralelos, y de direcciones iguales (FS) u opuestas (BS),
teniendo en cuenta que k, = hw, = ?\—7:, los vectores de onda transferidos al fonén serdan

respectivamente:

Qpg = ki — ks = h(w; —w;) ~0 (4.50)
Qps = ki + ks = 2ki = 3 negp - (4.51)

Por lo general y para materiales masivos, la longitud de onda de excitacién (Arp) en
el rango visible-UV es tal que el vector de onda accesible por BS es mucho menor que el
borde de la zona de Brillouin, es decir que ¢, ~ f\l—z nepf < =, donde a es el pardmetro
de red caracteristico. A esto se suma que los fonones épticos como hemos analizado en el
capitulo §3 presentan en general una dispersién muy plana en las cercanias del centro de

la zona de Brillouin. Es por ello que es usual y acertado considerar en experimentos de BS,
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Figura 4.21: (a) Relacién de dispersién calculada segin el modelo de Rytov para
una superred BTOg/STOy, dgr corresponde al espesor del perfodo de la superred.
Se indican los primeros mini-gaps de borde y centro de zona. La linea punteada
vertical indica el vector de onda g = 2 kj, transferido por en el proceso de dispersion
Raman en geometria de back-scattering (BS). Los circulos indican la posicién de
los caracteristicos dobletes actsticos. (b) (i) Espectro Raman en BS, a temperatura
ambiente de la superred (BTOg/STO4) x40, adquirido con A, = 351.1 nm. Se indican
los modos 6pticos, y los picos Raman de segundo orden (x) provenientes del SrTiOs3.
En la regién de bajas energias se indica el doblete actstico, cuyo acercamiento (E)
se muestra en el panel (i), en conjunto con la eficiencia Raman calculada mediante
el modelo fotoeldstico (T), y la dispersién de (a) con ejes intercambiado en el borde
superior.

que los fonones épticos accesibles (a los que se acopla el proceso Raman) corresponden
esencialmente a fonones de centro de zona [57, 59, 128]. En el caso de dispersién Raman
por fonones actsticos, en especial para superredes de periodos grandes como algunos de
las analizadas, esta aproximacion no es correcta. Mediante experimentos Raman se puede
sondeas toda la zona de Brioullin, y estrictamente se tiene acceso a los estados del centro de
zona solamente mediante experimentos de F'S. En la figura 4.21(a) se muestra la dispersién
replegada (segin el modelo de Rytov, §4.5.1.A) para el caso de la superred BTOg/STOy,
de periodo dg, = 8- ap,p,0, T4 Gg10,- S¢ indican los primeros mini-gaps de borde y

centro de zona. La linea punteada vertical indica el vector de onda de los fonones ¢ = 2 kf,
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accesibles a experimentos Raman en BS, y donde esta linea cruza la dispersién (indicado
mediante circulos), es donde el acoplamiento efectivamente ocurre. Esto da origen a los
“dobletes acusticos” en un entorno del primer mini-gap de centro de zona, caracteristicos
de los espectros Raman en superredes, como el indicado en la figura 4.8 para la superred
de (BTO5/STO4)x25 como (FA-phonons). Otro ejemplo se muestra en la figura 4.21(b)
para la superred (BTOg/STO,4) x40 (parcialmente relajada), adquirido con una energia de
excitacién de A, = 351.1 nm. En el panel inferior (7) se muestra el espectro completo, donde
se indican los correspondientes fonones épticos (ver Sec.§4.3.2), los asteriscos () indican
las densidades correspondientes a Raman de segundo orden provenientes del SrTiOgs, y
mediante la elipse punteada se indica el doblete acistico. Un acercamiento de este se
muestra en el panel (i¢) indicado por “E”. A modo comparativo, se muestra en el borde
superior, la correspondiente regién (rotada) de la dispersiéon mostrada en la figura 4.21(a),

calculada utilizando v =5420m/s y v = 7848.5m/s como velocidades de los

BaTiO3 SrTi03

fonones actsticos a lo largo del eje ¢.'® La cruz indica el centro del mini-gap, que coincide
con la energia media entre los picos. Para determinar kr, se utilizé el indice de refraccién
efectivo, medido por elipsometria espectroscépica de angulo variable (VASE: variable angle

spectroscopic ellipsometry) de la superred, n.f; = 2.88 a 351.1nm.

La curva continua indicada como “T” en la figura 4.21(b), corresponde al cdlculo de
la intensidad Raman, mediante el modelo fotoeldstico (que fue descripto en la Sec.§4.5.4),
utilizando los pardmetros arriba mencionados, y sometida a una convolusién gaussiana
(0 = 3em™!) para tener en cuenta la resolucién experimental. Como se puede ver el

acuerdo es muy bueno.

La principal dificultad y complicacién para poder distinguir espectralmente los
fonones acusticos replegados es que hay que trabajar en una region muy cercana al ldser
(< 3meV). En particular, en la regiéon UV, al bajar la eficiencia y la resolucién de las
redes de difraccién, la contribucion de la luz dispersada cuasi-elasticamente en esta regién
es muchas veces abrumadora. Es fundamental por ello optimizar la coleccion, tratando de
reducir lo mejor posible la luz del laser dispersa. Es importante limpiar la superficie de las
muestras para evitar la presencia de particulas o peliculas, y extremar las precauciones

limpiando las ventanas épticas y lentes.

Los éxidos ferroeléctricos, son materiales bastante mas complicados que los materiales
semiconductores, ya que presentan cinco atomos por celda unidad, con enlaces electrénicos
que involucran elementos de transicién que originan en los materiales masivos mismos un
conjunto de modos vibracionales complicados y que dan dispersiones complejas, en donde
muchos de estos modos se encuentran acoplados a través de las fuerzas cuasi-electrostéticas
de largo alcance. La presencia de estos estados extendidos, que dan lugar a los fonones
acusticos replegados evidenciada por su observacién en los espectros Raman a las energias
esperadas, es una prueba mas de la buena periodicidad y calidad de las muestras. Pero

por otro lado, demuestra la posibilidad de manipular las densidades fondnicas acuisticas —

15Valores préximos a los materiales masivos mostrados en el cuadro 4.2.
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Figura 4.22: Serie de espectros Raman UV (A = 325nm) medidos en superredes
(BTO,,/STO,,)xN con m = 4 y n variando como se indica entre 3 y 8. (a) Los
espectros se presentan, y desplazados verticalmente. El (%) indica una linea espurea,
probablemente originada por una linea de plasma del laser. Se remarca la presencia
del doblete de fonones longitudinales actsticos replegados. (b) Acercamiento de la

regién acustica del panel (a).

también en estos materiales ferroeléctricos— por medio del diseno de las heteroestructuras,
y la consecuente posibilidad de concebir y fabricar dispositivos (reflectores, cavidades, etc.
[213, 242]) que operen en el rango las frecuencias de THz [194]. Asimismo, es importante
notar que estos resultados implican que una descripcién mediante un modelo que supone
un continuo eldstico, es aplicable en forma razonable a este tipo de sistemas, teniendo en
mente que estas superredes en extremo delgadas tiene periodos que estan formados por

solamente algunas celdas unidad.

4.5.7. Estudio sistematico de los fonones acisticos replegados en su-
perredes de 6xidos

Se llev6 a cabo un estudio sistemdtico de la regién de bajas energias, analizando el
comportamiento de los fonones acisticos replegados en superredes (BTO,,/STO,,)x N,
como funcién de la relacién de espesores n/m de las capas. El estudio fue realizado a
temperatura ambiente, y los resultados para una serie con m = 4 adquiridos bajo excitacion
UV de Ap = 325nm, se muestran en la figura 4.22, variando n de 3 a 8 celdas unidad. Si
recordamos los resultados presentados en la figura 4.12, para estas relaciones de n/m todas
las muestras a temperatura ambiente (1" ~ 293 K) se encuentran en su fase ferroeléctrica.
Esto se deduce también de los espectros generales en la Fig. 4.22(a), en donde se encuentran
presentes los picos Raman épticos de primer orden en todos los casos. Por otro lado en la
regién de bajas energfas entre ~ 20em™' y ~ 90 cm ™!, son llamativos los pares de picos

Raman correspondientes a los fonones acusticos replegados (FA-phonons). Estos dobletes
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Figura 4.23: (a) Dispersién reducida de los fonones actsticos replegados para una
superred BTO4/STO, simétrica. (b) Detalle del doblete del espectro Raman UV de
la muestra (BTO4/STO,4)x25, indicada como “4” en la figura 4.21(b). El circulo ®
(O) indica la posicién del pico de menor (mayor) energia, y la (+) el centro entre

ambos. Estas posiciones se indican correspondientemente en el panel (a).

se muestran en detalle en la figura 4.22(b). Como es de esperar, segin lo expuesto en
las Secs.§4.5.1 y §4.5.6, estos picos sufren un corrimiento relacionado con el espesor de
cada una de las capas de BaTiO3 y SrTiO3 ya que al aumentar dg;, se reduce la zona de
Brillouin y por lo tanto baja la energia del primer doblete de centro de zona.

En la figura 4.23 se muestra en detalle la SL simétrica n/m = 1. La Fig. 4.23(a) muestra
nuevamente el célculo de la relacién de dispersién (para esta muestra) segiin Rytov. Notar
que a la energia de excitacién en la que se realizaron estos espectros (A, = 325nm), el
vector de onda transferido a los fonones (¢ = 2ky) es relativamente grande, de manera que
el cruce con la dispersién replegada ocurre en la regién donde esta vuelve a ser lineal. Y en
la Fig. 4.23(b) se muestra el espectro detallado del doblete acistico. Como este doblete se
encuentra simétrico en un entorno del primer mini-gap de centro de zona, se puede deducir
experimentalmente la posicién de centro del mini-gap (+), como la media entre los picos
de menor (®) y mayor (O) energia. En la figura 4.23(b) las lineas punteadas indican estas
posiciones para la superred (BTO4/STOy4)x25.

Las respectivas posiciones de los picos de mayor y menor energia de los dobletes acusti-
cos, asi como las posiciones medias (+) indicando el correspondiente centro del mini-gap
se muestran en la figura 4.24 para la serie de muestras de la figura 4.22, en funcién de
n (el nimero de celdas unidad de la capa de SrTiO3 es m = 4). Los espesores dgy, de
los periodos de las muestras fueron independientemente medidos por XRD (y HR-TEM)
[175, 202], y dado que las muestras estdn conmensuradamente crecidas con el sustrato,
los espesores pueden ser muy bien determinados, considerando el parametro Q5,704 de la
celda cibica del sustrato [SrTiOz (001)] (ver cuadro 4.2). Los espesores dpro de las capas
de BaTiOg3 coinciden bien con la suposicién pseudomdrfica [72, 260, 261] de la deforma-
cién que sufren estas celdas unidad sometidas por la conmensurabilidad con el sustrato.'6

Conociendo los espesores de las capas, es posible estimar mediante el modelo de Rytov

1613 celda unidad, al sufrir una compresién bi-axial se deforma tretragonalmente, conservando su volu-
men.
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Figura 4.24: Posicién de los picos correspondientes al doblete de fonones acusticos
replegados para un conjunto de superredes con espesor de SrTiOs fijo (m = 4), y
variando el espesor de las capas de BaTiO3 (n). La posicién del picos de mayor(menor)
energia corresponde a O(®), y el centro del doblete se indica mediante una cruz (+).
La linea punteada corresponde al calculo del centro del doblete (equivalente al centro
del mini-gap), utilizando el modelo de Rytov, y las velocidades efectivas (V.o ¥ Vare )
que mejor ajustan los derivados experimentalmente.

(ver §4.5.1) las velocidades del sonido efectivas de los fonones acusticos. La linea punteada
en la figura 4.24, corresponde al ajuste del centro del mini-gap, segin la forma dada por

ec.(4.26), correspondiente al primer minigap centro de zona (ZC')

2 v v
W, =0 — con v = ;ST BIO

dsp. (4.52)

zc sro VeroT4sTo VeTo

SL

El mejor ajuste simultdneo se obtiene para v,,, =4870m/sy vy, = 7970m/s. Aun
para la muestra conteniendo tan sélo tres celdas de BaTiOs encontramos valores para
las velocidades en muy buen acuerdo con las velocidades correspondientes a los fonones
acusticos longitudinales en los respectivos materiales masivos [256-259]. El valor para
Voo Tesulta levemente inferior, en consistencia con la expansién de la celda unidad en la
direccién del eje ¢ (001), producido por la compresién en el plano [193]. Como resultado
comprobatorio (y de consistencia), hacemos notar que las posiciones experimentales de
los fonones actsticos replegados (mostrados con O y ® en la Fig.4.24) coinciden muy bien
con las calculadas por este modelo continuo (dentro de < 1cem™1), utilizando los indices

de refraccion efectivos (neys) medidos por elipsometria espectroscépica de dngulo variable

(VASE).

4.5.8. Dispersién Raman UV de alta resolucién: modo triple aditivo

Si bien en el andlisis de la regién de baja energia los picos acusticos son claramente
distinguibles, los picos que conforman el doblete son relativamente anchos. Se presenta con-
secuentemente el interrogante acerca del origen de este ancho. Como los anchos medidos
son del orden de la resolucién en el modo usual del espectrémetro utilizado, se realizaron
experimentos utilizando el modo aditivo de mayor resolucién del espectrémetro. El espec-

trémetro triple consta de tres etapas, de las cuales en el modo de operacién usual (modo
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Figura 4.25: (a) Pico de dispersién eldstica del ldser, medido bajo idénticas condi-
ciones utilizando el modo substractivo (3, Sub.) o aditivo (®, Add) del espectrémetro.
Los datos experimentales se encuentran ajustados por gaussianas, y los anchos medios
a la mitad de altura (HWHM) se indican en cada caso, dando una relacién de ~ 2
entre ambos modos. (b) Comparacién del doblete acistico en aditivo y substractivo
del SL (BTO3/STO4)x35 crecida sobre sustrato de SrTiO3 en la direccién (001). (c)
Misma comparacién, pero para la muestra (BTOg/STO4)x40 crecida sobre GdScOg
orientado en la direccién (110). La curva punteada (T) es el cdlculo segiin el modelo
fotoelastico convolusionado con una Gaussiana de ancho dado por la resolucién del
modo aditivo.

substractivo) las dos primeras se utilizan a modo de filtro, permitiendo eliminar eficien-
temente la energia del ldser (la linea de dispersién elastica Rayleigh) y la luz dispersada
cuasi-elasticamente producida por dispersiones espireas, y Unicamente utilizando la tercer
etapa como espectrégrafo propiamente dicho (separando el “abanico de colores”). En el
modo aditivo, estas dos primeras etapas, se modifican de tal manera que también actian
como espectrografos, resultando un camino éptico efectivo de tres monocromadores en se-
rie (ver figura 1.6). La ventaja es que se gana mucho en resolucién, tipicamente un factor
tres, pero tiene como desventajas: primero la disminucién de la intensidad adquirida por
energia!” lo cual obliga a realizar integraciones bastante més largas; y segundo y principal,
es que no se cuenta con el filtro optimizado de la primer etapa, por lo que los efectos de
la luz dispersada cuasi-eldsticamente son mas importantes, y frecuentemente impiden la
observacion espectral en la regién de bajas energias relativas (en cercanias de la energia
del laser).

En la figura 4.25(a) se comparan las mediciones del pico de dispersién elastica (A, =
325nm = 0cem™') Rayleigh adquiridos con el esperctrémetro en modo substractivo (¥,
Sub.), y en modo aditivo (®, Add). Ambos espectros se ajustaron mediante una funcién
gaussiana, cuyos anchos medios a la mitad de altura (HWHM) se indican en cada caso,
resultando la relacion entre ambos de un factor ~ 2. Los espectros se muestran reescaleados
de manera que coincidan los maximos en uno.

La comparaciéon de las mediciones de los espectros Raman a temperatura ambiente
(T=295 K) en substractivo y en aditivo para la SL (BTO3/STO4)x35 crecida sobre SrTiOg

17Cada pixel de la CCD recibe un tercio de la luz correspondiente al modo substractivo.
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se muestra en Fig. 4.25(b), y para la cavidad de BTOg/STOy4 crecida sobre GdScOs3
en Fig. 4.25(c). Los espectros se muestran desplazados verticalmente por cuestiones de
claridad. Como se puede apreciar, los espectros adquiridos en aditivo copian en forma
casi-perfecta el correspondiente espectro adquirido en modo substractivo, y el ancho de los
picos en ambos casos no cambia en absoluto. Lo que se concluye es que el ancho observado
no es una limitaciéon impuesta por la resolucién del equipo, sino que es intrinseco de la

muestra.

Las probables causas de este ensanchamiento son varias. Una causa puede ser el ensan-
chamiento por efectos de la absorcién, y la consecuente relajacién del vector de onda de los
fonones ¢ con el que se acoplan con la luz. Otra, pueden ser los efectos de tamano finito
de la estructura, lo cual conduce igualmente a una relajacion de g. Para analizar estas
dos contribuciones al ancho, se realizaron cédlculos de las estructuras utilizando el modelo
fotoeldstico descripto en la seccién 4.5.4, en donde se tiene en cuenta el tamano real de la
estructura, asi como los efectos de absorcion por medio del indice de refraccién complejo de
los materiales. En la figura 4.25(c) se muestra (curva punteada, T) el cdlculo del espectro
Raman para la muestra de BTOg/STOy4 crecida sobre GdScOg, convolucionado con una
Gaussiana con el ancho correspondiente a la resolucién del modo aditivo. Como se puede
ver el ancho calculado de los picos del doblete es menor que el que se obtiene experimen-
talmente. Esto permite afirmar que la contribucién de los efectos de absorcién y/o tamano
finito no son muy grandes, por lo que los anchos de linea deberian reflejar la vida media
de los fonones que intervienen en el proceso. En una superred existen dos posibles causas
que aportan a la vida media de los fonones actsticos. Una puede ser el ensanchamiento
por decaimientos anarmédnicos con otros fonones, sean estos acusticos u épticos de baja
energia (soft-modes). Estos materiales, como fuera mencionado, presentan muchos dtomos
por celda unidad, y tienen un cardcter complejo y muy polar, con un balance delicado de
fuerzas cuasi-electrostaticas y covalentes [262, 263]. Diversos acoples multiples entre los
modos vibracionales son conocidos en los materiales masivos [264-266], y es posible que
puedan dar origen al ensanchamiento de las lineas espectrales observadas por dispersion
Raman. Estas causas pueden ser discriminadas realizando experimentos comparando los
espectros a diferentes temperaturas. En particular, para la muestra (BTO3/STO4) %35 se
realizaron mediciones en funciéon de temperatura entre 80 K y 430 K en modo aditivo,
y dentro del error experimental salvo cambios en la intensidad de los picos (a lo cual se
hara referencia en la Sec.§4.6), no se ha podido detectar cambio alguno en los anchos de los
picos, ni en las posiciones de los mismos. Se puede asegurar entonces en que las contribu-
ciones al ancho por decaimientos anarménicos, al menos en este rango de temperaturas,
no son importantes. La otra posible causa, son los efectos de rugosidad en las interfaces. Si
bien se ha mostrado en la sec.§4.3.1 que las interfaces de las muestras son excelentes, con
rugosidades inferiores a la monocapa atomica, contribuciones de ese orden podrian llevar

a ensanchamientos en los picos del doblete [267].
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4.5.9. Dispersiéon Raman en geometrias de forward- y back-scattering

Hasta el momento se ha hecho referencia tinicamente a experimentos de dispersién
Raman realizados en configuracién de back-scattering (BS) [ver Fig.4.20(a)]. Como se ha
descripto en la Sec.§4.5.6, esta geometria de incidencia y coleccién solamente permite el
acoplamiento de la luz con fonones acusticos replegados cuyo vector de onda ¢ corresponde
a ~ 2kr, donde kf, = f\—’; neyy corresponde al vector de onda de la luz dentro de un medio
efectivo de indice de refraccién n.rs. Esto en general sittia la informacién de los estados
acusticos vibracionales que se puede obtener por medio de este tipo de experimentos
Raman relativamente lejos del mini-gap, el cual estrictamente se encuentra en ¢ = 0, y en
la region donde la dispersiéon ya es lineal e independiente de la posicién del mini-gap.

Para tener acceso a estos estados (con ¢ = 0) es necesario realizar experimentos en
configuracién de forwad-scattering (FS). El mayor problema de esta configuracién es que la
incidencia debe realizarse del lado del sustrato [ver Fig.4.20(b)]. Para las muestras crecidas
sobre sustratos de SrTiOg incluso afinando el sustrato mecdnicamente la luz incidente en
el rango del UV es absorbida.

La solucién encontrada fue utilizar sustratos con gaps electréonicos superiores al del
SrTiO3. Dos materiales GdScOs y DyScOs, ambos orientados en las direcciones (110)
sirven de sustrato para este tipo de superredes de BaTiO3/SrTiO3, manteniendo el crec-
imiento epitaxial y conmensurado en su direccién (001). Estos materiales como hemos
mencionado en la Sec.§4.3 presentan gaps de Egdsco, ~ 5.2¢V y Epysco, ~ 6.5V [268]
(recordar que Eg,Tios >~ 3.4¢eV).

La muestra estudiada con Awrsser = 3.81eV, Apsser = 325 nm es la cavidad con re-
flectores (BTOg/STO4)x20 crecida sobre GdScOgz (110) (ver Sec.4.3.1). Adn asi no fue
posible evitar la contribucién del GdScOg debido a la enorme diferencia en el volumen
de scattering, y fue necesario hacer una reduccién por pulido mecanico del sustrato hasta
llegar a un espesor total de < 100um, seguido por un exhaustivo pulido mediantes pastas
de alimina, reduciendo sucesivamente el tamano de grano hasta 0.03 um para llevarlo a
calidad o6ptica. Los experimentos se realizaron cuidadosamente, incidiendo desde el lado
del sustrato con un leve angulo de manera de evitar la coleccién del haz transmitido de
laser, y focalizandolo sobre la superficie opuesta (el lado de la nanoestructura a estudiar).

Los resultados tanto de FS (®) como de BS (<) para esta muestra se presentan en la
figura 4.26(c); y se los compara con la figura 4.26(a), donde se ha calculado la relacién de
dispersién para una superred infinita BTOg/STO4 mediante el modelo de Rytov, y con
el calculo de reflectividad actstica correspondiente a la estructura fondnica en el panel
4.26(b). Esta cavidad fue diseniada como una cavidad 2\, de manera que presenta un
modo confinado Raman prohibido por simetria (inactivo o silencioso), por lo que inclusive
para experimentos en FS a efectos del espectro Raman es esencialmente como si fuera
una superred de (BTOg/STO4)x40. Por razones también bien conocidas de simetrfa,'®
sblo aparece en el espectro de FS un pico, que corresponde a uno de los modos de los
bordes del mini-gap (el de mayor energia en este caso). Este se indica en Fig.4.26(a)

mediante un circulo. Las posiciones a las cuales se acopla la luz en BS se indican de forma

!8Para mayores detalles se recomienda referirse a Refs.[128, 213, 248].
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Figura 4.26: (a) Regién del primer minigap centro de zona calculado para una
superred infinita BTOg/STO, mediante el modelo de Rytov. Las posiciones a las
cuales se acopla la luz en BS se indican mediante circulos llenos, y en FS se indica
mediante el circulo vacfo. (b) Célculo de reflectividad acustica correspondiente a
la cavidad fonénica de ancho 2X. (c¢) Intensidad Raman de los fonones acusticos
medidos experimentalmente en configuraciones de forward- (FS, ®) y back-scattering
(BS, ©). Las curvas gruesas corresponden al célculo de la intensidad mediante el
modelo fotoeldstico (el calculo se muestra convolucionado con una Gaussiana de ancho

1.5nm). Las lineas punteadas verticales indican las energias de FS y BS.

andloga mediante circulos llenos. Las curvas gruesas en la figura 4.26(c) corresponden al
calculo de la intensidad Raman dispersada por medio del modelo fotoeldstico continuo
(referido en la seccién §4.5.4), el cual tiene en cuenta tanto las condiciones de contorno
electromagnéticas de la luz propagéndose en la heteroestructura (incidente y dispersada),
como las condiciones de contorno acusticas para los desplazamientos de los fonones (ver
Apéndice E), utilizando los parametros derivados de Sec.§4.5.7. Las curvas que se muestran
estan convolucionadas con una funcion Gaussiana (con un ancho 1.5 cm ™! para ajustar el

ancho) y su altura reescaleada para ajustar los datos experimentales.

Como se puede ver, tanto la posicién del los picos (ver las lineas punteadas verticales en
Fig.4.26), como la forma espectral de las intensidades Raman dispersadas son reproducidas
aceptablemente. Estas mediciones proveen directamente, al tener acceso por medio de FS
también a los estados vibracionales pertenecientes al centro de la zona reducida de Brillouin
(¢ = 0), informacién sobre el desempeno como dispositivo actstico de esta estructura,
determinando directamente y por primera vez el ancho del mini-gap. Esto es del orden de

dos veces aquel correspondiente a una estructura equivalente de GaAs/AlAs [194].
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Figura 4.27: Espectros Raman UV en funcién de temperatura (T') para: (a) una
superred (BTO3/STO13)x20 variando T = 5 K — 400K (T, ~ 200K); y (b) una
superred (BTOg/STO;3)x15 variando T = 5 K — 830 K (T, ~ 500 K). Se indican los
modos vibracionales épticos (ver Sec.§4.3.2), y el modo blando (soft-mode) indicado
como S-M. Los fonones actsticos replegados (FA-phonons) se encuentran remarcados,

y su intensidad disminuye al aumentar la temperatura.

4.6. Acoplamiento entre luz y vibraciones acusticas induci-

do por ferroelectricidad

La motivacién central de este proyecto de investigacién fue dilucidar la posible exis-
tencia de una correlacién entre el estado ferroeléctrico y el acoplamiento entre la luz y
las vibraciones actsticas basado en la existencia de fuertes interacciones entre luz laser y
vibraciones en estos 6xidos multifuncionales.

Dentro del estudio sistemético de la regién acustica de estas superredes ferroeléctric-
as, el estudio de las senales de dispersion Raman provenientes de los modos vibracionales
acusticos en funcién de la temperatura merece por sus implicancias una seccién independi-
ente en este capitulo. Se realizaron mediciones de dispersién Raman de UV en funcién de
temperatura, centrando el principal interés en la regién de los modos actsticos replegados
de las superredes. Los espectros fueron adquiridos excitando mediante la linea de 325 nm
del laser de He-Cd, utilizando el modo substractivo del espectréometro, logrando resolu-
ciones < 2em ™!, y utilizando potencias del laser del orden de ~ 10 mW . Los experimentos
fueron realizados en back-scattering, variando la temperatura en un amplio rango desde
4 K a 900 K, de manera de poder analizar a cada muestra en su estado ferroeléctrico muy
por debajo de su temperatura de transicién (7¢.), y pasando continuamente por T, hasta
llegar a su estado completamente paraelétrico (ver Fig.4.12).

En las figuras 4.27 se muestran series de espectros en funcién de temperatura para el
caso de dos muestras extremas en relacion al ancho de las capas de BaTiOs: la Fig.4.27(a)
corresponde a una superred (BTO2/STO13) %20, es decir con s6lo n = 2 celdas unidad de
BaTiOs y m = 13 celdas unidad de SrTiOs por periodo; y en la Fig.4.27(b) otra superred
(BTOg/STO13) %15, es decir con n = 8 celdas unidad de BaTiO3 y m = 13 celdas unidad

de SrTiO3 por periodo. En las figuras se indican los modos 6pticos caracteristicos (ver
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Sec.§4.3.2). Dentro de los modos indicados, hay uno (S-M) que llama la atencién y al que
previamente no se hizo referencia. Estas mediciones detalladas, realizadas con especial
cuidado y poniendo énfasis en la observacién de estructuras del espectro Raman UV en
la region de bajas energias, ponen en evidencia este pico previamante no observado. Es
notable que a bajas temperaturas este pico estd bien formado, y se corre, se ensancha y
desvanece al aumentar la temperatura. Asignamos este modo a un modo blando (soft-
mode). Por la similitud en la forma espectral y en el comportamiento con la temperatura
de este pico con el caso masivo, es presumible que este modo sea de igual simetria que
el modo “STO-like” TO3, y que ambos tengan un grado importante de acoplamiento

L corresponden

[264, 269, 270]. Las estructuras observadas a energias superiores a 600 cm ™
a densidades resultantes de procesos Raman de segundo orden (overtones), probablemente
provenientes de las capas de SrTiOs [218]. Notar las intensidades relativas de los picos
STO-like TOg y BTO-like TO2 en ambas figuras. Es notable la intensidad y agudeza del
pico indicado como BTO-like TO2 en SL con n = 8 [Fig.4.27(b)], mientras que en la figura
4.27(a) es apenas distinguible. Ocurre lo contrario con el pico indicado por STO-like TOs.
Notar también que el pico asignado al soft-mode es mas agudo a bajas temperaturas en
la muestra con menos contenido de BaTiO3 (n=2).

Como hemos discutido ya, los fonones 6pticos sufren cambios cualitativos al llegar a la
transicion de fase, de manera que es posible determinar la T, por medio de su dependencia
con temperatura. Centraremos nuestra atencién en los modos TOy (~ 550 cm 1) de primer
orden como indicativos del estado ferroeléctrico de la superred. Su presencia en el espectro
Raman es debida a la presencia del orden ferroeléctrico, y desaparece al aumentar la
temperatura, como se evidencia en ambas figuras 4.27 y en el acercamiento de la figura
4.28(b), siendo esto una prueba de la transicién de fase [193]. Siguiendo la explicacién
detallada en la seccién precedente (§4.4) , esto se debe a la reduccién de la simetria que
acompana la transicién ferroeléctrica, y la recuperacion de la simetria de inversién existente
en la fase paraeléctrica (por encima de T;) en la cual los modos de Raman de primer orden
son prohibidos.

Por otro lado, y lo que serd la principal motivacion de esta seccion, en las figuras 4.27
son claramente observables los picos del doblete proveniente de los fonones acusticos longi-
tudinales replegados, remarcados en las figuras (FA-phonons). Como se puede ver en estas
figuras, el doblete acustico observable a bajas temperaturas también decrece en intensidad
al aumentar la temperatura evidenciando por lo tanto un comportamiento anémalo. Esto
es mds evidente en la figura 4.28(a), en la que se muestra un acercamiento de esta regién
por ejemplo para la SL (BTO2/STO;3)%x20 mostrada en la Fig.4.27(a). Las intensidades
se encuentran corregidas por el factor de Bose, n(w) + 1 = [1 — exp(—hw/kpT)]~!. La
reduccién de intensidad con T contrasta fuertemente con lo que sucede en las clasicas
superredes semiconductoras, sistemas en los cuales el replegamiento de las vibraciones
acusticas (FA-phonons) ha sido principalmente estudiado. En estos sistemas se observa un
aumento en la intensidad de los fonones acusticos replegados al incrementar la temperatu-
ra, como resultado principalmente del factor de poblacién fonénica dado por el factor de
Bose. En la figura 4.29 se ilustra el comportamiento medido para una SL “clasica” con-

stituida por semiconductores de la familia IT1I-V. Esta superred de calidad 6ptima [72] es



148 Dispersion Raman UV en Nanoestructuras de Oxidos Ferroeléctricos

@

Intensidad [u.arb.]

20 30 40 50 60 70 450 500 550 600
. -1. . -
Raman shift [cm™]  Raman shift [cm™]

Figura 4.28: Variacién con temperatura de los picos Raman correspondiente a la
SL (BTO2/STO13)%20 cuyo espectro completo se muestra en Fig.4.27(a). (a) Acer-
camiento de la regién que comprende el doblete acustico (FA-phonons). La intensi-
dades se muestran corregidas por el factor de Bose. Su intensidad decrece al increman-
tar la temperatura. (b) Regién del modo vibracional 6ptico TO4 de primer orden. A

partir de la evolucién de su intensidad con la temperatura se deduce una 7T, ~ 200 K.

de la forma [(AlAs)14 /(GaggsIng.15As)4]x24 crecida sobre un sustrato de GaAs (001). En
superredes semiconductoras de este tipo y calidad es posible la observacion de multiples
dobletes de centro de zona (hasta 7 érdenes) [36]. Hemos mencionado, que la presencia de
los dobletes esta relacionado con la periodicidad de la superred. En particular la presencia
de muiltiples 6rdenes en los dobletes esta relacionado adicionalmente con la calidad de
las interfaces de las muestras, es decir de cuan abruptas son [128, 144]. Esto se entiende
analizando la ec.4.43: la constante fotoeldstica puede ser desarrollada en componentes de
Fourier de la forma p(z) = Y, P, e, donde G = dQSiL corresponde al vector reciproco
de la superred, y n € N [128]. El “redondeo” de las interfaces implica también un redondeo
en la contante fotoeldstica p(z) a lo largo de la estructura periédica, de manera que menos
componentes de Fourier (nG, n = 1,2,...) de p(z) intervienen significativamente en el
proceso de dispersién, haciendo que sélo se hagan visibles los primeros mini-gaps. Por el
contrario, cuanto més abruptas y definidas son las interfaces, mas componentes P, in-
tervienen, dando lugar al la observaciéon més intensa de los dobletes correspondientes a

mini-gaps de centro de zona de ordenes superiores.

En la figura se muestra la evolucion con temperatura para los tres primeros, centra-
dos respectivamente en ~ 20cm ™!, ~ 38em™!, y ~ 56cm ™!, desde 5 K a 295 K. Clara-
mente todos los picos aumentan su intensidad al incrementar la temperatura. En la figura
interior, se muestra un acercamiento de la regiéon de los dos primeros dobletes, habien-
do corregido la intensidad descontando el factor de Bose. Como se puede ver, los picos
mantienen bésicamente su intensidad a lo largo de toda la evolucién, corroborando que
la variacion de la intensidad Raman con temperatura estd dado esencialmente por este
factor de poblamiento en este tipo de muestras. Esto es absolutamente contrastante a lo

observado en la superestructuras de 6xidos ferroeléctricos, como bien se vio en la figura
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Figura 4.29: Variacién con temperatura de los fonones actsticos replegados corre-
spondiente a una superred semiconductora [(AlAs)14 /(GaggsIng15As)4]x24 crecida
sobre GaAs (001). En el rango mostrado se observan tres dobletes en ~ 20cm ™!

)

~38cm™!, y ~ 56cm™!, y corresponden respectivamante a los primeros tres dobletes
de centro de zona. Se observa que las intensidades de los modos aumentan al incremen-
tar la temperatura. (figura interior) Mismas intensidades (rango reducido sélo a los
primeros dos dobletes), corregidas por el factor de Bose. Las intensidades se mantienen
aproximadamente constantes a diferencia de lo observado en la Fig.4.28(a). Los espec-
tros fueron obtenidos bajo excitacién visible A\ = 514.5 nm, lejos de las resonancias
electronicas de la muestra. Notar que los espectros se encuentran desplazados por
claridad, y la temperatura disminuye hacia abajo.

4.29.

En la figura 4.30 se muestra la variacién de la intensidad de los picos actsticos en
funcién de la temperatura, para la serie de superredes (BTO,,/STO13)x N, conn = 1—8.19
Estas intensidades se muestran corregidas por el factor de Bose.

Con temperatura decreciente se puede observar un comportamiento de “activacién”,
con una temperatura en la que la intensidad aumenta, y que es dependiente del nimero
de celdas unidad n de BaTiOj en las capas de las superredes. También se muestran en la
figura las temperaturas de Curie (de transicién 7. ferroeléctrica), derivadas a partir del
comportamiento de los picos TO4 (como fue mostrado en la Fig. 4.28, y discutido en §4.4).
Las T, se indican mediante las flechas entrecortadas para las diferentes muestras. Es claro
y evidente que las T, tienen un rol importante en el comportamiento observado. También
es notable que la intensidad de los picos no se mantiene constante una vez que el orden
ferroeléctrico esta establecido, sino que decrece cuando T° — 0. Esto es particularmente
evidente para las tres muestras con mayor contenido de BaTiOs, y que presentan T, mas
altas. En importante remarcar que las propiedades acusticas del BaTiO3 y del SrTiOs
quedan esencialmente inalteradas por las pequenios desplazamientos involucrados en la
transicién de fase.

Las propiedades de simetria asociadas a los fonones acusticos replegados, por otro la-

9E] comportamiento de ambos picos del doblete es idéntica, por lo que se analiza el promedio de sus
intensidades.
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Figura 4.30: Promedio de la intensidad de los picos del doblete acistico, corregida
por el factor de Bose, en funcién de la temperatura, para una serie de superredes
ferroeléctricas (BTO,,/STO13), con n variando entre 1 y 8. Las flechas verticales
entrecortadas indican la correspondiente T, derivada a partir de la dependencia con
temperatura de la intensidad del pico Raman TOy4. Las curvas punteadas son guias
para el ojo, y las curvas llenas corresponden al calculo realizado a partir del modelo

de dispersién mediada por la polarizacién ferroeléctrica (ver la sec.§4.6.1).

do, no cambian en la transicion para- a ferro-eléctrica. Por ello es necesario invocar un
mecanismo diferente al utilizado para explicar la observacién sélo por debajo de T, de los
modos éptico de primer orden, para entender este comportamiento andmalo con temper-
atura de estos dobletes actsticos. A continuacion se discute un posible nuevo mecanismo

de dispersién Raman debido a fonones actsticos que da cuenta de estas observaciones.

4.6.1. Modelo de dispersién Raman por induccién ferroeléctrica para
fonones actsticos

En la Sec. §4.5.4 hemos discutido el modelo fotoelastico, y en particular el mecanismo
de potencial de deformacién (DP) (ec. 4.45) que describe los procesos usuales de dispersién
inelastica de luz por fonones actsticos en superredes semiconductoras [37, 38, 248, 251].
Recordamos que para este mecanismo la modulaciéon de la susceptibilidad debido a las
deformaciones generadas por los fonones acusticos se logra a través de la intermediacion
de los estados electrénicos del material. Ya que los estados electronicos que determinan
la susceptibilidad dieléctrica no son modificados significativamente por la transicion fer-
roeléctrica, esta contribucién fotoeldstica estdndar no deberia cambiar en To. A raiz de
esto, es necesario un mecanismo adicional, con la misma periodicidad de la funcién fo-
toelastica p(z), que desaparece por encima de T, y que pueda explicar eficientemente las
intensas senales Raman provenientes de los fonones acusticos replegados.

Dentro de la teoria macroscépica de dispersién Raman (Sec.§4.5.4) y dentro del modelo
fotoelastico dado por ec.(4.44), se propone que el mecanismo ineldstico debido a los fonones
acusticos sea mediado por la polarizacion eléctrica P. Por debajo de la T, se desarrolla

en las capas de BaTiOg la polarizacién espontanea P, [52], la cual induce un término
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Figura 4.31: Panecles inferiores, esquema de las muestras estudiadas
(BTO,,/STO,,), variando n de 1 a 8 y m = 13 y 4. Paneles superiores, de-
pendencia espacial a lo largo de la direccién epitaxial z de la constante fotoelastica
(trazo fino) y polarizacién ferroeléctrica por debajo de T, (trazo grueso). La curva

entrecortada indica como cambia la polarizacién para T — 0.

correspondiente en las capas paraeléctricas adyacentes de SrTiO3 (Pyro = Xsro Paro

). El
perfil general de la polarizacion dependerd de los anchos de cada una de las capas, y de
la “penetraciéon” que tenga la polarizacion del BaTiOs en las capas del SrTiO3 [48, 50].
De esta forma, como se muestra en la figura 4.31 (curvas gruesas), la polarizaciéon P
total en la superred tiene la misma periodicidad que la constante fotoeldstica p(z) (lineas
finas) [48, 50]. Con esto en mente, se propone dentro del marco del modelo macroscépico de
dispersién ineldstica, una fluctuacion de la susceptibilidad dxs(z) [ver ec.(4.44)], provocada

por lo fonones en cada material de la forma

_ Ox(=) OP

Xs(2) = =55

ds(z) , (4.53)

donde se define el pardmetro que representa este mecanismo como 7, (z) = 8(’;55) %—f. En
este mecanismo fotoeldstico, representado por la ec.(4.53), el responsable de la modulacién
temporal de la susceptibilidad es la variacién de la polarizacién ferroeléctrica P de la su-
perred (g—;g). Y esta modulacion temporal de P a su vez es originada por las deformaciones
(s) de la red debidas a los fonones actsticos (%—S).

De forma andloga al caso fotoeldstico usual basado en el DP, la intensidad Raman
de los fonones acusticos replegados debe consecuentemente ser proporcional al cuadrado
de la modulacion espacial de m,(z), es decir, funcién de la diferencia Am entre las capas
de BaTiO3 y SrTiOs. Reemplazando dx,(z) = 7,(z)do(z) en la expresion (4.43), la
intensidad Raman Stokes se calcula como:

2
/ EX(2) 7, (2) 815(;) Ei(z)dz| . (4.54)

Dado que el pardametro Anw depende de la polarizacion, por encima de la T, la ausencia

I(w) x L“jl)

de P, implica que Am = 0, por lo que inmediatamente se llega a que la intensidad dis-

persada ineldsticamente por los fonones actsticos replegados debe decaer al incrementar
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Figura 4.32: Variacién con temperatura de la constante dieléctrica del SrTiOs
masivo y monocristalino, medido por Miiller et al. y extraido de Ref.[178]. Notar el
incremento al bajar la temperatura, y la saturacién de la susceptibilidad a la que llega

para T'— 0. Los datos (@) y (x) corresponden a dos monocristales diferentes.

la temperatura, y desaparecer durante al transicién de fase, como se observa experimen-
talmente en la figura 4.30 para la serie de SL’s con T.’s que varian de ~ 140 K hasta
~ 500 K.

Ante la reduccion de la temperatura, la polarizacién inducida en las capas de SrTiOg
se ve incrementada, como consecuencia de la amplificacion de la susceptibilidad cuando
T — 0. La susceptibilidad medida por Miiller et al. [178] en monocristales de SrTiO3 se
reproduce en la figura 4.32, donde claramente se observa el comportamiento del material
paraeléctrico masivo (bulk) aumentando al bajar la temperatura, y llegando a un estado

de saturacion de la susceptibilidad a muy bajas temperaturas.

Este incremento en la polarizacién de las capas de SrTiOgz resulta en una reduccion de
la modulacién espacial de P, y consecuentemente de Am, como se esquematiza en la figura
4.31 (izq. arriba) mediante al curva gruesa entrecortada. Siguiendo el modelo propuesto,
esto lleva a un decrecimiento de la intendidad Raman cuando T" — 0, hecho que concuerda

con lo observado experimentalmente [ver Fig.4.30].

Para analizar cuantitativamente estas ideas fueron realizados calculos de la intensidad
Raman dispersada siguiendo el modelo propuesto, utilizando la expresién dada por la ec.
(4.54). Para ello hemos supuesto primeramente, que la modulacién de la susceptibilidad
debido al strain, mediada por la polarizacién ferroeléctrica es proporcional a P, es decir
7, (2) < P [265]. En segunda instancia, se obtiene la polarizacién en las capas de BaTiO3
(Py,o) Para cada muestra, a partir de la intensidad Raman de los modos 6pticos TOy, la
cual es proporcional a P? [193, 204, 265, 266]. En tercer instancia, la susceptibilidad g7,
de las capas de SrTiO3 es considerada la misma para todas las muestras, y siguiendo una
dependencia en temperatura de la forma mostrada en la figura 4.32 dada en Ref.[178] (es
decir, creciendo a medida que disminuye la temperatura, y saturando para 7" — 0). Y por
ultimo, habiendo fijado y determinado todas estas dependencias con temperatura, dejamos
como Unico pardmetro ajustable una constante «, que relaciona las magnitudes de 7, (2)
en las capas de BaTiOgs y SrTiOs. En resumen, la constante que hace de mediadora en la

interaccion del strain acustico y la polarizacién ferroeléctrica en el proceso ineldstico, se
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Figura 4.33: (a) Variacién con temperatura de la intensidad Raman del modo
TOy. La curva continua corresponde al ajuste utilizado para definir el cuadrado de

la polarizacién en las capas de BaTiOs (PgT o). Del ajuste realizado en la regién

de comportamiento lineal (recta entrecortada) se extrae T, ~ 200 K. (b) Valores
de 7, (T) utilizado para las respectivas capas. (c) Variacién con temperatura de la
intensidad Raman experimental del doblete actstico. La curva corresponde al calculo

realizado mediante el modelo presentado en Sec. §4.6.1.

considera como

P, T 1 de BaTiO
() { ro (1) en las capas de BaTiOg (4.55)

&€ xsto(T) Py, (T) en las capas de SrTiO4

En la figura 4.33 se ejemplifica el procedimiento para el caso de la superred
(BTO2/ST0O13)x20. En la (a) se muestra la intensidad de los picos Raman de primer
orden TO4 [mostrado en la Fig. 4.27(a)], en funcién de la temperatura. A partir de un
ajuste en la regién lineal (ver recta entrecortada) se extrae una T, ~ 200 K. El cuadrado
de la polarizacién (P2 o) en las capas de BaTiO3 es deducido a partir del ajuste de esta
variacién de intensidad. P, se muestra mediante una curva gruesa en la figura 4.33(b),
y seguin lo expuesto previamente en ec.(4.55), esta curva es proporcional a 7,(2) en estas
capas. El correspondiente 7,(z) en las capas de SrTiOs, se muestra en esta figura con
trazo entrecortado. Finalmente en la figura 4.33(c), se compara la intensidad experimental
(#) de los fonones replegados con el resultado de célculo (curva gruesa).Procediendo en
forma andaloga, se realizan los cédlculos para el set completo de superredes con m = 13
[(BTO,/STO13)xN] y n = 1- 8. Los resultados se muestran con curvas gruesas en la
figura 4.30. Claramente proveen una razonable explicacién de los datos experimentales con
una minima cantidad de suposiciones y de parametros ajustables. Los valores utilizados
para la constante de proporcionalidad & en el cdlculo de las curvas se encuentran todas
en el rango entre 0.75 y 1. Siendo ¢ relativamente constante, le otorga al modelo una

consistencia adicional.

Si el modelo propuesto es consistente, es de esperar que la intensidad de los modos
acusticos disminuya al achicarse m (espesor en c.u. de SrTiO3). En efecto, como se ilustra
en el la figura 4.31 (paneles superiores), la diferencia en la polarizacién entre las capas de
BaTiOs y SrTiOs es menor cuando las capas de STO son més angostas [48, 50]. Por lo

tanto una disminucién en m conduce a una modulacién espacial de Ar,(z) més débil. El
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Figura 4.34: 1zq.: comparacién de los espectros Raman correspondientes a dos su-
perredes con mismo espesor de BaTiO3z (n = 3), pero diferentes espesores de SrTiOs
(m = 4,13), adquiridos a T" ~ 200 K. Notar el marcado contraste en intensidades
provenientes de los fonones actisticos (FA) replegados (figuras interiores). Der.: De-
pendencia con temperatura de las intensidad de los FA. Notar que mientras la T,
(indicada con flechas verticales y derivada de la evolucién de la intensidad de los mo-
dos TO4) es mayor para m = 4 por el mayor acople dipolar entre capas de BaTiOsg,
la intensidad en menor (= 40 %) que para m = 13, debido a la menor modulacién de

la polarizacién P (ver panel superior de Fig.4.31)

comportamiento observado experimentalmente es consistente con el modelo, al comparar
ambas series con m = 13 y m = 4. Esto se ilustra en la figura 4.34, donde se compara
el caso para n = 3. En el panel de la izquierda se muestran los espectros Raman UV
en el rango completo para una temperatura (T ~ 200 K) a la cual ambas muestras se
encuentran por debajo de su respectiva 1. Los espectros se muestran normalizados por el
respectivo nimero total de celdas unidad de BaTiOgs. En la figura interior se muestran los
dobletes de los fonones actsticos replegados descontando el factor de Bose. Los (x) indican
lineas esplureas, que no son propias del espectro. En el panel de la derecha, se muestra la
evolucién de la intensidad de los picos acusticos en funcion de la tempertura. Es notable,
que para m = 4 las senales de los FA son un = 40 % de aquellas observadas en la muestra
con m = 13. Otra observacién complementaria es que en las muestras con espesor menor
de SrTiO3 (m = 4), no fue posible distinguir por encima del ruido senales provenientes de
FA en las superredes con n = 1 y 2 (superred con una y dos celdas unidad de BaTiO3 por

periodo) que si fueran obtenidas para m = 13.

Por tltimo, en este modelo la variacién de 7, (z) es mucho méas “redondeada” en com-
paracién con p(z), como se esquematiza en la Fig.4.31 (paneles superiores). Esto implica
que la componente predominante de Ar,(z) corresponde al primer vector reciproco de la
red G = di—”L. Esto es una posible explicacién por la que en los experimentos tnicamente
hemos observado sélo el primer doblete de fonones replegados en todas las superredes

ferroeléctricas estudiadas.
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4.7. Conclusiones parciales

En la dltima parte de este capitulo se ha mostrado un estudio riguroso de la regién
acustica de los espectros Raman ultravioleta de nanoestructuras, que comprenden princi-
palmente superredes, de materiales ferroeléctricos crecidas por reactive-MBE. En primer
lugar se ha evidenciado experimentalmente la presencia de fonones actisticos replegados
en las superredes. Este plegamiento en la dispersiéon de las ramas actsticas surge como
consecuencia de la nueva periodicidad impuesta por la superred, y se refleja en los es-
pectros Raman por la aparicién de “dobletes actsticos”. La observacién por primera vez
de estos dobletes en estas superredes ferroeléctricas es un indicativo més de la excelente
calidad y muy buena periodicidad. Una propiedad asociada al plegamiento de las ramas
acusticas es la aparicién de mini-gaps o franjas prohibidas en el centro y en el borde de la
zona reducida de Brillouin. Estos mini-gaps, que surgen como consecuencia de la relacion
de impedancias entre los materiales de la superred, corresponden a bandas energéticas en
las que la propagacién de las ondas actusticas esta prohibida, y que actidan por lo tanto
como un reflector distribuido de Bragg (DBR) actistico de alta calidad, y que sirve de
base en principio para el desarrollo de diversos dispositivos que actdan en esta regién de
hiper-sonido de THz. El ancho de la banda depende principalmente de esta relaciéon de
impedancias.

Mediante un estudio sistematico de los dobletes actuisticos de las superredes utilizando
la espectroscopia Raman UV de alta resolucion, se ha demostrado la superioridad en gran
medida de estos 6xidos ferroeléctricos en comparacién con los materiales semiconductores
utilizados hasta la fecha. El contraste de impedancias en estos éxidos es mayor, dando
lugar asi a un ancho de los mini-gaps significativamente mayor, y con reflectividades supe-
riores con igual cantidad de periodos en la superred. A partir del anlisis fueron derivadas
las velocidades efectivas en cada unos de los materiales que comprenden las estructuras,
parametros importantes en el diseno de estos dispositivos.

Los modelos utilizados para confrontar y explicar los resultados, que suponen un con-
tinuo eldstico, resultaron funcionar sorprendentemente bien pese a que en algunas muertras
los espesores eran de tan sélo algunas monocapas atémicas. Se realizaron experimentos
Raman tanto en geometria de back-scattering como en forward-scattering, teniendo acceso
directamente a los estados vibracionales del centro de la zona de Brillouin, y determinando
por primera vez en forma directa el ancho del mini-gap en estas estructuras ferroeléctricas.

En la busqueda de un acoplamiento entre la polarizacion ferroeléctrica y el hiperson-
ido en estas muestras se realizaron experimentos Raman UV variando la temperatura en
un rango muy amplio desde 4 K a ~ 900 K, analizando detalladamente el doblete de la
regién acustica. La intensidad de los picos del doblete, en lugar de seguir una evolucién
en intensidad aproximadamente constante con 7T', como es de esperar en los mecanismos
usuales de dispersion inelastica de luz por fonones acisticos, muestra un comportamiento
anémalo. La intensidad Raman de los dobletes decrece con la temperatura, y este decrec-
imiento tiene una relacién evidente con la temperatura de transicién ferroeléctrica (7).
Para explicar este comportamiento anémalo, se propuso un muevo mecanismo por el cual

la dispersién Raman por fonones acusticos es mediada por la polarizacién ferroeléctrica de
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la estructura. Este modelo planteado provee una explicacién muy razonable de los resulta-
dos experimentales, lo cual refleja un importante acoplamiento entre los grados de libertad
electrénicos, la polarizacion espontdanea en la nanoestructura, los fonones acusticos y la

luz.



Capitulo 5

Conclusiones

En esta tesis se estudiaron diferentes formas de amplificar y modificar las principales
interacciones involucradas en el proceso fundamental de dispersiéon Raman debido a
fonones: la interaccién entre estados fotonicos y las excitaciones electrénicas de los
materiales, y la interaccién entre los estados electrénicos y las vibraciones. Esto se
realizé por un lado modificando los estados foténicos utilizando microcavidades épticas
semiconductras, las cuales permiten confinar y amplificar la intensidad del campo eléctrico
en el interior de la cavidad, aumentando de esta manera la interaccion entre la luz y el
medio material fuertemente. Y por otro lado, se buscé modificar los estados vibracionales
y el acoplamiento de estos con la luz y las cargas mediante el diseno especifico de

dispositivos acusticos crecidos con materiales ferroeléctricos.

En primer lugar se estudio el proceso de dispersién Raman en microcavidades épticas
semiconductoras en el régimen de acoplamiento “fuerte”, es decir, en el caso en que el mo-
do foténico de cavidad se sintoniza en cercanias de las resonancias exciténicas del medio
ubicado en el interior de la cavidad (p.ej. de pozos cudnticos). El proceso de dispersion
ineldstica de luz es conceptualmente diferente en este caso (respecto del caso sin confi-
namiento 6ptico), ya que el incremento significativo de la interaccién radiacién—materia
impide el tratamiento perturbativo de este acoplamiento y debe ser considerado exacta-
mente. La consecuencia es que los estados que intervienen en el proceso de dispersiéon no
son fotones y excitones por separado, sino que son nuevos estados mixtos fotén—exciton
denominados polaritones.

Los experimentos de espectroscopia Raman debido a fonones épticos fueron realizados
en resonancia saliente con estos estados polariténicos, variando la interaccién entre fotones
y excitones de manera de sintonizar continuamente el caricter de los polaritones desde
muy foténico a muy exciténico, y regulando asi su acoplamiento con fonones. Modificando
el peso de cada componente polariténica, demostramos que el maximo del acoplamiento
ocurre en cercanias de la situacién en la que el polaritén es mitad fotén y mitad exciton.
Esto se entiende, por un lado teniendo en cuenta que la interaccién del polaritén con los
fonones se produce a través de su parte exciténica, por lo que el proceso ineldstico se
ve favorecido cuando la componente exciténica del polaritén es grande. Y por otro lado,

teniendo en cuenta que el polaritén dispersado puede ser detectado tinicamente cuando
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es transmitido hacia el exterior de la muestra. Ya que esto ocurre a través de la compo-
nente foténica del estado polariténico final, el proceso Raman es igualmente favorecido
cuando esta componente también es grande. De esta manera la eficiencia del proceso de
dispersion Raman mediado por polaritones es maxima cuando se encuentra el compromiso
entre ambas situaciones, es decir cuando ambas componentes son esencialmente iguales.
Esto es contrario a lo que ocurre en el caso usual en semiconductores sin confinamiento
optico, en donde el maximo de la eficiencia ocurre exactamente en la energia del excitén,
y demuestra fehacientemente la participacion de los estados polariténicos en el proceso.
Los resultados experimentales son confrontados con un modelo sencillo desarrollado para
describir el proceso Raman, el cual da cuenta de los principales rasgos de las observaciones
en forma cualitativa. El proceso de dispersién Raman, siendo un proceso inherentemente
coherente, es muy sensible a los efectos de amortiguamiento de los estados resonantes
intermediarios. La comparacién del modelo sencillo, que no considera las vidas medias po-
lariténicas, permite analizar la influencia sobre los espectros Raman de estos mecanismos
de relajacién, los cuales son puestos en evidencia. Ante la necesidad de incluir los efectos
de amortiguamiento en la teoria, se desarrollé una extensién del modelo simple, incluyen-
do las vidas medias de las componentes foténica y excitéonica en forma fenomenolégica, lo
cual permite reproducir cuantitativamente tanto los perfiles de resonancia del proceso de
dispersion como la amplificacién Raman resonante.

El caracter mixto de los polaritones conduce a una importante amplificaciéon de la
eficiencia del proceso Raman debido a fonones ya que se combinan los efectos de resonan-
cia Optica derivados de la amplificacion del campo eléctrico de la luz en el interior de la
cavidad y los efectos de la resonancia electrénica otorgado por su componente excitonica.
En este aspecto, se estudiaron por primera vez las vibraciones épticas confinadas en
pozos cuanticos aislados, crecidos en el interior de una microcavidad 6ptica que presenta
acoplamiento fuerte fotén—excitéon. El detalle obtenido por la amplificacion permite la
observacién de varios érdenes de confinamiento de los fonones. Y un andlisis de los
mismos permitieron investigar los principales mecanismos (segregacién e interdifucién)
pertinentes en el proceso de crecimiento por depdsito de haces moleculares (MBE) de
estas muestras, estableciendo perfiles composicionales que actilan como potencial efectivo

de confinamiento de los fonones épticos.

En segundo lugar se estudiaron por primera vez nanoestructuras crecidas por depésito
de haces moleculares reactivos con materiales 6xidos ferroeléctricos tipo perovskita (p.ej.
BaTiOgs, SrTiO3, BaO), investigado el acoplamiento entre la luz y el hipersonido (en
el rango de los THz), con el objetivo de utilizar estas estructuras y materiales en la
concepcion de sistemas que permiten modificar los estados fondnicos en su distribucion
espectral y espacial, y con ello su interaccién con los grados de libertad foténicos, de
polarizacién y de carga. La magnitud de los gaps electrénicos de estos éxidos (~ 3 a
6eV) y con ello su alta transparencia a la luz en el rango visible y la gran penetracién
de la luz, sumado a los reducidos tamafnios de la muestras, conducen a una muy baja
eficiencia Raman, impidiendo distinguir sefiales provenientes de las muestras por sobre las

senales abrumadoras de los sustratos. Para sobrepasar este impedimento, los estudios se
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realizaron mediante espectroscopia Raman de ultravioleta (UV). La excitaciéon mediante
luz UV, al encontrarse levemente por encima de los gaps electronicos de los materiales
disminuye la penetracién de la luz, y en conjunto con posibles efectos resonantes permite
aumentar la intensidad de luz dispersada ineldsticamente de manera de poder detectar
las senales vibracionales provenientes de las muestras. Esta técnica ha sido desarrollada,
implementada y optimizada para realizar experimentos variando la temperatura en un
rango amplio desde los 4 K a los 900 K, y con alta resolucién de manera de poder distin-
guir espectralmente estructuras a muy bajas energias (< 10 cm 1) respecto de las energias
de excitacion del laser. Mediante esta técnica hemos podido analizar espectralmente
senales Raman que provienen de muestras tan delgadas como ~ 24 nm. Se demostré que
estos Oxidos tienen propiedades acusticas en muchos aspectos superiores a los exhibidos
por los materiales semiconductores utilizados hasta ahora en el disenio y fabricacién de
dispositivos acusticos. En particular el contraste de impedancias actisticos en estos éxidos
es mayor, posibilitando la concepcién de reflectores acusticos de Bragg con un ancho
de banda significativamente mayor, y con reflectividades superiores con igual cantidad
de periodos en la superred. Estas propiedades fueron caracterizadas, estableciendo las
velocidades efectivas en cada material, y confrontando los resultados experimentales con
modelos eldsticos macroscépicos. Estos modelos describen muy bien las observaciones,
pese a que algunas muestras presentan capas de sélo algunas celdas unidad. Se estudiaron
los efectos de tamano sobre la ferroelectricidad en estas superredes BaTiO3/SrTiOs al
reducir los espesores a la escala nanométrica, evidenciando experimentalmente la impor-
tancia de las condiciones de contorno tanto mecanicas como electrostaticas impuestas por
el contacto del material ferroeléctrico (BaTiO3) con el material altamente polarizable
(SrTiO3). En este aspecto es esencial la conmensurabilidad de las muestras lograda por el
crecimiento epitaxial, asociado a las tensiones compresibles sobre las capas de BaTiOg y
la alta polarizabilidad del SrTiOjs, las cuales producen un incremento en la temperatura
de Curie (T¢) y en la magnitud de la polarizacién ferroeléctrica. Esto permite, variando
los espesores relativos de las capas de BaTiO3/SrTiOs y las tensiones impuestas por el

sustrato, sintonizar la T, en un rango amplio de los ~ 150 a los 630 K.

Por 1ltimo se hizo principal énfasis en el estudié del proceso por el cual las vibraciones
acusticas se acoplan con la luz en estas nanoestructuras ferroeléctricas. Se demuestra
que este proceso es conceptualmente diferente al caso de materiales sin propiedades fer-
roeléctricas. En este caso el mecanismo no ocurre a través de la interaccién de potencial
deformacién (como es el caso usual en semiconductores y aislantes), sino que se realiza en
forma indirecta a través de la modulacién de la polarizaciéon generada por las distorsiones
de la red provocadas por las vibraciones. Este novedoso mecanismo que acopla luz, carga
y vibraciones se estudio detalladamente realizando mediciones de dispersién Raman ultra-
violeta en funcién de temperatura, y fue complementado proponiendo un modelo que da

una explicacién muy razonable de las observaciones experimentales.
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Apéndice A

Muestras

A.1. Cavidades o6pticas de seminconductoras

1) Muestra 79A49: Ing 05Gag.95As SQW, cavidad \ de GaAs

Cavidad disenada con A, = 845.7nm = 1.466eV = E
Presenta acoplamiento fuerte con: Qp_15 ~3.3meV QT =77TK

Cavidad de ancho A GaAs 2316.94A
SQW centrado Ingg5Gag.gsAs 70A
DBR superior: (3/4) | 22x(Alg1GaggAs/AlAs) | 22x(700.064/595.56A)
DBR inferior: (3/%) 26x (AlAs/Alg1CagoAs) | 26x(700.06A /595.56A)
substrato GaAs, n-type doped 2 x 1019
—— =—GaAs
GaAs— - ‘l -~ InGaAs |
AlGaAs —
e
s
g ®
= g
]
AlAs — ‘
- DBR sup. V} }‘ DBR inf.
-
“T---=cavidad A

Figura A.1l: Esquema del perfil de indices de refraccién de la muestra 79A49.

Los indices de refraccién (n) utilizados en los calculos son:

material GaAs AlAs | Alp1GaggAs | Ingog5GaggsAs
n (@ A =845.7nm) | 3.6501 | 3.0201 3.55 3.6341
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Muestras

2) Muestra COG12: MQW’s de GaAs, en cavidad \/2 de AlAs optimizada

Cavidad disenada con A, = 772nm = 1.606eV = £,
Presenta acoplamiento fuerte con: Qp_15 ~ 14.8meV QT =77 K

DBR superior: (%/%)

16.5% (Alo‘gGagthS/AlAS)

16.5% (568A /659A)

QW’s en el DBR

superior

AlAs/ 4x(GaAs/AlAs)/
/AlolgGag.gAS

435.5A /4% (T0A /30A)/

/348A

Cavidad de ancho %
con QW’s de GaAs

AlAs/4x(GaAs/AlAs) / AlAs

425A/ 4x(7T0A/30A)/395A

QW’s en el DBR | AlgoGaggAs/4x(GaAs/AlAs)/ 348A /4% (30A/70A)/
inferior /AlAs /435.5A
DBR inferior: (3/%) 20 (Alg.2GaggAs/AlAs) 20 (568A /659A)
substrato GaAs
GaAs —*
» AlAs

GaAs — _ L J I

AlGaAs — .
AlAs —l

| DBR sup. 'Qﬂ-ﬁ DBRinf.

>~ =~ cavidad A2

Figura A.2: Esquema del perfil de indices de refraccién de la muestra COG12.

Los indices de refraccién (n) utilizados en los cdlculos son:

material

GaAs

AlAs Alo.gGa(].gAS

n (A= T772nm)

3.6501

2.9286 3.3979
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3) Muestra M1151: 3QW’s CdTe x 4 en antinodos, cavidad 2\ de
Cdo.4Mgp.¢Te

Cavidad disenada con A, = 751.5nm = 1.650eV = E,
Presenta acoplamiento muy fuerte con: Qp_15~19meV QT =23 K

Cavidad de ancho 2\ Cdo.4Mgg.¢Te 5760A
3 QW’s CdTe 72A
en c/u de los 4 antinodos barreras de Cdg 4Mgg.¢Te 69A
DBR superior: (3/4) | 17.5x(Cdg.75Mng 25 Te/Cdo.4Mgo.¢Te) | 17.5x (7604 /675A)
DBR Inferior: (3/%) 22x (Cdg.75Mng 95 Te/Cdg.4aMgoeTe) | 22x(675A/760A)
buffer layer Cdg.75sMng o5 Te ~ lum?
substrato Cdg.g8Zng.12Te
CdTe — » ("i*‘ A - cdre
i — CdMgTe
CdMnTe —» i i 4,—O<CTZnTe
M w i HM J_Hm .
1l 55! @
CdMgTe . L UL 383

DBR sup. -—C " DBRInf.
cavidad 2A

Figura A.3: Esquema del perfil de indices de refraccién de la muestra M1151.

Los indices de refraccién (n) utilizados en los célculos son:

material CdTe Cd0,4Mg0,6Te Cd0_75Mg0,25Te Cdo,gano_lgTe
n (@ X =751.5nm) | 3.4108 2.4720 2.7833 2.9049
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4) Muestra M1150: 3QW CdTe, cavidad \/2 de Cdgy.4Mgo.¢Te

Cavidad disenada con A, = 757.11nm = 1.638eV = E,
Presenta acoplamiento fuerte con: Qp_15 ~ 13.4meV, Qp_o9s ~4.5meV QT =23K,y
Qp_1s~213meV QT =7TTK

Cavidad de ancho \/2 Cdp.4MgggTe 1109.72A
3 QW’s CdTe 72A
centrados barreras de Cdg.4Mgg ¢Te 69A

DBR superior: (3/3) | 15.5x(Cdo.75Mng.25Te/Cdg.4Mgo¢Te) | 15.5x (671A/757A)
DBR Inferior: (3/%) | 21x(Cdo.75Mng.25Te/CdoaMgosTe) | 21x(671A/7574)

buffer layer Cd0.75Mn0.25Te ~ lum7
substrato Cdg.ggZmng.12Te
. N
CdTe —=Tpp ! <« CdTe
<——CdMgTe

CdMnTe —» o CdznTe

Q
CdMgTe —» LR

DBRsup. DBR inf.
‘L»cavidad A2

Figura A.4: Esquema del perfil de indices de refraccién de la muestra M1150.

Los indices de refraccién (n) utilizados en los célculos son:

material CdTe Cd0_4Mg0,6Te Cd0,75Mg0,25Te Cdo_ggzno,lzTe
n (@ X\ =757nm) | 3.41078 2.50037 2.81798 2.90147
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A.2.

Nanoestructuras de oxidos ferroeléctricos

Nr. estructura nombre obs.
1 SL (BTO;/STO4) x50 A132
2 SL (BTO2/STO4) x40 A133
3 SL (BTO3/STO4) %35 Al134
4 SL (BTO4/STO4) %25 A66
5 SL (BTO5/STO4) %25 CN2
6 SL (BTOg/STO4)x20 A64
7 SL (BTOg/STO4) x40 A21
8 SL (BTOg/STO4) %10 A53
9 SL (BTOg/STOy4) x A54 3 Bche
10 SL (BTOg/STO4)><4O A21
11 L (BTO;/STO13)x20 A113
12 L (BTO2/STO;3)%x20 A156
13 L (BTO2/STO13) %20 A69
14 L (BTO3/STO13)x20 Al14
15 L (BTO4/STO13)%20 A115
16 L (BTOg/STO13)x15 Al124
17 L (BTOg/STO43)x15 A126
18 SL (BTO4/STO2) x40 AT73
19 SL (BTOg/STO3)x30 A74
20 SL (BTO1/STOs5) %20 AT5
21 SL (BTOg/STO5)x 17 Pan39
22 SL (BTO4/STOg)x20 A65
23 | SL [BTO2+(Ba0),,,, /STO11]x20 AT1
24 SL [(BaO),,,, /STO13]x40 A31 lost DHL
25 SL [(BaO),,,, /STO11]x40 A49
BTO2; cavity w/
26 (BTOg/STO4) x 20 DBR’s All7a anisotropic
on GdScO3 (110)
BTOs; cavity w/ lapping < 100um
27 (BTOg/STO4) x 20 DBR’s Al117b + polishing
on GdScO3 (110) anisotropic
28 SL (BTOs/STO4) x 40 A136 anisotropic

on DyScO5 (110)
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Nr. estructura nombre obs.
29 BTO21 cavity w/ A27
(BTOs/STO4) x 20 DBR’s
BT i
30 O21 cavity w/ A49
(BTOs/STO4) x 10 DBR’s
31 (BTO21/STOy4) x 10 cavities w/ A4T
(BTOg/STO4) x 5 DBR’s
32 (BTO21/STO4) x 10 cavities w/ A51, A57
(BTOs/STO4) x 5 DBR’s
33 (BaO,,,,; /STOs) x 10 cavities w/ A45
(BaO,,,, /STO7) x 5 DBR’s
34 SrTiOs (001) STO FloatZone
substrate subs
35 SrTiOs (001) STO CrysTec no es
substrate subs SrTiO3
PLD grown films: B50D. B50C
36 Bao.5Sr0.5TiO3 on SrTiO3(001) ’ ’ # Bche
B50B, B50A
100A, 2504, 500A, 1000A




Apéndice B

Modelo de polaritones de cavidad

con vida media

B.1. Método de Weisskopf-Wigner

Este método fenomenoldgico para incorporar vidas medias a un sistema fue extraido
de Ref.[118] y [119]. Las referencias originales corresponden a Ref.[120] y Ref.[121].

B.1.1. Motivacion

Uno de los problemas de la regla de oro de Fermi para calcular la probabilidad de
transicién de un estado inicial (i) a uno final (f), es que sdlo es valida para tiempos largos
en comparacion con los tiempos de vida del sistema (7) [63, 106]. Y principalmente no es
valida para describir el comportamiento del estado inicial para tiempos muy largos, dado
que la probabilidad de transicidon es proporcional a t, y por lo tanto tiene problemas para

t — oo (sirve para 7 < t < 00).
}C’a(t)| xt, « : possible final states
Ci(H)] =1 |Calt)| m1=Ct,  (=cte.

Notar que para t suficientemente grande (t > (1), |C;(¢)| se hace negativo.

B.1.2. Perturbaciones dependientes del tiempo

Hipétesis: El hamiltoniano del sistema es H = H, + V(t), donde V() es una
perturbacién arménica de la forma V(t) = V e~*!, Estado inicial seré autoestado de H,.

Cuando apago la perturbacién V (¢), el estado serd una combinacién de autoestados de H,.

Autoestados y autovalores de H,:

Holoa) = Eolpa) , (98] ¢a) = 08,a

El estado inicial (t = 0) general serd una combinacién lineal:

[£(0)) =Y Ca(0)lpa)
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El estado para t > 0 sera:

(W) =) Calt) e |pa) ,  wa=Ea/h (B.1)

o

Condicién de normalizacion
W) =D |Cat)P =1, Vi

Insertando ec.(B.1) en la Ecuacién de Schrodinger:

H[Y(t)) = ihdy|(t))
ihz [&tca(t) - iwacoz(t)] _Mat’SOa ZC e et Holpa) +V (t)|¢a)

ihy  0Ca(t)e™ " pa) = 3 _ Calt) eV (t)|pa)

Multiplicando miembro a miembro por (¢g|, teniendo en cuenta la relacién de ortog-
onalidad, y reordenando un poco, se obtiene el sistema acoplado de ecuaciones (las ec. de

movimiento) que gobiernan el sistema:
9Gs(1) mZC eTin e V(1) Vaalt) = (2slV(D)l0a)  (B2)

Notar que la perturbacién hasta este punto no necesariamente debe ser armonica.

B.1.3. Método Weisskopf-Wigner

El sistema electrénico estd formado por un estado inicial (i) con energia w; y un estado
final (f) con energifa wy. La energia de “desexcitacién” serd la energfa wy de un fotén en
el estado \. w) serd cercana a la diferencia entre estados electrénicos wy ~ w, = w; — wy,
debido al ancho del estado (su vida media) inicial. La “razén” por la cual se produce
tal decaimiento se atribuye a una perturbacién pequena V', que es funciéon armonica del
tiempo.!

El estado inicial (¢ = 0) estarda compuesto por un estado electrénico (i) y cero estados

foténicos |i,0), y los restantes coeficientes C(t) seran cero.

14(0)) = Ci(0) [4,0)

A partir de la teoria de perturbaciones dependiente del tiempo a primer orden, el

coeficiente que describe la evolucién del estado inicial (ver ec.B.2) es :

ih 0,C; ZC)\ Vio,fx € “iwa—wi)t Wo = Wf + wy (B.3)

V;‘O,fA = (i, 0|V f, A)

El estado total en funcién del tiempo que describe al sistema, tendrs la forma:?

(1)) = Ci(t) e "ot 3,0) + D Ca(t) e “ra’ £, \)

A£0

'La independencia del tiempo se logra a frecuencia nula (w = 0).
2Para transiciones entre muchos estados se debe suponer que no existen transiciones entre estados finales
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La ecuacién que describe el coeficiente del estado final sera:
ih 9;C\(t) = Cy(t) Vir e Wimwalt (B.4)

La sumatoria que aparece en ec.(B.2) para el caso @ =iy § = X no aparece, ya que el

estado inicial |i,0) no tiene fotones.

Para resolver estas ecuaciones, se propone una solucién para C;(t) de la forma:[118]

Cit)=e T, T = % N

que satisface las condiciones iniciales y finales correctas
Ci(0)=1 Yy Ci(t - 00)=0.
Bajo estas hip6tesis, es posible resolver la ec.(B.4) por integracién directa y obtener

Visio i
C\(t) = % [e_lx*t — 1] , X =wi —wp—wy — il =w, + A —wy —i7y/2.

Wo WR

Como Vi rr = V7 ;9. reemplazando en ec.(B.3) queda

—ihl e 1t = Z h( Vf)\,iOV;O,fA [e*i(WO*WA*iF)t _ 1] ei(wo*wx)t
A

wo — wy — i)

Vil [1 = e Fteiton-on)]

2 _oixat
-] WA —ihy =3 .

. [Vir,iol
—hl = : -
2 hix X h(wr —wx —i3)

A

Un paso que puede ser 1til en ciertos casos es el de pasar Y, — [dQ dw) g(w)), donde

o(wy) es la densidad de estados de fotones y € el dngulo sélido.
1— eiFtei(wo—wA)t]

Mwo —wy —il)
F(wn) = / 4 owr) [Viniol

—ihl’ = /dLU)\ f(w)\)

Aproximaciones:

IT'| < w, : el ancho de linea por lo general es bastante menor que la energia de las transiciones.

Se tira por lo tanto el termino —iI" frente a (w, — wy).

wol > 1 : es decir estamos mirando a tiempos largos, t > h/(FE;—Ey). Para el caso, hw, = Egqp
corresponde a energias de excitaciones electrénicas Fyq), ~ 1leV, h = Tx 10716 eV sec.

Es decir que los tiempos analizados tienen que ser mayores a t ~ 10~ sec.

Bajo estas aproximaciones, teniendo en cuenta®

1— ei(wo*“}/\)t P
(Wo —wy)  t—00 (Wo —wy)

—imd(we — wy)

3ver por ejemplo Ref.[118] o Ref.[63, 106, 119)
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donde P simboliza la parte principal.

Puedo separar parte real-imaginaria y despajar los valores de +:

12
BA — P/ dw,\f wy) _P/Q(wx) [Vixiol 40 dioy Zh\VfAuﬂ

(we — wy) 0 (wo —wy)
hy = h dwy f(wa)d(wo — wy) /dQ o(w o) [Viniol®
2
— ? Z |Vf)\7i0]25(w0 — UJ,\)
A£0

Teniendo en cuenta el precedente desarrollo, la funcién de onda dependiente del tiempo

que describe el comportamiento del estado inicial () toma la forma:

[i(t) = Ci(t) e "ot [1,0) + > Ca(t) e “r |£,A) (B.5)

A#£0

Cumple con las condiciones iniciales

Viri
[ (0) = 11,00, (1)) —= D Ca(0)If:N) Z%w

A0 A£0
Condicién de normalizacion del estado:

Por consistencia se debe verificar la condicién de normalizacién.

(Wi@)]i(®) = 1G] + Y ICA®)] 1

A£0
Ci(t)? = e
|C (t)|2 — ‘Vf)\,i0|2 ‘e_iX)‘t - 1}2 _ ‘Vf/\,iO‘Q ‘ —ixat 1 2
A h2|xa|? 2 2.7
XA W2 [(wo + A —wy)? + 2]
, ot
e — 1‘2 = 1+4+e 7 —2e2" cos [(wo + A —wy)t]
0l
Sioop = 3 Vol 2272 cos [l + A - )
A - 2
A0 AA0 R [(wo + A —wy)? + 1]
Ry /21
_ 2y
/dQ)‘Q w/\) ’meol 1+e” 7t_2 2 COs [<W0+A_WA>t]>
— dw), =

B2 [(wo + A — wy)? + %]

ol
/ y[1+e 7 -2 e 2° cos(wyt)]
= dw, 3
2m[w? + 2]

= /dw,, I,(t)=1+e " -2 =1—¢"

; Wy = Wo + A —wy

v
Widli) = 1GOP+ Y ICOP =e 41— =1

A#£0
La probabilidad de decaimiento emitiendo un fotén en el estado A, es decir la probabilidad

de transicién al estado } fyA), en funcién de tiempo es

L) = [(f A )] = [Cy@)? - (B.6)
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Si se suman todos los estados con igual energia (es decir con vectores de onda de igual

modulo), como ya hemos definido antes, queda
73 2
Ly ()= T3[R 40 [EAOIE = faf oln) [0 A0
ol
y(1+e " —2e 2" cos(wyt)
o7 [w? 4+ L]

La densidad espectral de emisién se define como

I (00) = JA o) Viraol* _ gl
’ Rlwo —wx —iv*  2n(wy+ A —wy)? + 4]

Se puede ver que es una funcién Lorentziana centrada en w, + A y de ancho ~.
Notar que si integro en wy, como es esperable, la integral es igual a la unidad (la proba-

bilidad de emisién para tiempo oo es uno).

B.2. Polaritones de cavidad con vida media

En esta seccion se aplicara el método Weisskopf-Wigner descripto en la secciéon ante-
rior, para extender el modelo de autoestados perfectos para los polaritones de cavidad, y

otorgarles una vida media.

B.2.1. Algunas consideraciones sobre los estados involucrados y el
hamiltoniano

Como hemos visto en §2.1, el hamiltoniano que describe el problema fotén-excitén es

expresado en ec.(2.1), y es de la forma:
H=Hr+Hx +Hr-x,

donde recordamos que los subindices R y X corresponden a los hamiltonianos de particula
libre foton y exciton respectivamente, y el subindice R — X al de interaccion fotén-excitén.

Hasta el momento (Sec.§2.1) hemos considerado un sistema finito de estados acoplados,
teniendo en cuenta el caso en el cual sélo algunos estados exciténicos X, con £ =1,... 0y
forman estados polariténicos con el (1inico) estado foténico de cavidad (F.),* y forméndose
£y + 1 ramas polaritonicas.

Sin embargo hemos obviado en este enfoque otros muchos estados tanto exciténicos
como foténicos, por cierto menos importantes, pero que trataremos de introducir en el
desarrollo que sigue. Teniendo en cuenta estos “restantes” estados es conveniente reescribir

los hamiltonianos de radiacién y parte excitonica de la forma:

HRZHFC-FZHF,L- ; HX:HX[‘i‘ZHXia
i#c 1#L

486lo los estados X ¢ interactuan fuertemente con el estado foténico de cavidad. Es importante destacar
nuevamente que, por la forma de la interaccién excitén-fotén, sélo se acoplan fuertemente con el estado F.

los estados X con igual kj
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donde Hf, y Hx, corresponden a los términos dados por las Ecs.(2.2) y (2.3), respecti-
vamente. Y consecuentemente es también conveniente reescribir las interacciones (R — X))

de la forma:

Hpr-x = ZHFC—XZ + ZHFC—Xi + Z Hp—x, + Z He—x; »
¢ 1£L LiFtce 1#£c,jF£L

donde el primer término es el equivalente al expresado por la ec.(2.4).

Reordenando estas expresiones se obtiene

H= Hpol + Hl ) (B7)
Hpot = He, + Y Hx,+ Y Hro-x,

4 £
H,:ZHFi+ZHXi+ZHFC—Xi+ZHFi—X4+ Z HE—x, -

itc il Al Cite ite,jAL

Si se desprecia el término en el hamiltoniano dado por H’, es decir todos los estados
fuera de los descriptos por H py, lo que se obtiene es el modelo de ¢y, + 1 estados delineado
en la Sec.§2.1.1. Como hemos visto en este modelo, los estados son autoestados perfectos,
no tienen vida media, y su evolucién temporal estd dada por |A(t)) = e~“xf|\) [63, 106].

Los restantes términos de H’, responsables de la decoherencia,® por lo tanto contribuyen
a causar la vida media de los estados foténico y exciténico, y consecuentemente de los
estados polariténicos que originan. Adicionalmante despreciaremos el dltimo término de

H' que considera la interaccién entre los estados finales F; y X;.

B.2.2. Los estados polariténicos con vida media

La vida media se introduce, mediante el método de W-W (Weisskopf-Wigner, apéndice
§B.1), considerando los autoestados de H,,, es decir los estados polariténicos “perfectos”,
y dejando los términos restantes de (B.7) como perturbacién, es decir V- =H'.

La suposicién que se hace, es que la variacién asociada a wy es mucho mayor (mds
rapida) que el tiempo ¢ analizado. Es decir t > 7, = i—:, donde 7~ I es proporcional a la

frecuencia de oscilacién de Rabi.

A@) = Ca()e ™A + Y Calt) e ™|y (B.8)
aFA
Ca(t) = e, Ly=3%+ily,
Co(t) = ‘};i’:[e_wat —1], X. =wr—wa— iy
Var = (a]V|A) .

Cuales son los estados |a), merece un anélisis detallado. Por ejemplo, el estado
foténico confinado en la cavidad F, puede ser destruido al ser “absorbido” por los estados

exciténicos X;, los cuales no participan en el proceso de interaccién fuerte fotén-exciton,

SExisten también otros términos (p-€j. scattering polaritén-polaritén, polaritén-impurezas, polaritén-

fonén), que se pueden introducir fenonenolégicamente de manera similar.
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es decir el foton se “pierde”. Por el contrario si F, es “absorbido” por un estado X, si par-
ticipa del proceso polariténico coherente, pudiendo ser “reemitido” como estado foténico
F,.. Lo mismo ocurre si estos estados exciténicos Xy se “reconvierten” en el estado F,.. Por
otro lado, si los X, decaen en un estado foténico Fj, el cual estd desacoplado del proceso

polariténico, se rompe consecuentemente la coherencia, “perdiéndose” el estado exciténico.

En resumen los procesos que contribuyen a la decoherencia, asi como las interacciones

responsables, se resumen de la siguiente manera:

IF) /20X, i
Hp.
X)) —Z50F) , ite.

Otra manera de verlo, es que en la seccion §2.1.1 se acotd el espacio de funciones de

estados interactuantes a {|F.), |X,)}. Los estados |a) corresponden a los restantes estados

despreciados inicalmente, es decir |F;), | X;). Si nombramos V' a los términos H’, entonces

Var= (VN =a, (alVIE) + Y ay (oVIX) =a,  Var + ay,, Vax,
l 14
(B.9)

Notar que sélo las interacciones Vo r. = Hr,—x; ¥ Va,x, = HF,—x, “sobreviven” respecti-
vamente (queda Hp,x; como correccién perturbativa ya que se supuso que 7 transiciones

entre estados F; — X), pudiéndose reescribir (B.8) como:

t
i

MDY = O e N +a, S Ox e X+ D ay D Crlt)e

i)

j#L l i#c
VX, For —ixy t ,
Cx,(t) = ﬁ[e T =1] Xy = A wa — Wy, — (B.10)
Xj
Vix, - .
Cr(t) = hX Ll —1] Xy, = wn —wag —wp, — -
F:

7

Wp ¥ Wy  han sido identificadas con subindices diferentes, pero son variables equiva-
lentes. Como su variacién se supone continua, se unificaran en lo que sigue, simplemente

por w.

Analizando y reordenando la forma del estado (B.10) se obtiene:

M) = ap, , [Fe(t)) + Zaxf,xle(t»
‘F( )> C,\( zw)‘t‘F +ZCX zwxjt‘
J#L
‘Xg(t) C)\( Zwkt’X( +ZCF“£
i#c

X;)

t
7

i)
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B.2.3. Vida media polaritonica

Como se mostré en §B.1, la ecuacién de movimiento, derivada a partir de la ec. de

Schrodinger, y teniendo en cuenta (B.9) es:

ihoC\(t) = ZC e Hwa—w)t Vra
= aFCA ZCO‘ Z(wa A VFca+Zax AZC e’ (Wa—wa)t VXe,a] )

« son los estados de una particula, es decir a € {Fi,Xj} Vi # ¢,Vj # £. Por tal motivo,
teniendo en cuenta la forma de las interacciones, es inmediato que Vg, . =0y VX]., X, =
0. Bajo estas consideraciones, utilizando las expresiones explicitas (B.10) para Cy,(t) y

CFr, (1), es facil ver que

¢ il —
ihd,C(t) ay, | ZCX X —wy) Vi.x, + Za;w\ ZCFi’f(t) e i(wp, —wa)t Vx,.F,
j#L i#c
VE. x,|? X |Vxe,F! ixXp t
zh@t(b\ |aF A| Z hXX —e +Z‘ Ax, Z _ 1—e™n]
Iye —FAt J7#L G fi
iRl e” Tt iRl e TAf

donde I'; y Iy, se definen como las contribuciones foténica y exciténicas a la vida media
I', del polaritén. Separando la parte real e imaginaria, se obtiene la vida media y el

corrimiento energético del polariton son respectivamente iguales a
2 2
’YA = |aFc,/\| /YFC + Z |aX£7)\‘ ’YXZ (B12>
4

para la componente real, y

A)\ = ’apc’)\’2AFC + Z |axe,)\’2AX£
14

para la componente imaginaria. La forma (B.12) es la utiliada por Sermage et al. [6] para
describir las vidas medias en experimentos resueltos en tiempo.
La probabilidad de decoherencia del estado polariténico a un tiempo ¢, es la suma de

las probabilidades de encontrar al polaritéon en un estado a que no participa del estado

=Y "Pa(t) =Y [(a| A0)|?

Estos estados a son los estados X; 6 Fj.

coherente. Es decir

P (t =\ (Fi| M) = lay, A ? [Cre()
PX - ‘ X ‘)‘ | ’ Fc,)\’2 |CXj(t)‘2

Por lo tanto

t) = ‘aFC,A|2Z ‘C |2 + Z |ax A| Z ‘CFZI

J#t ite
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Segtn lo expuesto en §B.1, se ve que

Y Vr,
SlCra0f = [ E 0 v Tlox0P = [wlEE 0
itc A

donde F, | (1) era igual a

1 It _ 97 t
F (t):[—i-e e COS(wu)]’ oy = LA w

2 . N
2r[w2 + 3]

De esta manera queda la densidad espectral en funcién de ¢

P(t) = / QWP F, (t) = / dwol,. (1
A tiempos largos la probabilidad es 1

P(t) =—— [dw P, () =1

t—o00

P, (w) =1, (c0) es la densidad espectral, que como se ha mencionado antes, es una
funcién lorentziana de ancho 7y, dado por (B.12), centrada en wy + A,. Es importante

recordar, que vy < {2 siendo 2 el “Rabi-splitting”.

Otra forma fenomenoldgica similar de incluir el ancho de los estados es realizada hacien-
do una extension al plano complejo, agregandoles a las energias la componente imaginaria,
de la forma E, — (E, +iv, )y E,, — (Ey, +i7y,). Al diagonalizar el hamiltoniano,
las “autoenergias” tendran adicionalmente una componente imaginaria. Esto es inmedia-
to realizarlo para el caso de un sistema de dos estados, reemplazando en las expreciones
ec.(2.14). Sin embargo esto trae el problema de que el Hamiltoniano pierde la propiedad
de hermiticidad.
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Apéndice C

Consideraciones acerca del nodo
inicial en el proceso Raman

mediado por polaritones

En este breve apéndice se exponen algunas consideraciones acerca del nodo inicial
del proceso de dispersién Raman debido a fonones, en resonancia saliente con un estado
polariénico.

En al seccion §2.2.2 se ha obviado la contribucion del nodo inicial en el proceso de
dispersion, considerdandolo fenomenolégicamante por un lado a través del factor T; [ver ec.
2.28], y por otro a través del factor « [ver ec. 2.32].

Como hemos mostrado en la figura 2.9, la diferencia en intensidades del campo eléctrico
en el interior de la cavidad, involucrado en el nodo inicial y el final es significativa. En
el marco polariténico seria equivalente a pensar que la componente foténica del estado
polariténico inicial es muy pequena, y consecuentemente este estado es esencialmente
exciténico. En este caso en el cual el nodo inicial no es resonante, de manera que la
interaccion H,}f”*M es pequena, se puede hacer una descripcion perturbativa del estado

polariténico inicial A; de la siguiente forma:

(X[ HE M ;)
i) = [ka) + > 1K) E Ky
X;

- C.1
ki — EXi - Z’YXi) ( )

Esto se puede interpretar de la siguiente manera: el fotén en el exterior de la cavidad
kf‘”t es transmitido hacia el interior de la estructura como fotén no resonante k;, teniendo
en cuenta las condiciones de contorno electrostaticas. Esto se vera reflejado en una trans-
mitividad #; = (k| k™), que dard lugar luego a un factor de transmisién T; = |(k;|k¢*t)|2.
En un paso siguiente, este fotén k; es absorbido virtualmente, mediante el elemento de in-
teraccion radiacién—materia, excitando un estado exciténico X;. De esta manera, el estado
polariténico inicial del proceso de dispersién ineldstico propiamente dicho puede interpre-

tarse basicamente como un estado foténico revestido por excitones.

La probabilidad de dispersién fuera de la cavidad debido a un fonén, es segin la regla
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de oro de Fermi de la siguiente forma

Wif =

T ex ex
o LS A2 1O [Hpot—son| ) [* [ (il K™ 2 oy
—_——— —_————

Ty T
Teniendo en cuenta la expresion (C.1) y que Hpo—fon s6lo actiia sobre la parte ex-
citénica (no foténica) de los polaritones, el primer sumando de ec. (C.1) no interviene. Por

lo tanto

T )\|H 1) (il MW ‘2T

Como Ty = S5 = |A%|%, T; es constante,

(X; |Hk” Mks) ‘2~

T i X,

X'uXa 4

Para el caso de dos excitones que interactian con el modo foténico de cavidad, es decir

para un sistema de tres ramas polariténicas.

) 2 o o (Xl HE M ks 2
Winf = ETf ’ [‘417 <Xs,1‘ + A 32’ ZHpol fon‘X>(Ek _ E)”( — i’y ) Tz‘pf .
i X;

Fip = 2£Tf ’Ai* Z (Xs,1 | Hpol—fon| Xi) (X !Hk” M k) .\
h e (Bk; — Ex, —i7y,)
&,
Y (X 2ot fon| X) (X H M ki) s
e (Bk, — Ex, —i7y,)
£2s

Sacando dentro del modulo cuadrado £15 como factor comun

wa——Tf)&s (477 + Ay &= ) Ty
NG
«

2
VNVin X Tf ‘Ai’* =+ OJAS’* Pf -

En resumen para este caso de resonancia saliente con un modo polariténico, sélo se

consideran los efectos de “interaccion fuerte” en el caso del nodo final.



Apéndice D

Modelo de segregacion, en el

crecimiento por MBE

El proceso de segregacién en el crecimiento de heteroestructuras por MBE tiene origen
en el equilibrio termodindmico que ocurre en el momento de la deposicién, causado por la
migracién e intercambio de iones (por ejemplo de Mg y Cd) entre la capa que estd siendo
crecida y las siguientes capas ya consolidadas [143, 147, 158]. La segregacién del material
desde y hacia la capa superficial (la que se acaba de crecer) y la primer capa subyacente,
denominadas respectivamente “s” y “b”, puede representarse por el siguiente equilibrio

termodindmico (quimico)
niAp +n9oBs 2 ngAg +nyg By (D.1)

donde los n; indican la cantidad de moles de cada ion de los “reactivos” (a la iqz.) y de los
“productos” (a la der.). En el caso analizado, los iones Mg y Cd tienen las mismas cargas
por lo que n; = 1Vi.

Este equilibrio, que resulta de igualar los potenciales termodindmicos a temperatura y
presién constantes[272], tiene una constante de equilibrio K.q(T") que relaciona las concen-
traciones (fracciones atémicas) en equilibrio mediante la siguiente ley de accién de masas
[143, 147, 158, 272]

4 = Keo(T) . (D.2)

Partiendo de las composiciones nominales, las cuales se controlan mediante el cierre y
la apertura de los “shutters” al hacer la deposicion de MBE, se debe establecer el equilibrio

dado por la eq. (D.1). Si las concentraciones nominales, es decir antes de segregar son:

3] =t = (1) A = o2 = (1-ab)
U I

para la primer capa subyacente, y para la capa superficial respectivamente, para llegar al
equilibrio, una fraccién xp del material B que se segrega, pasard desde la capa s ala b. Y
por conservacién atémica, la misma fraccién yp del material A pasaréd desde la capa b a

la s. Por la relacién mZA + IE? =1 con i € {s,b}, y para facilitar la notacién, se obviaran
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Phase B
o A 1'XsBXsC superficie (s)

K)_'_l
Eldni —x Al_beXbC primer capa

consolidada
Phase a

(b)

Figura D.1: Esquema del proceso de migracién de la fraccién de elementos
x desde la primer capa subyacente ya consolidada hacia la capa que esta sien-
do crecida. Esta migracién modifica las fracciones atémicas x; y zp de las

respectivas capas.

en adelante los supraindices A y B, y la fraccién atomica se referird siempre al elemento
B
B (z; = ;).

Las concentraciones en equilibrio, serdn por lo tanto:

{ [Ab}eq:(l—lﬂb)_x v { [As]eq=(1—$s)+x

: D.4
[Bb]eq:l‘b+X =Zs— X B4

donde y estard determinado por las fracciones atémicas (concentraciones) nominales ini-
ciales, y por el valor de la constante de equilibrio.

Para verlo de la forma “quimica”, se puede plantear de la siguiente manera:

Ay + B, = A + By
antes de segregar (1 —ap) Ts (1 —xy) Tp
cambio —X —X +x +x (D.5)
despues de segregar (1 _ l’b) —x T — X (1 _ 1’3) y T+ X
(en eq.)
Por lo tanto la relacién (D.2) toma la forma:
1—xs+ x)(zp +

(1 =y = x)(2s = X)

Reordenando un poco se llega a la siguiente ecuacién cuadratica en x:

(Keg(T)—1) x4 [(2p—25) (Keg(T)—1) = (Ke(T)+1)] x+ [~2p+Keq(T) x5—25 25 (Keg(T)—1)] = 0.
(D.7)
La resolucién de la misma es trivial. Y a partir de los valores de y, se pueden obtener
los valores de las fracciones atomicas de los elementos segregantes en las dos capas a

partir de las relaciones dadas por (D.4).

La forma de la constante de equilibrio toma la forma [272]
Keo(T) = eXp[%] )

donde la energia fenomenoldgica de segregacién Eg, es la energia liberada cuando un atomo
del material A de la capa subyacente “b” desplaza un dtomo del material B de la capa

superficial “s”. kg de la constante de Boltzmann y T es la temperatura de crecimiento.
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Caso particular: K., (T) =1

Para este caso particular, la ecuacion cuadratica se resuelve inmediatamente como

X = 57, y consecuentemente:

[B.] g,y = et e

[Bb] eq 9

(D.8)

eq =
Algoritmo de calculo

Se definen inicialmente las concentraciones X7 nominales del material segregante para
la capa atémica j € {1,2,...N}. Se define la capa “i” como la capa superficial “s” y la
capa “i — 1”7 como la capa subyacente “b”, de manera que las fracciones atémicas X; y
X,;_1 corresponden a los dos layers que deben encontrar el equilibrio termodindmico segiin

la eq. (D.2).
(1) Inicialmente es natural que X; = X?, V i.
(2) Ubicandose luego en las dos primeras capas (i = 2).

(3) El préoximo paso es resolver la ecuacién cuadrética (D.7), para determinar la fraccién

de diferencia y entre la situacion nominal y la de equilibrio:

(KGQ(T) - 1) X2 + [(Xi—l - Xi)(Keq(T) - 1) - (Keq(T) + 1)] X +
+[ = Xic1 + Keg(T) X; — Xi Xi—1 (Keg(T) = 1) =0 (D.9)

(4) Se recalcula mediante x y las relaciones (D.4) la concentracién de las dos capas en
cuestién:!

Xi1+x — Xi—1 y Xi—x— X; (DlO)

(5) Se incrementa el indice de capa i, de manera que la capa que antes correspondia a
“b” queda fija, y la que cumplia el rol de “s” pasa a corresponden a la nueva capa

“b”, con el valor de concentracién corregido (en una primera vuelta).

(6) Se vuelve repetir el punto (3) hasta que i = N.

Lug — g”: implica la asignacién del valor “a” la variable “z”.
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Apéndice E

Modelo macroscopico “completo”
de dispersion Raman por fonones

acusticos

En este apéndice se desarrolla un método alternativo al mostrado en la sec.§4.5.4 para
calcular la intensidad Raman Stokes dispersada debido a fonones actisticos en heteroestruc-
turas. El desarrollo se basa en el método expuesto por J. He, et al. [252] para superredes
infinitas, y se extiende para heteroestructuras planares arbitrarias.

La principal “falencia” del método mostrado en la sec.§4.5.4, es que tiene en cuenta
la radiacién dipolar producida en cada una de las capas de la estructura debido a las
fluctuaciones de la polarizacién inducidas por los fonones, pero no tiene en cuenta las
posibles reflexiones que puede sufrir la onda en las interfaces de la estructura.’

Este método es macroscépico y “perturbativo”, y basicamente utiliza el célculo usual
para obtener los campos eléctrico incidente E;(r,t) y de desplazamiento actstico u(r,t)
en una estructura (ver Refs.[239, 249] y [252], respectivamente), calcula la polarizacién
generada por ambos, y utiliza esta polarizacién como “fuente” de campo dispersado en
cada una de las capas. El campo eléctrico dispersado total se obtiene imponiendo las
condiciones de contorno electromagnéticas (e.m.) correspondientes en las interfaces. Se

resumen a continuacién la forma de estos campos:

Ei(z,t) = [Ai eikiz 4 B e—i/w] e twit ki =t n; (E.1)
u(z,t) = [aeiqz + be_iqz] e iwpt g = % £2)
8ZU(Z,t) = iQ[aeiqz - be*iqz} eiiwpt = % .

E.1. Luz dispersada por los fonones

La luz incidente E;(r,t), produce una polarizacién de los materiales (mueve iones -

fonones en el material), y —en una aproximacién lineal- toma la forma P(r,t) = x E;(r, )

'En otras palabras, no tiene en cuenta las condiciones de contorno electromagnéticas de la onda disper-

sada.
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[ver ec.(4.33)], donde x corresponde a la susceptibilidad eléctrica de cada material [ec.
(4.35)]. En el caso de dispersién tipo Raman-Stokes analizado utilizando el modelo
fotoeldstico usual, la variacién de la susceptibilidad es dada por la ec. (4.46) segin

dx,(z,t) = p [O;u(r,t)]*, de manera que la polarizacién toma la forma [ver ec.(4.41)]

P(z,1) = (p [azu(r,t)]*) Ei(2,1)

donde p representa la constante fotoeldstica del medio uniforme.
Esta polarizacion produce una re-emisién radiativa, es decir hace de fuente para la
onda dispersada E(z,t). La ecuacién de ondas que describe este campo en cada material

es de la forma
02 Ey(2,1) — % 07 By(z,t) = L5 07 P(2,1)

donde n es el indice de refraccién del medio, y €y es la permitividad de vacio.
Para resolver esta ecuacion inhomogénea se procede de la manera natural: la solucién

general serd la solucién de la ec. homogénea EX| m4as una solucién particular EF
E,(z,t) = EX (2, t) + EL(2,1) .
La solucién homogénea, es de la misma forma que para el caso de E;
Ef(z,t) = (A, e'ks? 4 Byemiks 7] e twst

La obtenciéon de la solucién particular es un poco mas compleja, pero también se hace por

métodos estandar, y resulta:

El(z,t) =p +

g a* A’L ei (ki—q)z __ b* Bz e—i (ki—q) 2z
€o 2

k3 — (ki —q)?
a* B; et (kita)z _ px A; et (kitq) z
k2 — (ki + q)?

e—iws t .

Los factores A; y B para cada material deben ser obtenidos imponiendo las condiciones
de contorno e.m. en las interfaces. Los factores A;, B;, a y b son fijos y constantes para
cada capa, y su obtencién es descripta en las Refs. [239, 249] y [252, 253]. Y el vector de

onda y la frecuencia angular de la onda dispersada estan dados por
Y -
ke =%n y Ws = Wi — Wp -
Solo para recordar las condiciones de contorno:

[Es2(z) — Es1(2)] - 4y o= 0 (conserv. del campo E tangencial) (E.3)

[azEs,Q(Z) - azEs,l('z)] ! tg

o= 0 (conserv. del campo H tangencial) , (E.4)

donde 1 y 2 son los indices de los materiales, y fg son los versores tangentes a la superficie
S de la interface. La segunda condicién sale de recordar que el campo magnético B =

—i= V X E para campos arménicos en el tiempo.
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E.2. Matrices de transferencia

Las condiciones de contorno (E.3) y (E.4) entre las capas j y j+ 1 en z = d; son

explicitamente:

Asj eihsidi 4 B e tksidj 4 EP-(d-) =
A ezkg 41 dJ +B e —iks j+1 dJ+1 + E (d )
— s, j+1 s,j+1 5,541
; i ks, j d ks, d P
iksj[Asget = By e ] 4 0. B7(d;) =

, ka1 d; —iksji1d;s P
= i ks i1 [Asjrr e Y — By g e it G 4 9, B 0 (dy)

Multiplicando la segunda ec. miembro a miembro por —i, respecto de los vectores
(As j, Bs,j) se puede definir la matriz M;(d;):

ik o d ke s ds —iks,jd 1 —iksjd
el Rs,5 g e 5,5 4j J — J
M (d;) = . . M;(d)] =3 . A
i(d5) kg jetkoidi g emtheidi |7 (M (d;)] 2 iks,jd; L giksgdy |

e

ks,j

y el sistema de condiciones queda

As EP.(d;) A EP. ., (d;)
My (dj) - (BS’J) + ( I ) = Mj11(d;) - (BS’%+1> + < o ) :
EN —1 8zEs7j(dj) s,j+1 18 ES]+1(d )
Por lo tanto se definen las matrices y vectores de transferencia T ; € C2x2 yGjti1; €

C? respectivamente como:

TJ'Jrl,j(dj) = [MJH(d )] (])

'U'J+1 ld +1) _‘ujJrlkSvj 77,d(k -k ‘+1)
S uke]+1)€ A Gty wved L
2 1— Mt Ksg eidi(ks jtksji1) (1 4 Kit1Tsdy o—idj(ks,j—ks j41)

( Ky ks ]Jrl) ( + My ksyj+1)

P d P d
Gye1ldy) = My ()] - <—Z[GEEP(()) Egjg( )<d >]>
s,7+1

_1 <[E5j(dj) — By (d))] et ke [0-E5(dy) = 0B (d))] et P
-2

[Egj(dj) - E§j+1(dj)] et diks.j [(9 EP ;(dj) = 0; E§]+1(d )] et di ks.ia

S]+1

).

Los coeficientes del lado j con los del lado j 4+ 1 se vinculan de la siguiente manera;:
Asj+1> (Asj>
, = T i (ds) - 2 R e
<Bs,j+1 J+1:J( ]) B, J+1:J( J)
La expresione para la derivada primera del campo E;? j (d;) es
(kz _ Q) [a* Az ei (ki—q) z + b B; efi (ki—q) z]
k3 — (ki —q)?

(ki +@)[ar BieT RO F 4 b7 A et (i) <] o—iwat
ki — (ki +q)?

2
azEf(th) =P goi“'z [
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E.3. Heteroestructuras

Suponiendo una heteroestructura con IV capas, los coeficientes de la capa N se rela-

cionan con los de la capa j de la siguiente manera

i1
AN\ =~ A\ = -

SN =Ty (257 > Tnm - G
<BS,N> o (Bs,j)—i_m:N o m

Vi,
_ j+1
Ty = H Ton1=TnNn-1Tn-an-2...Tjror1-Tjr1;,
n=N
donde 1 < j < N, y se define ﬁ‘j,j =T7d.
Vn; = Gnn-1(dv-1)+TnnN-1-CGn_1Nn—2+TnnN-1-Tn-1,N—2-CGN_aN-—3+...

+TN N1 - Tn-1N-2- - Tit2541 - Gjya,(dy)
Forma alternativa

As N = Asj - =
( ) ) =Ty, ( SJ) + E TNm - Gmm-1+ Gy N1,
Bs.n Bs,j m=N—1

)

Vi

donde 1 < 5 < N, y la suma Zjn;lN_l es s6lo para valores de m decrecientes (m =
N—-1,N—-2,...74+ 1,74 1), es decir para j < N — 2.

E.3.1. Condiciones en los extremos de una muestra finita

La ec. que vincula la primer capa con la tltima es:

As N = As 1
’ =Tn;1 - ’ \Y
<BS,N> N1 <st1> + VN1

La onda dispersada se genera dentro de la muestra, por lo tanto en las capas 1 y N
(que consideramos como semi-infinitas) no existen ondas incidentes. Vale decir, que si las
capas van de 1 a IV orientadas en 2 los coeficientes As1 =0y Bs v = 0 (onda desplazando
hacia la derecha en la capa 1 y onda desplazando hacia la izquierda en la capa N).

Por lo tato los coeficientes a determinar quedan:

\Y%
ST L1 P A [J” Vi,

[F]Afer]22 Tnifoy
E.4. Intensidad de luz dispersada

Para analizar al seccién eficaz del proceso ineldstico hay que tener en cuenta que
clasicamente [57]:

do Nr. de particulas disp. por u. de t. y dngulo sélido - d% dé\tfs

dQ ~ Nr. particulas por unidad de drea (flujo) incidente por u. de t s
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Sin embargo, por las geometrias experimentales utilizadas, no es conveniente analizar la
seccién eficaz por u. de dngulo sélido. Es conveniente en lugar de ello analizar, consideran-
do el caso ideal, la luz dispersada hacia la derecha (en Z) o hacia la izquierda (en —2)

unicamente. En otras palabras la seccién eficaz total se puede separar en:
0 =0Fs +0BS

donde opg (ops) es la seccién eficaz dispersada en forward- (back-) scattering.

Nr. de particulas disp. en dir. fwd(bck) por u. de drea (flujo) por u. de t IFS(BS)

o =
FS(BS) Nr. particulas por u. de drea (flujo) incidente por u. de t Z;

El [Nr. particulas por u. de édrea (flujo) incidente por u. de t] equivale a la intensidad

incidente Z; = % dé\t[i, de manera que en funcién del vector de Pointing medio es

(Si- 7).,

T, =
hw;

El vector de Pointing es: potencia de energia por unidad de area, por lo tanto el factor hw;
sirve para normalizarlo, de manera de darle a la intensidad las unidades que debe tener
(drea! t71).2

De manera andloga para los respectivos casos:

<§FS . ﬁi>w <§Bs . ﬁi>w
ANTES Ipg =+ Yw

I pu—
FS o o

La media temporal del vector de Pointing se puede calcular como [53, 54]:

(9), = &5 sRe[E Bk

B

donde E(t) corresponde a los campos complejos utilizados en las secciones anteriores, de

manera que los campos reales corresponden a E(t) = Re [E(t)], y n el indice de refraccion.

<§ ﬁ>w = <§>w "= 8irnu |E|2 ]% -7

donde el vector de onda k || 2.

Para el caso de back-scattering (BS), si suponemos que el medio de indice j = 1 es
aire/vacio, no existirdn fonones en este medio. En otras palabras los factores a* y b* serdan

nulos, y con ello la solucién particular Eg 1(z) = 0 (2 < dy). Similarmente para el caso

JEN

2[S;] es energfa por unidad de tiempo, y por unidad de &rea. [w;}] es energfa por cuanto electromagnético.
de esa frecuencia angular. = [Z;] resulta ntimeros de cuantos incidentes (N;) por unidad de tiempo, por

unidad de area
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forward-scattering supondremos que tampoco existen fonones. Para los flujos dispersados,

los campos a considerar son Eg y conk=2yn; =2, yEs1conk=-2yn; = —2.
_ C’VLN 2 _ CTLl 2
Trs = g2 |As | Ips = 5> |Bs
2mn, c
En resumen, recordando que w, = w; — ws para el caso Raman—Stokes ue w; = !
s q D p y Y q Noasor
2 2
ors(ay) = S | As | ops(un) = 2 | Bs1
F p) = B p) —
wsn, |Ai]? ws |Aj1]?

Notar que la relacién de conservacién de los vectores de onda (ks = k; — ¢) no se cumple.
En realidad esto debe ocurrir, ya que vector de onda no resulta una buena coordenada

para describir este sistema finito (s6lo lo es si la heteroestructura es infinita).

Una consideracién, habria que tener en cuenta de manera ad hoc es la estadistica de
los fonones. Esto se debe hacer multiplicando las expresiones para cpg y opg por el factor

de Bose (7, ) y dividiendo por wy,

(i, +1) wj | By 1]?

(i, +1) Wiy |As N |2
e oastap) = P57 L

UFS(Wp) = T

wsny |Aial?

Esto tdltimo, J. Groenen, et al. [255] lo incorporan en parte dentro de la normalizacién de
los modos fondnicos, directamente en los factores a y b (ver ec. E.2) multiplicando estos
h

coeficientes por , /57~ (al elevarse todo al cuadrado, es equivalente). Otra consideracién
p

que es posible hacer en ec.(E.5) con buena aproximacion es w; ~ ws.

E.5. Comparacion con el modelo simpificado

En la seccién §4.5.4, la seccién eficaz Raman Stokes [ec.(4.47)] debido a los fonones

acusticos se calcula de la forma:

2
o(wp) ox Tt ] / dz E; B p(2) du(2)

Los campos incidente(dispersado) E; (E,) se considera con una dependencia arménica

propagandose en una estructura que corresponde a un medio efectivo de la forma[213, 253]

ik
EZ(S) x e i

A partir de a conservacién de los vectores de onda q = kg + k;, se aproxima |ks| = |k;|.
Para FS es por lo tanto ¢ =~ 0 y para el caso de BS ¢ =~ 2kfff = ‘f\—gneff. Donde neys es

el indice de refraccién efectivo, dado por los espesores y definido por
n2d;
nepp =\ =gt D= d,
i

v Ao es la longitud de onda de luz incidente en vacio.
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De manera que para los casos FS y BS se separan en:

2

rslip) x| [ 42260 2) o)

2
7psip) x 270 | [ 2355 0 ) o)

2T oy

donde o = 5T Smnesrl y 8= i—’; Re[ners] -
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