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Resumen
EFECTOS RESONANTES DE LA
DISPERSION RAMAN EN
SEMICONDUCTORES

por ALBERTO GARCIA CRISTOBAL

En esta Memoria se investigan tedricamente diversos efectos de resonancia en la dispersién
de luz en semiconductores. Se hace especial énfasis en la descripcién mas adecuada para cada
caso de las excitaciones electrénicas que actian de mediadoras en el proceso de dispersién.
En primer lugar se desarrolla un tratamiento de la dispersion Raman resonante por dos
fonones épticos, incluyendo excitones de Wannier como estados intermedios. Los resultados
obtenidos permiten interpretar los perfiles de resonancia medidos en valor absoluto en diversos
semiconductores III-V y II-VI. A continuacién se elabora un modelo excitdnico de la dispersion
hiper-Raman valido para frecuencias de excitacion alrededor de una transicién dptica directa
permitida. Los cadlculos realizados son compatibles con los escasos resultados experimentales
existentes y permiten predecir la aparicién de estructura adicional en el perfil de resonancia,
para energias por encima del gap. Finalmente se estudia la influencia de un campo eléctrico
externo sobre la intensidad Raman. Mediante los resultados obtenidos se explican medidas

realizadas recientemente en muestras de arseniuro de galio.
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Capitulo 1

Introduccidon

La espectroscopia, entendida en un sentido amplio, es probablemente la herramienta ex-
perimental mas potente de que disponemos los fisicos para investigar las propiedades de 4&tomos,

moléculas y solidos [1].
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Figura 1.1: Comparacion de los diversos tipos de radiacion empleados en estudios espectroscépicos

de sdélidos (figura tomada de la Referencia [2]).

Estudiando la interaccion entre un sistema material y la radiacion apropiada a las escalas
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espaciales y temporales relevantes para dicho sistema es posible obtener valiosa informacién
sobre sus propiedades. En este sentido existe una gran variedad de radiaciones que pueden

emplearse. Los tipos de radiacién mads importantes son:

e radiacion electromagnética (experimentos de absorcidn, reflexién y dispersién de fotones).

particulas elementales (como electrones, protones o neutrones).

nucleos.

e iones.

ondas ultrasénicas.

En la Figura 1.1 se muestran las relaciones de dispersién de dichas radiaciones, junto con la
dispersién tipica de los fonones acusticos y 6pticos. También se indican las regiones ocupadas
por los diferentes métodos experimentales, que vienen denotados por sus abreviaciones; por
ejemplo, R significa espectroscopia Raman.

Aunque la espectroscopia es un campo objeto de continuo desarrollo e innovacién todavia
es posible asegurar que los métodos espectroscopicos estan dominados por las dos primeras
categorias mencionadas.

La disponibilida.d. actual de potentes fuentes de luz monocromatica (laseres) y de siste-
mas espectrométricos de gran sensibilidad ha hecho de la espectroscopia Raman una de las
técnicas mds poderosas y extensamente utilizadas. Esta técnica estudia la dispersién inelds-
tica de fotones, debida normalmente a un cambio en el estado vibracional del sistema [2-4],
y mediante ella es posible estudiar las vibraciones de sistemas atémicos y moleculares y los
modos normales de vibracién (fonones) de sélidos cristalinos, pudiendo incluso determinarse
la simetria de los modos vibracionales si se aprovechan las propiedades de polarizacién de la luz.
Estas caracteristicas convierten la espectroscopia Raman en un método muy util para el analisis
y caracterizacién de muestras y para estudios de estructura y fuerzas interatémicas. Resultados
de especial interés se obtienen cuando la energia del fotén incidente (o la del dispersado)
estdn cerca de las transiciones electrénicas fundamentales del sistema. Este tipo de procesos se
engloban usualmente bajo la denominacién de dispersién Raman resonante (DRR, de ahora
en adelante) [3-5]. En los procesos de dispersién resonante de luz el primer paso consiste en la

absorcién éptica, y el dltimo es una recombinacién radiativa. Las interacciones que tienen



lugar dentro dei material entre esos dos procesos se denominan genéricamente relajacién.
Desde el punto de vista experimental, uno tiene dos sondas observables independientes: el
fotén incidente, caracterizado por un vector de onda &, una frecuencia wy, y una polarizacién
er, vy el fotén emitido o dispersado, caracterizado por ks, ws y es. A partir de los espectros
de radiacién secundaria obtenidos experimentalmente se puede determinar la magnitud que
caracteriza la eficiencia de la dispersién. Esta magnitud es una funcién de los dos conjuntos
de variables mencionados, y describe la correlaciéon energia-momento-polarizacién de los dos
fotones, dando asi informacién sobre la dinamica que gobierna los procesos que ocurren en’ el

sistema.

En la DRR por cristales aislantes o semiconductores los estados electrénicos excitados del
cristal se convierten en una parte importante del proceso Raman: las transiciones electrénicas
intermedias, que en general son virtuales, pueden hacerse reales y la eficiencia de disper-
sién Raman presenta un extraordinario aumento, que esta limitado unicamente por la vida
media finita de los estados electrénicos, debida a procesos de dispersién incoherentes. La DRR
presenta la ventaja, sobre otras técnicas espectroscépicas, de proporcionar al mismo tiempo
informacién sobre la estructura electrénica y sobre la dindmica de la red. Ademads, teniendo en
cuenta argumentos derivados de la simetria del cristal (reglas de seleccién) es posible separar
las interacciones electrén-fonén de largo (interaccién Fréhlich) y corto alcance (interaccién

por potencial de deformacion), lo cual no puede conseguirse con técnicas de transporte.

Sin embargo, ademds de las dificultades experimentales derivadas de la baja intensidad de
las sefiales de dispersidn, los procesos de dispersion resonante poseen una complicacion inherente
desde el punto de vista de la interpretacién (observemos que el fendmeno estudiado es el resul-
tado de un acoplamiento no trivial entre diversos subsistemas fisicos: radiacion, vibraciones de
la red y electrones del sélido). Este hecho determina que la utilidad de los experimentos de DRR
esté condicionada por la disponibilidad de herramientas tedricas adecuadas para la explicacién
de los resultados obtenidos. Por supuesto, a lo largo de estos ultimos 25 afios, paralelamente
a la enorme actividad experimental, se ha desarrollado una labor importante en este sentido.
Los aspectos fundamentales de la dindmica de los procesos de dispersion estan firmemente esta-
blecidos. No obstante, todavia se encuentran en la literatura controversias respecto del papel

jugado por los estados intermedios en la DRR.

Las consideraciones tedricas sobre la participacion de las excitaciones electrénicas del cristal
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en los procesos de DRR comenzaron tras la aparicién de los primeros estudios experimenta-
les. Las excitaciones electrénicas, creadas por la luz incidente, fueron introducidas por primera
vez como posibles estados intermedios en el proceso de dispersién por R. Loudon [6,7], quien
demostré que, para frecuencias del fotén incidente mucho mayores que las frecuencias de vi-
bracién de la red, la mediacion de los electrones en un proceso indirecto es mas eficiente que
los procesos con interacciones directas foton-fonén. Posteriormente se propuso la inclusién de
la correlacién de Coulomb electrén-hueco en los estados intermedios (descripcién exciténica
de las excitaciones electrdnicas del cristal) [8]. Podemos decir que los excitones repre-
sentan, bajo determinadas condiciones, los verdaderos estados excitados del cristal que deben
considerarse para la descripcién adecuada de los experimentos opticos. En los semiconductores
III-V no es necesario, en general, introducir el acoplamiento directo excitén-fotén que da lugar
a las relaciones de dispersién de la cuasiparticula conocida como excitén-polaritén [9,10], ya que
las anchuras de los niveles de energia de los excitones son lo suficientemente grandes como para
enmascarar la estructura originada por dicho acoplamiento. En esa situacién los efectos de po-
laritén son apenas observables y la aproximacién exciténica es suficientemente buena. Muchos
aspectos de la influencia de Ios excitones en las propiedades 6pticas lineales y no lineales de los
semiconductores han sido estudiados en el pasado [11-13] y se ha demostrado que al considerar
su participacién se da buena cuenta de los resultados experimentales, mostrando asi la casi total
ubicuidad del fendmeno exciténico en semiconductores razonablemente puros a temperaturas
suficientemente bajas. Parte del trabajo desarrollado en esta Memoria se enmarca en esta linea
de investigacién. La importancia de los efectos exciténicos en los procesos de DRR de primer
orden (emisién de un fonén) se ha demostrado en afios recientes {14-16]. Este hecho sugiere que
la correlacién electrén-hueco debe ser importante también en otros procesos de dispersién. En
particular, existen muchos estudios en materiales con la estructura de la blenda (compuestos
III-V y II-VI) en los cuales se han obtenido valores absolutos de la eficiencia Raman de segun-
do orden alrededor de los gaps Ey y Eo + Ag. Estos resultados no pueden ser explicados por
teorias que consideran pares electrén-hueco no-correlacionados. En este trabajo presentamos
una extensién para este tipo de procesos del modelo exciténico de la DRR de primer orden. Los
calculos realizados teniendo en cuenta los efectos exciténicos reproducen de forma excelente
los resultados experimentales. Un fenémeno de dispersion relacionado con la dispersién Ra-

man es la dispersién hiper-Raman (DHR), consistente en la absorcién de dos fotones de



frecuencia wy, y la creacién de un fondén de frecuencia w, y un fotén dispersado de frecuencia
ws = 2wp —w, [17]. La evidente analogia entre estos dos procesos permite prever la existencia de
fenémenos de resonancia apreciables en la intensidad hiper-Raman cuando 2Awy, se encuentra
en las cercanias de las transiciones épticas fundamentales. Hasta la fecha existen pocos trabajos
en la literatura sobre este tipo de comportamiento [18-20], fundamentalmente por problemas
de indole experimental. Con el modesto 4nimo de estimular una mayor actividad en este campo
hemos aprovechado nuestra experiencia sobre dispersién de luz mediada por excitones, y hemos
elaborado un tratamiento tedrico de la DHR valido para energias de excitacién 2fwy, en torno al
gap directo de un semiconductor. Hemos incluido estados exciténicos como pasos intermedios
en el proceso de dispersién y hemos realizado calculos de la dependencia de la eficiencia de
dispersion con la energia 2hwy, para materiales semiconductores II-VI. Los resultados obteni-
dos son compatibles con los escasos experimentos realizados hasta la fecha y muestran algunas
caracteristicas potencialmente utiles de este tipo de espectroscopia: incremento de la eficiencia
de dispersién de hasta 4 érdenes de magnitud, y posibilidad de estudiar estados electrénicos no

accesibles mediante la espectroscopia Raman ordinaria, como los estados exciténicos 2p.

La iltima parte de esta memoria se dedica al estudio de los efectos de un campo eléctrico
sobre la dispersién Raman. Este estudio ha sido motivado por la observacién de enormes oscila-
ciones en la intensidad Raman de una muestra de GaAs sometida a campos eléctricos intensos
[21]. La presencia de un campo eléctrico introduce un nuevo tipo de correlacién entre el electrén
y el hueco, ya que, dada su diferente carga, tiende a mantenerlos separados. Esta tendencia com-
pite con la interaccidn de Coulomb entre ellos, que da lugar a los efectos exciténicos en ausencia
de campo. El tratamiento exacto de esta compleja situacién ha de realizarse necesariamente de
forma numérica. Afortunadamente hemos comprobado que en el caso de campos suficientemen-
te elevados es posible despreciar la interaccién entre el electrén y el hueco y hemos elaborado

un modelo siinpliﬁcado que reproduce adecuadamente los resultados experimentales.

Las aproximaciones bajo las cuales hemos desarrollado los resultados que se presentan en
esta Memoria no restringen su aplicabilidad a ningin sistema concreto; en ese sentido podemos
asegurar que nuestros modelos tienen una validez muy general. Sin embargo, como los datos
experimentales disponibles hacen referencia a semiconductores I1I-V y II-VI, que, por otro lado,
son los mas importantes desde el punto de vista tecnoldgico, siempre que ha sido necesario

concretar algin aspecto de nuestra discusién lo hemos hecho tomando como ejemplo este tipo
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de semiconductores.

La presentacién de este trabajo se ha organizado de la siguiente forma: En el Capitulo 2 se
realiza una somera revision sobre la estructura cristalina y estructura de bandas de los com-
puestos semiconductores III-V y II-VI ya que sera en este tipo de materiales donde se pondran
a prueba los modelos elaborados. El formalismo utilizado para describir los estados relevantes-
en los procesos de dispersién ineldstica de luz se expone detalladamente en el Capitulo 3. Se
hace especial énfasis en la deséripcién de las excitaciones de par electrén-hueco del sistema
electrénico del cristal y en sus mecanismos de interaccion con otras excitaciones elementales,
que son ingredientes necesarios para los estudios que abordaremos después. En el Capitulo 4 se
presenta un resumen sobre los aspectos fundamentales del efecto Raman en semiconductores
y se introduce detalladamente el marco tedrico empleado para el anélisis de los fenémenos de
resonancia en la dispersién Raman. En los Capitulos siguientes se elaboran modelos adecuados
para la interpretacion del comportamiento resonante en diferentes situaciones: En el Capitulo
5 desarrollamos un modelo para la DRR por dos fonones, introduciendo los efectos de la cor-
relacién electrén-hueco en los estados resonantes. Los cédlculos realizados permiten el ajuste
de resultados obtenidos en valor absoluto, que no pueden explicarse de otro modo. Siguiendo
el mismo esquema, presentamos en el Capitulo 6 un modelo exciténico para la dispersién no-
lineal de luz (hiper-Raman), que revela la potencialidad de este tipo de experimentos para la
profundizacién del conocimiento sobre la estructura electrénica y la interaccién electrén-fonén
en semiconductores. Finalmente, en el Capitulo 7 se aborda el estudio de los efectos de una
perturbacién externa (campo eléctrico) sobre la intensidad Raman medida en condiciones de
resonancia. En este caso se desprecian los efectos excitonicos y se considera exactamente la
influencia del campo eléctrico sobre la correlacién entre el electrén y el hueco. Las principales
conclusiones de este trabajo se resumen en el Capitulo 8. En los Apéndices (A, B y C), situa-
dos al final de la memoria, se recogen algunos célculos y desarrollos que por su complejidad o
longitud podrian entorpecer el proceso de explicacién en la Memoria.

A lo largo de todo el trabajo hemos empleado unidades gaussianas (c.g.s.) en la escritura
de las férmulas. Ademds, se ha utilizado la siguiente notacién: —e (e > 0) y mq son la carga y

masa, respectivamente, del electrén libre y ¢ es la velocidad de la luz en el vacio.




Capitulo 2

Estructura cristalina y estructura de

bandas de semiconductores

Debido a su importancia tecnoldgica, los compuestos semiconductores III-V y II-VI con la
estructura de la blenda pertenecen al grupo de los materiales mas y mejor estudiados. Son
ficiles de crecer por epitaxia y dado que en la mayoria de ellos el gap de energia prohibida se
encuentra en el rango del espectro visible o infrarrojo cercano, pueden ser analizados mediante
técnicas Spticas con los laseres de colorante disponibles. Por las razones expuestas la mayor
parte de los estudios del efecto Raman resonante se han dirigido fundamentalmente hacia estos
materiales. Los modelos desarrollados en esta memoria seran aplicados en dltima instancia al

analisis de resultados experimentales obtenidos en este tipo de semiconductores.

Asi pues, resulta conveniente, antes de abordar los objetivos mas especificos de este trabajo,
introducir algunas nociones basicas acerca de los materiales en los que se van a centrar nuestros
estudios. Presentamos en este Capitulo un breve recordatorio sobre la estructura cristalina y la

estructura de bandas de los compuestos semiconductores III-V y II-VI.

2.1 | La estructura de la blenda

Los compuestos binarios III-V, como el arseniuro de galio GaAs, se forman por la unién de
un elemento del grupo III de la tabla periddica, el catién (Ga en este caso), con otro del grupo

V, el anién (As). El conjunto de los dos dtomos aporta 8 electrones (3 el anién y 5 el catién)

7
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que pueden contribuir a los enlaces quimicos.1 Los orbitales de estos 8 electrones externos se
hibridizan dando lugar a una disposicion de enlaces en forma tetraédrica, en la cual cada 4tomo
se sitiia en el centro de un tetraedro regular cuyos vértices estan ocupados por los iones del otro
tipo [22]. Debido a la diferente ionicidad de ambos tipos de adtomos el enlace posee caracter
i6nico-covalente, y se suele calificar a estos compuestos de parcialmente polares. La estructura
cristalina resultante de esta disposicion tetraédrica de los enlaces es la estructura caracteristica
del sulfuro de cinc o blenda (grupo espacial 7; [23]), consistente en dos redes cubicas centradas
en las caras (fcc) idénticas, una de aniones y la otra de cationes, desplazadas una respecto de
la otra a lo largo de la diagonal principal del cubo, segin el vector » = a0(l, 1,1)/4, donde a0

es la constante de la red cubica fcc (ver Figura 2.1).

O B (Y)

Figura 2.1: Celda unidad cubica (no primitiva) de la estructura de la blenda.

La estructura cristalina del diamante (grupo espacial 0| [23]) es similar a la de la blenda,
pero se diferencia de ella en que los dos atomos de la base son idénticos. Como las dos redes
fcc que forman esta estructura cristalina estdn constituidas ahora por atomos indistinguibles,
la estructura presenta un centro de inversion en la posicion a0 (1,1, 1)/8. Por el contrario,
la estructura de la blenda, cuyas dos redes fcc estdn constituidas por atomos diferentes carece
de simetria de inversion. En el caso de la estructura del diamante los enlaces son puramente

A os otros electrones de cada atomo forman configuraciones de “capa completa” y se encuentran fuertemente

ligados a los correspondientes nicleos, por lo cual no contribuyen a las propiedades opticas que estudiaremos

en este trabajo.
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covalentes, y el cristal no posee caracter polar. Esta estructura es la configuracion estable de
otros semiconductores como el silicio y el germanio, y de aislantes como el estafio, a bajas

temperaturas (estafio a o estafio gris).

r = (000

X = —(0,0,1) = %(1,1,0)
L = %).5,0.5,0.5)

w = 3;,61,0.5,0)

K = —(0.75,0.75,0)
«©

A= 6{0’0’0’ 0<(<I
A= £&&& 0<£<05
E = ;géU.O|t 0<I<1

= 00l A
z £«§l,1 00j, 0<*<(

= £{1-00-5,0, 0<£<05
e %

Figura 2.2: Primera zona de Brillouin de una red fcc. Se han resaltado los puntos y direcciones

de mayor simetria.

La primera zona de Brillouin de una red fcc es un octaedro truncado, como el que se presenta
en la Figura 2.2. Para el estudio del espectro vibracional y la estructura de bandas del cristal
son de especial interés los puntos y direcciones de mayor simetria, a los que se ha asociado una
notacion especifica (ver Figura 2.2). Asi, por ejemplo, el centro de la ZB es el punto T y los
puntos de maxima simetria en los bordes de zona son el X, el L y el K.

La mayoria de los compuestos semiconductores II-VI (asi como algunos haluros de cobre:
CuCl, CuBr y Cul) también pueden adoptar la estructura de la blenda. Por tanto, cuanto se
ha dicho hasta aqui es valido también para este tipo de materiales, con la unica observacion de

que ahora el cation y el anion pertenecen a otros grupos de la tabla periddica.

2.2 Estructura electronica de bandas

Cuando pretendemos obtener el espectro energético y los correspondientes estados de un
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solido cristalino, nos enfrentamos con un problema dificilmente abordable ya que se trata de
un sistema compuesto por muchos electrones e iones en interaccién mutua. Su estructura elec-
trénica viene dada por la solucién de una ecuacién de Schrédinger en la que se incluyen las
interacciones de cada una de las particulas (iones y electrones) del sistema. El correspondiente
Hamiltoniano contiene la energia cinética de los iones, la de los electrones (de ahora en adelante
cuando digamos electrones nos referiremos a los electrones de valencia?) asi como las diferentes

energias de interaccidn posibles:

HT = Htcc:: + H::fz—ion + :;;: + H:::—elec + ;}netc—elec
Se plantea entonces un problema de muchos cuerpos cuya resolucidn exacta resulta totalmente
inviable, habida cuenta del nimero de particulas presentes en el sistema, cuyo orden de ma-
gnitud viene dado por el nimiero de Avogadro (~ 10?3). El problema de encontrar los estados
y valores propios del Hamiltoniano Hr no puede ser resuelto, en general, sin el uso de dos

aproximaciones bien conocidas:

e Aproximacién adiabatica

Debido a la gran diferencia de masas entre los iones y los electrones (la masa de un ion de
galio, por ejemplo, es cinco érdenes de magnitud mayor que la del electrén), se supone,
en primera aproximacién, que los iones se encuentran en reposo, ocupando las posiciones
de equilibrio sobre la red perfecta. Asi podemos despreciar su energia cinética y tenemos
desacoplado el movimiento de los electrones del de los iones (la dindmica de los iones se
considera usualmente por separado, en la forma expuesta en el Capitulo 3). El problema
queda asi reducido al estudio de un sistema de electrones sometidos al potencial periédico
creado por los iones en reposo y a las interacciones entre ellos mismos. El Hamiltoniano

del cristal estatico es, por tanto,
Y frcin Frint Frint
He — 4lelec + Hion—elec + elec—elec . (21)

donde las posiciones de los iones son ahora consideradas como parametros. La influencia
de las vibraciones reales de los iones de la red sobre el movimiento electrénico puede estu-

diarse posteriormente mediante teoria de perturbaciones (interaccién electrén-fonén)

2Los electrones que se encuentran en las proximidades de los centros iénicos no se ven apenas afectados por

la presencia de otros dtomos, y suelen considerarse incorporados en los iones.
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. [24]. En cualquier caso, seguimos teniendo un problema con demasiados grados de liber-

tad y es necesario ir un poco mas alld en nuestras aproximaciones:

e Aproximacién de un electrén

Una segunda aproximacién importante es la aproximacién de un electrén. Consiste en bus-
car a partir del Hamiltoniano de muchas particulas ’}:(e, un Hamiltoniano de un electrén
H., tal que la funcién de onda de muchas particulas construida como un determinante de -
Slater a partir de ciertos estados monoparticulares propios de H, dé una buena aproxima-
cién a la energia del estado fundamental del sistema. El método estdndar para conseguir
esto es resolver de forma autoconsistente la denominada ecuacién de Hartree-Fock [25].
Entonces la funcién de onda del estado fundamental del sistema viene dada por el

determinante de Slater:

$r(1) ¢2(1) -+ oa(1)
1 61(2) #2(2) -+ on(2)

=T S ’ 22

- S(N) g2 (N) - dxr(N)
donde, siguiendo la notacién habitual, los subindices 1,2, ..., A indican los A autoestados
de H, de menor energia y el argumento de las funciones de onda, ¢ (i = 1,...,/N), denota

simbdlicamente las coordenadas del electrén i. N es el niimero de electrones del sistema.
En esta aproximacién el efecto de la interaccion electrén-electrén aparece en forma de un
potencial medio que apantalla el potencial creado por los iones de la red. En la practica se
evita buscar las soluciones de Hartree-Fock y se emplea, manteniendo el mismo esquema
tedrico de la aproximacién de un electrén, un potencial monoelectrénico promedio, V' (r),

obtenido preferiblemente por algun procedimiento de autoconsistencia.

Estas aproximaciones permiten escribir la ecuacion de autovalores:
. - R?
H, ¢(r) = (—2——V2 + V(r)) é(r) = E¢(r) (2.3)
Mo
donde ¢(7) es la funcién de onda de un electrén en el sélido. Como el sistema bajo estudio es una
red cristalina, es necesario incorporar de alguna forma esta condicién y se exige que el potencial
medio V(r) posea la periodicidad de la red cristalina, es decir, V(r 4+ n) = V(r), siendo n un

vector de la red. Este potencial engloba las distintas interacciones del electrén (electrén-ion y
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electron-electron), resaltando el caracter periddico del sistema. Debido a que el Hamiltoniano
He es invariante bajo traslaciones por vectores de la red, el problema de autovalores de la

Ecuacion (2.3) tiene como solucion las funciones de Bloch [25]:
o(r) => <dr )= ’ (2.42)
E

donde la funcion uSAj(r) tiene la periodicidad de la red cristalina. Los estados de energia del
semiconductor estin organizados en bandas que caracterizamos por el indice 5. La energia de
cada banda como funcion del vector de onda fe, que toma valores sobre la ZB de la red, determina
la estructura de bandas del semiconductor. A partir de lo expuesto hasta ahora resulta
evidente que la simetria de la red cristalina influye directamente en el espectro de los estados

energéticos del cristal.

GoAs

Wove Veclor k

Figura 2.3: Estructura de bandas del GaAs calculada por el método del pseudopotencial no-local

[26].

El problema inicial en el calculo de la estructura de bandas es encontrar el potencial V/r)
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adecuado para cada sistema; para ello se han desarrollado distintos métodos entre los que
destacan los métodos semiempiricos, que determinan el potencial de la red a través de la
comparacién con el experimento, y los métodos ab initio, que parten de orbitales atémicos y
de principios fisicos fundamentales para el calculo del potencial [22,26]. En la Figura 2.3 se ha
mostrado la estructura de bandas del GaAs como representante de los semiconductores III-V.
En todos los materiales III-V y II-VI el maximo de la banda de valencia se encuentra en el
centro de la ZB (punto I'). El minimo de la banda de conduccién de los semiconductores I1I-V
se puede encontrar también en el punto I', en cuyo caso hablamos de materiales de gap directo
(por ejemplo, GaAs, GaSb, InSb, InAs, InP, etc.), o cerca de los puntos X é L, en los materiales
de gap indirecto (GaP, AlAs, AlSD, etc.). Por su parte, los compuestos II-VI con la estructura
de la blenda (ZnSe, ZnTe, CdTe, etc.) son siempre de gap directo.

En muchos de los problemas fisicos que se abordan en el estudio de los semiconductores no es
necesario conocer con detalle las bandas de energia a lo largo de toda la ZB, sino inicamente en
una pequeria regién del espacio k alrededor de determinados valores del vector de onda, donde
se concentran los portadores, electrones o huecos, que intervienen en el proceso analizado.
Normalmente estas regiones coinciden con el entorno de lo que se denomina un punto critico,
pc (punto de la ZB donde la densidad conjunta de estados presenta una singularidad) [27]. Para
abordar el estudio de las bandas en la proximidades de un pc un procedimiento extensamente
utilizado es el método k-p [28,29]. Consiste en sustituir la funcién de onda (2.4a) en la Ecuacién
(2.3), y tratar los términos en k mediante teoria de perturbaciones, para calcular las bandas

de energia en el entorno de un cierto valor de k, -

Puesto que la mayoria de los experimentos que vamos a estudiar van a realizarse en las
proximidades del punto I' de la ZB, nos vamos a preocupar de los detalles de las bandas
de conduccién y valencia en las cercanias de k,= 0. En primera aproximacién la banda de
conduccién tiene simetria esférica (I'y) y la banda de valencia simetria axial (I'ys). Sin embargo,
en la mayoria de los compuestos semiconductores de interés las correcciones relativistas debido a
la presencia de dtomos pesados son importantes (por ejemplo, el desdoblamiento por interaccién
spin-6rbita en el InSb es 0.75 eV, frente a 0.29 eV de anchura de la banda prohibida). Si
queremos introducir el acoplamiento spin-6rbita en el Hamiltoniano (2.3) es conveniente recurrir
a una combinacién lineal de las funciones base X, Y, Z con spin T y |, de forma que la interaccién

spin-6rbita sea diagonal (los elementos de matriz no nulos de la interaccién spin-érbita sélo
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Figura 2.4: Representacién esquemdtica de la estructura de bandas alrededor del punto I' en un

semiconductor con la estructura de la blenda.

aparecen en la diagonal del Hamiltoniano de Kane). Mientras la banda de conduccién sigue

teniendo simetria esférica (I's en el grupo doble del spin), la degeneracién de las bandas de

valencia en el punto I' se rompe parcialmente, y una banda se desplaza —2Aq/3 (spin-orbit

split-off band o banda de spin-érbita), siendo
3k

Do =~ <X

T 2.2
dmges

v, _ov,
9z b Bypz

Y> , (2.5)

mientras que las otras dos (bandas de huecos ligeros y huecos pesados) siguen estando degene-
radas en el punto I' y se desplazan, respecto de las bandas sin perturbar, una cantidad +A¢/3
(ver Figura 2.4). La simetria de las bandas de huecos ligeros y huecos pesados en el punto I' es
I's, mientras que la banda de spin—6rbita tiene simetria I';. Eligiendo el origen de energias en
la banda de huecos pesados (o ligeros) podemos escribir las siguientes relaciones de disperéic’m

en las proximidades del centro de la ZB:

h2k?

E(k) = B+ 5 (2.62)
h2k2

Eun(k) = —5— (2.6b)
hlk?

Eun(k) = - (2.6¢)

2myp
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hlk?
Eo(k) = -0 — o
Las funciones de onda asociadas son:
(fet) = IST)
Ps <
fe-) ¢ 15 D)
( 1 .
|hh+) - EI(XHY) 7
1 .
o hh=) + (X i) )
1 )
|lh+) % (X +:1Y) | -2Z71) |
1 )
\ |hh—) % (X —:Y) T +2Z |)
. <' sot) + Z=lX+i¥) L+2 1)
[ kom) ¢ lx-m)1-21)

en las cuales se ha tomado el eje z como eje de cuantizacién del spin.

15

(2.6d)

(2.7)
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Capitulo 3

Excitaciones elementales y su

Interaccion

En este Capitulo introduciremos las excitaciones elementales de un sélido cristalino que
juegan un papel importante en el fenémeno de la dispersién Raman. Primero recordaremos
brevemente la descripcién cudntica del campo de radiacion libre. A continuacién expondremos
un tratamiento un poco mas detallado de las vibraciones del cristal y del concepto de fondn.
Después presentaremos un formalismo que permite tratar las excitaciones de par electrén-hueco
del sistema electrénico del cristal, en particular las excitaciones denominadas excitones. Por
dltimo haremos un repaso exhaustivo de algunos mecanismos de interaccién entre las diversas

excitaciones elementales.

3.1 Fotones

Como es sabido, en el marco de la electrodinamica ciésica. y en ausencia de fuentes, con-
viene elegir, para describir el campo electromagnético, el llamado gauge de Coulomb. En él
el potencial escalar se puede escoger nulo y el potencial vector A(r,t) verifica la condicién de
transversalidad, V-A = 0 [30]. Entonces, partiendo de las ecuaciones de Maxwell, se comprueba
que el potencial vector satisface la ecuacién de ondas:

10°A

V2A - g =0 (3.1)

17
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Los campos eléctrico y magnético asociados vienen dados por:

104
E = —gﬁ ) (32&)
B=VxA . (3.2b)

Si consideramos los campos encerrados en un volumen V' (por ejemplo un cubo de aris-
1 .
ta L = V73), que eventualmente podemos hacer tender a oo, el potencial vector A puede
desarrollarse en serie de Fourier en ese volumen, como una superposicién de ondas planas:

A=Y (Ace™m+ Az e™) (3.3)
K

Debido a la condicién de transversalidad del potencial vector, &« - Ax = 0. Es conveniente
entonces elegir, para cada vector K, dos vectores (en general complejos), ex, (¢ = 1,2), que
cumplan:

o =0 ,

que sean unitarios,

* *
€kl €1 = Er2 €y = 1

y ortogonales entre si,

ex1- en‘:2 =0
Con ayuda de estos vectores podemos descomponer A, como:
A =Axi€xy+ Axz€i2 . (3.4)
Es inmediato ver que las Ecuaciones (3.1), (3.3) y (3.4) implican?
Apo + 2 |K[PAc, =0
y, por tanto,
Aro(t) = Ago(0) et (3.5)
wk)=c || =cok . (3.6)
Mediante una transformacién lineal podemos definir las variables ganc’)nica,s reales Qxo ¥y

P, ,:

Vv

Qn.v = m (Alc,a + Ax:a) ) (378')
P, = —iw(K) Z:c—g (Aco — AZ,) = Quo (3.7b)

1Los puntos sobre una cantidad dependiente del tiempo indican derivadas temporales.

]

|
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siendo la transformacién inversa:

Ago = V 7‘-763 (Qn.a + QTZKJ Pn,a) ) (38&)
[mcd ;
AK:U = _%0_ (Qn,a‘ - ;)(27) Pn,a) . (38b)

La energia total contenida en la caja de volumen V' viene dada por:

1 |
8—1r/V(E2+B2)dV.

Introduciendo las Ecuaciones (3.2)-(3.4) y (3.8) en la expresién anterior e integrando, obtenemos

el Hamiltoniano clasico del campo electromagnético:

Ha= 3 (3 Pl + 309701, (3.9)

K,0

Las ecuaciones de movimiento que se derivan del Hamiltoniano Hg son:
" R 3
Qro tw(K) Qro =0 .

El campo electromagnético se puede describir, por tanto, como un conjunto de modos nor-
males independientes caracterizados por (&, o), cada uno de ellos en movimiento arménico de
frecuencia w(k).

La descripcién cuantica del campo electromagnético se obtiene transformando las cantidades

@x,0 ¥ Pxs en operadores QA,W y P,W,z e imponiendo las relaciones de conmutacion:
[QK-,.U ) PK.',U'] =k 6&,&’ 6:7,0" . (310)

A partir de Qs ¥ Px,» podemos definir dos nuevos operadores Gx . y &L'o :

1

iy = N (w(K) Qur +iPrs) (3.11a)
st — 1 ) . —iP 3.11b
e 2 hw(k) (60) Qu = Puc) ( - )

en funcién de los cuales la expresién cudntica del Hamiltoniano (3.9) es:

R . 1
Hp =) hw(k) (a}‘w o + —) , (3.12)
K,0 2 ’
2A lo largo de este trabajo empleamos la notacién “*”, por ejemplo en 0, para indicar que O es un operador

mecanico-cudntico actuando en un cierto espacio de estados.
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y los osciladores clasicos de. que hablabamos mas arriba tienen ahora la interpretacién de fo-
tones de vector de onda &, frecuencia w(k) y polarizacién e .. Entonces &}, y &x. son los
operadores de creacién y destruccién asociados a dichos fotones. Un autoestado de (3.12) vie-
ne completamente descrito si conocemos la cantidad de fotones n,, presentes en cada modo
(k,0). Estos estados se expresan simbdlicamente en la denominada representacién nimero
de ocupacién como:

e My eeens ) (3.13)

y los correspondientes autovalores del Hamiltoniano (3.12) son:

1
E =Y fw(k) (nw + —) . (3.14)

K,0 2
Hemos realizado la deduccién del Hamiltoniano cuantico para el campo electromagnético
en el vacio. La generalizacién al caso de un medio material (no dispersivo) es trivial, basta
sustituir la velocidad de la luz en el vacio por la correspondiente en el medio, co — ¢o/7, siendo
n el indice de refraccién del sistema, y entonces w(k) = co £/7. En este caso V representard el

volumen del medio.

En los diagramas de Feynman que utilizaremos en este trabajo representaremos un fotén

que evoluciona libremente, caracterizado por (K, w(k), ex.), mediante una linea discontinua:

K, o

'----_--------"---‘

o (k)

—"——_-
-

3.2 Fonones

En el Capitulo 2 se recurrié a la aproximacién adiabatica para separar la dinamica de los
iones de la de los electrones. Se consideré entonces que los iones ocupaban sus posiciones de
equilibrio sobre la red perfecta. En esta Seccién vamos a repasar brevemente el tratamiento
cudntico de las vibraciones de los iones en la red cristalina, que conduce a la introduccién del

concepto de fonén. Comenzaremos por la formulacién clasica del problema. Consideremos una
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red cristalina con N celdillas de volumen V. (V. = NV, sera el volumen del cristal) y con r

adtomos en cada una de ellas. Llamemos

Unp ot)

al desplazamiento instantaneo, respecto de su posicién de equilibrio, del 4tomo (o ion) o (a =
| 1,...,7) en la celdilla unidad cuya posicién viene dada por el vector n. La energia cinética del

conjunto de los iones del cristal es:
1 .
T=Y 5 M4l , (3.15)

donde M, es la masa del ion a. Por otro lado, si desarrollamos el potencial cristalino en serie
de Taylor alrededor de las posiciones de equilibrio de los iones, el primer término es la energia
del cristal estatico, que puede tomarse como origen de energias, y el segundo término, que '
contiene la derivada del potencial, es nulo porque los atomos vibran con respecto a su posicién
de equilibrio (posicién de minima energia). Si retenemos en dicho desarrollo sélo los términos
de segundo orden en los desplazamientos atémicos (aproximacién armoénica), la energia
potencial puede escribirse como: -
1
V=22 5une Bau(n—n) tno (3.16)
n,a n!,of

donde hemos explicitado el hecho de que los tensores ®, . no pueden depender en forma
absoluta de m y m/, debido a la invariancia traslacional del cristal. Las componentes de las
matrices @, o/, denominadas constantes de fuerza atémicas, describen la interaccién entre
los iones del cristal. Existen diversos modelos para calcular estas constantes [31,32], pero en la

discusién formal que presentamos aqui nosotros las supondremos conocidas.

El desplazamiento ., puede desarrollarse en serie de Fourier:?

Unalt) = \/ﬁz By(t) ea(q) %™ + c.c. (3.17)

Mediante las Ecuaciones (3.15)-(3.17) es posible expresar Ty V en funcién de By eq(q),
y al aplicar las ecuaciones de Lagrange se obtiene que las ecuaciones de movimiento, en estas

nuevas coordenadas, deben tener la forma:

Bq e«(q) + By ZDa,a’(Q) ex(q) =0 , (3.18)

al

3La notacién c.c. significa “complejo conjugado”.
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donde
Do (q) = \/ﬁ ; Bo0(n) eI
se denomina matriz dindmica. Si buscamos soluciones armdnicas
Bq (t) = B4 (0) e~
‘al sustituir en (3.18) obtenemos la ecuacién de autovalores

5 Derd) eal) = w(a) eald) - )

Como a, & =1...r, el determinante de autovalores es de dimensién 3r x 3r. La solucién de
(3.19) consistird, para cada valor de ¢ y cada ion a, en 3r autovectores, en general complejos,

que denotaremos por €,,(q) (v =1,2,...,3r), y que se escogen de forma que se cumpla:
@) = Eanl—0)
Zfa,u(q) Eap(@)" =600
D an@) € (@) = B B

. fa‘;,u(q) indica la componente 3 del vector €,,,(q). Los correspondientes autovalores determinan
las relaciones de dispersién: w,(q) (v = 1,2,...,3r).* Entre las 3r soluciones, tres se cor-
responden con las ramas acusticas (caracterizadas por la relacién de dispersién w; = B;q;,
donde f; es la velocidad del sonido en la direccién i en las cercanias del punto I' de la ZB) y
las otras 3r — 3 se denominan ramas 6pticas (ya que sus frecuencias, finitas cuando q = 0, se
encuentran en el rango infrarrojo del espectro electromagnético, y los fonones asociados pueden
excitarse épticamente) [32]. Si llamamos By, (t) a las correspondientes soluciones de (3.18) y
definimos:

Qq, 2 [Bq, —iw"(q)t-f-B_q,,,(O)* eiwy(q)t] , (320)

se cumplird Qy , = Q-4 , ¥ estas nuevas variables verifican la ecuacién de movimiento:

@q,u + wu(Q)z Qq,u =0 ’

es decir Qgq,,(t) representa la coordenada de un oscilador arménico de frecuencia w,(g). Ahora

podemos expresar los desplazamientos u, o y las energias cinética y potencial asociadas como:

Un,a ( ) \/‘———;; Qq, t) €a V(Q) e ’ (3.21)

4Debido a la invariancia bajo inversién temporal se cumple la relacién w,(gq) = w,(—q).
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1 . Y 1 .
T = ; § qu”Qq,u ’ V= qz 5 wu(‘])z Qq,vQ v
Si introducimos los impulsos generalizados

(T -V) -
p, ==V _ 4o
w80, @

el Hamiltoniano clédsico del sistema vendra expresado como:
1 »*» 1 *
Hp =} (5 PauFi, + 50.(9)°QarQq. ) - (3.22)
q
Vemos que en la aproximacién armoénica es posible reemplazar, formalmente, las oscilaciones
individuales acopladas de los iones en el cristal por oscilaciones colectivas desacopladas deno-
minadas modos normales de vibracién.
El siguiente paso para la obtencién del Hamiltoniano cuantico del sistema consiste en exigir
que dichos modos normales cumplan las relaciones de conmutacién equivalentes a (3.10) y

definir unos nuevos operadores bg,,, b} ,:

A 1 A A
bgy = ———=(w,(q) Qq. +iP!,) , 3.23a
q Qhw.,(q)( (9) Qqu +1P},) (3.23a)
A 1 -~ A
bfl/= wU q Qtu—iP W ) 3-23b
b = s ((0) Qb — i) (3.23)

para poder expresar el Hamiltoniano de las vibraciones de la red como:

HF_-Zhw,, (b b ;) , (3.24)

de forma que los modos de vibracidn clasicos (oscilaciones colectivas) pasan ahora a interpretar-
se como excitaciones elementales de la red cristalina. Estos cuantos de vibracién se denominan
fonones acisticos y fonones épticos. Los operadores 3:‘,',, y l;q,,, son los operadores de creacién
y destruccién de un fonén de la rama v, con vector de onda g, respectivamente. Nuevamente
los autoestados del Hamiltoniano (3.24) se pueden escribir en la representacién nimero de

ocupacion:

cuyo significado es andlogo al que tiene (3.13). En equilibrio térmico el nimero de fonones
excitados en el cristal depende del contenido energético de las vibraciones de la red, es decir,

de la temperatura. Debemos recordar aqui que, al igual que los fotones (y a diferencia de
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los electrones) los fonones son bosones y, en consecuencia, si el cristal se encuentra a una
temperatura 7', el nimero promedio de fonones en el modo (q,v), (nq.)r, viene dado por la

distribucién de Bose-Einstein:

(ngu)r = No(q) = [exp (%gii)) - 1} - : (3.25)

equilibrio térmico
q.v N
donde kg es la constante de Boltzmann.

En términos de los operadores de creacién y destruccién de fonones, el desplazamiento (3.21)

se puede expresar como:

Una = ) Uay(q) (I;q,,, + i)f_q,,) e (3.26)
q,l/
donde
= _
Uao(q) = INM.on(q) €an(q)| - (3.27)

Vemos que el vector €,,,(q) nos indica la polarizacién (direccién) del desplazamiento del ion o
asociado al fonén caracterizado por (q,v).
En los diagramas de Feynman representaremos un fondn que evoluciona libremente, carac-

terizado por (g, v,w, (q) ), mediante una linea ondulada:

v, q

~JUUuUL»
dDvy (q)

Dedicaremos el resto de este apartado al estudio de las caracteristicas particulares del espec-
tro vibracional de los semiconductores ciibicos con la estructura de la blenda (o del diamante).
En estos materiales hay dos dtomos por celdilla unidad, y por tanto tenemos 6 ramas fondnicas:
las tres ramas acisticas y tres pticas. Los correspondientes fonones se suelen clasificar a su vez
en longitudinales (6pticos, LO, y acisticos, LA) y transversales (TO y TA), segin que el
desplazamiento de los iones ( caracterizado por el vector de polarizacion £,,.(q) ) sea paralelo
o perpendicular a la direccién de propagacién del fonén, dada por el vector gq.

En la Figura 3.1 se representan las relaciones de dispersién de los fonones en el fosfuro de

indio, InP. Podemos comentar a partir de esta figura algunas de las caracteristicas generales
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del espectro vibracional de los cristales con la estructura de la blenda. Se observa que cerca
del punto T la energia de los fonones acusticos sigue un comportamiento lineal con g, siendo
la pendiente mayor en el caso de los fonones LA que en los TA. La energia de los fonones TA
sufre una saturacion y cerca del borde de la ZB (puntos X y L) su dispersidon es basicamente
plana. Respecto a los fonones Opticos hay que destacar que, cerca del centro de la ZB, el fonon
LO es mas energético que los fonones TO (la razén se encuentra en la naturaleza parcialmente
i6nica del enlace entre los d&tomos que forman la celdilla unidad; en cristales con la estructura
del diamante, con un enlace puramente covalente, los fonones LO y TO estdn degenerados en el
punto T). Por ultimo, se puede ver que, aunque en el punto T las dos ramas transversales estan
degeneradas, en determinadas direcciones de la ZB de menor simetria (S) pueden desdoblarse

(TOI-TO2yTA1-TAD2)

T

Figura 3.1: Curvas de dispersién fonénicas del InP. Comparaciéon entre los resultados de un modelo

tedrico y los puntos experimentales obtenidos mediante dispersion inelastica de neutrones.

El estudio detallado de las vibraciones de la red en el limite de largas longitudes de

onda (qa0 <C tt) es especialmente interesante, ya que ésta es la region accesible y de mayor



26 CAP{TULO 3. EXCITACIONES ELEMENTALES Y SU INTERACCION

importancia en muchas de las técnicas espectroscopicas utilizadas habitualmente. En particular,
nos centraremos en el caso de los fonones dpticos, que son los que participan en los procesos de
dispersién Raman.

Los fonones 6pticos de larga longitud de onda, g ~ 0, representan estados de vibracién del
cristal en los que los iones dentro de cada celda unidad vibran en sentidos opuestos, siendo dicho
movimiento pricticamente idéntico en celdillas adyacentes (exactamente el mismo si ¢ = 0).

Consideremos un cristal cibico con dos atomos A y B por celda unidad, en un estado de
vibracién caracterizado por un fonén éptico perteneciente a la rama v, de longitud de onda

larga (g ~0). El desplazamiento relativo entre los iones A y B viene dado por ( ver Figura 3.2):

u,(q) = us,(q) —uau(g) =u(g) elq)] » (3.28)

donde e,(q) =+/1 + Mp/Ma &g, (q) es un vector unitario real que repreéenta. la direccién del

desplazamiento, como indica la Figura 3.2, y la amplitud del movimiento viene dada por [31]:

() = ,/m , (3.29)

My Mg
M =—
My + Ms

siendo

(3.30)

la masa reducida de la celdilla unidad.

uprole) + O—— ®
—@ ~ usrol@ OB

i ———————

uro(q) éLO(Q);” q

Figura 3.2: Desplazamiento relativo de los iones de la celdilla asociado a un fonén LO,

para un semiconductor II-VI con la estructura de la blenda.

Si los iones A y B poseen diferente carga (como sucede en los cristales con la estructura

de la blenda), el estado de vibracién asociado a un fonén dptico longitudinal (LO) se puede
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imalginar como dos subredes de Bravais con cargas opuestas vibrando rigidamente una contra
la otra. Esta situacion conlleva la existencia de una onda de polarizacién en el cristal que a su
vez genera un campo eléctrico de largo alcance capaz de interactuar con otras excitaciones del
cristal (excitones, plasmones, otros fonones, etc.) [33].

Como se puede ver en la Figura 3.1, las ramas asociadas a los fonones épticos son poco
dispersivas en las proximidades del punto I' (precisamente la parte de la ZB que participa en
los experimentos de dispersién Raman resonante). En la mayor parte de los semiconductores la

dispersién de los fonones dpticos cumple en las cercanias de ¢ = 0 una ley de la forma:

w(g)? =w,(0)* =% ¢* , (3.31)

donde § es una parametro con dimensiones de velocidad, habitualmente positivo, cuyo valor es
del orden de 8 ~ 10° cm/seg [34].

Para la mayor parte de los propdsitos es una buena aproximacién despreciar la dependencia
en g de las ramas Opticas, i.e. tomar la frecuencia constante, w,(q) = w,(0) = w,. En este
trabajo seguiremos esta aproximacién y la dependencia en ¢ se eliminard de todas las variables

asociadas a los fonones épficos: w,, N, 4,, etc.

3.3 Excitones de Wannier

En el Capitulo 2 hemos presentado de forma somera la estructura de bandas de un semicon-
ductor. El estado fundamental del sistema electrénico de un semiconductor puede representarse
como una banda de valencia completamente llena y una banda de conduccién completamen-
te vacia. Sin embargo, para la comprensic’ml de las propiedades épticas de dicho sistema es
preceptivo disponer de una descripcién adecuada de sus estados excitados. Las correspondien-
tes excitaciones elementales se denominan excitones. Los excitones pueden describirse desde
puntos de vista diferentes y con diversos niveles de sofisticacién y rigor. Se pueden encontrar
excelentes desarrollos sobre el tema en las Referencias [12,13,25,35-37]. '

"En el marco del modelo de bandas expuesto en el Capitulo 2, el estado fundamental de un
cristal se describe mediante una funcién de onda Wy, construida como un determinante de Slater
compuesto por las funciones de Bloch de las bandas de valencia ( ver la Ecuacién (2.2)). Se nos
plantea ahora el problema de abordar la descripcidon de los estados excitados del cristal.

Tomaremos como punto de partida las excitaciones de un sélo electrén a partir del estado
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fundamental, construidas reemplazando en  la columna correspondiente a la funcion de Bloch
de la banda de valencia #ke-K por una columna conteniendo la funcion de Bloch de la banda
de conduccidon seke- La funcion resultante corresponde a la configuracion electronica que se
muestra en el esquema de la Figura 3.3, donde el estado electronico no ocupado (v, ke —K)
se considera un estado de hueco caracterizado por (v, kh = K —ke) y entonces K = ke+ kh
denota el vector de onda total del par electron-hueco (e-h). Llamaremos 4 (ke —K , ke) al
determinante correspondiente a estas excitaciones. Para evitar la introduccion de una notacion
incomoda omitiremos a lo largo de todo este trabajo las coordenadas de spin, que por otro lado
resultan innecesarias ya que el spin no juega un papel relevante en los fendmenos que vamos a

estudiar.

CONO. BANO

VAL. BANO

Figura 3.3: Excitacién de un electrén. La curva inferior representa una banda de valencia casi

llena, con un hueco, y la superior una banda de conducciéon casi vacia, con un electrén.

Para eliminar la dependencia explicita del vector de onda fce, que no es significativa para la
construccion del estado excitado, J. Frenkel introdujo, mediante una transformacidn unitaria,
la denominada representacion excitonica [38], dada por

£/K.n) =-=;: " A(ke-K ke 3.32
{K,n) ¢ K ( ) (3.32)

donde N es el nimero de celdas unidad que hay en el cristal. Las funciones £(K,n) se deno-

minan ondas de excitacidn y sugieren la imagen de un hueco en una celda de la red y un
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electrén en otra, separadas por un vector n, teniendo el par un vector de onda total K. El
vector de onda total del par e-h es relevante porque caracteriza la forma en que se transforma
el estado excitado bajo las operaciones de simetria traslacional del cristal, y por tanto debemos
esperar que sea un buen numero cuantico para describir dicho estado.

Sin embargo, las ocndas de excitacion no son estados propios del Hamiltoniano H, del cristal
periddico y por tanto no son adecuadas para describir los estados excitados estacionarios del
cristal. Ademads, el uso de (3.32) implicd una localizacién del electrén y el hueco en celdillas
separadas por una distancia n definida, lo cual es inapropiado para representar estados desloca-
lizados, que son los que juegan un papel mas importante en semiconductores. J. C. Slater y W.
Shockley [39] y especialmente G. H. Wannier [40] modificaron el modelo anterior en el sentido
de contemplar la deslocalizacién (el modelo de Frenkel es 1til para la descripcién de estados
excitados en aislantes -excitones de Frenkel ) Wannier propuso expresar un estado excitado del

cristal como una superposicién de ondas de excitacién [40):
\Il,\'K =Z U,\,K(n) S(K,n) y (3.33)

donde ) es un ndimero cuantico asociado al movimiento relativo del par e-. Uy k(n) recibe el
nombre de funcién envolvente y representa la amplitud de probabilidad de hallar el electrén
en una posicion n con respecto al hueco, cuando el sistema se encuentra en el estado estacionario
VU, k. Para que ¥, g sea efectivamente un estado estacionario del sistema de energia Ey(K)
debemos exigir que:

7:{3 lI’z\,K = EA(K) \D/\,K )

o lo que es lo mismo, Uy x(n) debe cumplir la ecuacién de autovalores:

Z (€(K,n) | A,

Una vez obtenidas las soluciones de (3.34), la expresién final de la funcién de onda del estado

) Usx(n') = Ex(K) Urx(n) . (3.34)

excitado es:

Uyx = \/_;; e~k Uy k(n) A(k. — K, k,) . (3.35)

Utilizando el formalismo de segunda cuantificacion, los operadores de creacién y destruccién

asociados al estado ¥, x se expresan como [25,35]:

= EZ e ™ Uy k(n) & 4 ok-x

\/—ZZ 1an’\K'n) cuk ch. ’
n k



30 CAP{TULO 3. EXCITACIONES ELEMENTALES Y SU INTERACCION

donde cj,k (¢s,k) es el operador de creacidn (destruccién) de un electrén en la banda s con vector
de onda k. Teniendo en cuenta que los electrones obedecen la estadistica de Fermi-Dirac, es
posible demostrar que los excitones son cuasi-bosones (tienen un momento angular s = 1) y
los operadores de creacién y destruccion correspondientes satisfacen las reglas de conmutacion
[25,35]:

[J,\’K , J,\tle] = 5A,A' 5K,K’

0 (mimero de pares electrén-hueco excitados)

N
Como en nuestro trabajo estamos interesados en procesos elementales correspondientes a un
régimen de baja densidad de excitacién ptica, podemos despreciar el segundo término y supo-
ner que los excitones tienen caracter bosénico estricto. Entonces, el Hamiltoniano que describe

la evolucidn libre de los excitones en el cristal es:

: o 1
b =3 BA(K) (i dr+3)]| - (3.37)
MK

En los diagramas de Feynman representaremos un excitén ¥, g evolucionando libremente

‘mediante:

A, K

~

2

7

Ej; (K)

Hasta ahora hemos presentado un tratamiento formal de las excitaciones del cristal, pero
su utilidad es limitada si no somos capaces de encontrar expresiones explicitas para Uy x(n).
Para abordar la solucién de la Ecuacidn (3.34) y obtener soluciones razonablemente manejables
es necesario hacer algunas suposiciones. De todos los términos de interaccién que surgen al
desarrollar el elemento de matriz en (3.34), la interaccién de Coulomb entre el electrén y el
hueco es el mas importante. Al menos es el término de mds largo alcance y por tanto, en el caso
en que el electrén y el hueco estén en celdillas de la red muy separadas, es razonable despreciar
todas las otras interacciones o considerarlas después por métodos perturbativos. Esto es lo que

se denomina aproximacién de Wannier. A partir de la propia naturaleza de sus hipdtesis,



3.3. EXCITONES DE WANNIER 31

la aproximacién de Wannier es valida cuando el tamafio efectivo de la excitacién (determinado
por su radio, o distancia promedio entre el electrén y el hueco) abarca varias celdillas del cristal.
En este caso la Ecuacién (3.34) puede reducirse a [35]:

E(=1Vy) — Ey(=iVa— K) - %I Urnx(n) = EA(K) Uy x(n) (3.38)
donde E,(k) y E.(k) son las relaciones de dispersién de las bandas de valencia y conduccién,
respectivamente. Las soluciones para los estados excitados que surgen en el marco de la apro-
ximacién de Wannier se denominan excitones de Wannier. En la Ecuacién (3.38) € es una
constante dieléctrica efectiva de valor apropiado que se introduce para reflejar efectos colectivos
no contemplados en el modelo.® Estrictamente, la funcién envolvente Uy g (n) estd definida en
los puntos de la red cristalina (ver Ecuacién (3.33)) y =iV, f (n) es una notacién simbdlica
para expresar

— iV, f(n) = % E,‘% ek f(n') (3.39)

de forma que la Ecuacién (3.38) es, a pesar de su apariencia, una ecuacién en diferencias. No
obstante, para el caso de excitones de Wannier cuyo radio es mucho mayor que las dimensiones
de la celdilla unidad est4 justificado considerar la separacién electrén-hueco n como una variable
continua (que en adelante llamaremos ) y la Ecuacién (3.38) como una ecuacién diferencial.
El principio de incertidumbre garantiza que sélo una pequena regién del espacio k contribuye
a la construccién de los estados exciténicos de radio grande (excitones de Wannier). Supon-
gamos que la regién relevante se concentra, en la banda de valencia, alrededor del punto k()
¥, en la banda de conduccién, alrededor de k(9). Supondremos también que en dicha regién la

estructura de bandas viene adecuadamente reproducida por la aproximacién parabdlica:

2

E(k)=E.+ 3 - (ki — k)2 (3.40a)
i=z,y,2 Cyt
h2

E(k)=E,~ 3 5 (ki — E)? (3.40b)
1=T,Y,2 Uit

SParece ser que fue N. F. Mott el primero en sugerir la modificacién del modelo de Wannier para tener en
cuenta el medio dieléctrico en que se mueven el electrén y el hueco [41]. Es por ello que los excitones de Wannier -
también se suelen denominar excitones de Wannier-Mott. No fue, sin embargo, hasta mucho maés tarde que
se presentaron tratamientos rigurosos de los efectos de apantallamiento en la interaccién electrén-hueco [42,43].
Una de las conclusiones establecidas en estos trabajos es que la constante dieléctrica que aparece en (3.38) es.,
en principio, funcién de |n|, con el limite € (limite estatico de la funcién dieléctrica) para excitones de radio

grande (excitones de Wannier) y €« (limite de alta frecuencia) para excitones de radio pequefio.
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E. y E, son las energias de las bandas de conduccién y valencia en los puntos k(9 y k(*)
respectivamente, y E, = E. — E, es el correspondiente gap de energia. m.; y m,; (¢ = z,y, 2)
son las masas efectivas del electrén y el hueco en las bandas ¢ y v, respectivamente, a lo largo
de las direcciones principales del cristal.

La Ecuacién (3.38) se transforma, bajo estas aproximaciones, en una ecuacién de masa

efectiva para el problema del exciton:

h? 82 75,2 32 h2 62 62

om0 0y 20 e TV =ABe(r) (3.41a)
1 . Me e v muz c
) = e Ten(r) R=gp Ki+ 22k 4 TE KD (3.41)
=B+ 3 o i+ B =K+ AE (3.41¢)
1=z,Y,2 .

pi (M;) es la masa reducida (masa total) del par e-h en la direccién i (: = z,v, 2):

1 1 1
/1-=m-+m . ) Mi:mc'i+m"v"

En las ecuaciones anteriores se encuentra contenida la posibilidad de anisotropia en la estructura

de bandas que da lugar a la formacidn del excitén (es posible incluir también la anisotropia de la

constante dieléctrica mediante el cambio: er — \/Eye:zac2 + €2€:y% + €56,22 [44]). Si k() = k)
(k1 # k™), los correspondientes excitones reciben el nombre de excitones directos (exci-
tones indirectos). En la Ecuacién (3.41) hemos introducido (de forma un tanto arbitraria,
aunque es posible justificarlo de forma rigurosa [35]) un término adicional V(r), para dar cuen-
ta de la posible existencia de un potencial externo aplicado sobre el sistema (por ejemplo, un
potencial electrostdtico). Esta forma de proceder es posible siempre y cuando este potencial
dependa sélo de la distancia entre el electrén y el hueco y que sea de variacién lenta en la
escala de distancias tipica de la celdilla unidad. Como veremos més adelante, al estudiar la in-
teraccién de los excitones con otras excitaciones elementales (fotones, fonones), la informacién
relevante sobre el excitén esta contenida en la funcién @), que denominaremos también funcién
envolvente del excitén, ya que describe la correlacién espacial entre el electrén y el hueco.

En el caso de excitones directos (k{9 = k), las condiciones (3.40) se cumplen en los
denominados puntos criticos de la densidad de estados interbanda [27], donde ademas
los efectos exciténicos son més acentuados. Se suele distinguir entre varios tipos de puntos

criticos, segun los signos de las masas reducidas en las diferentes direcciones (denotaremos
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Tabla 3.1: Clasificacién de los puntos criticos de una estructura de bandas tridimensional.

Tipo | ¢z | sy | ¢
My | 41| +1 | +1
My [ +1|+1}-1
My, | -1]|-1]+1
My |-1|-1]-1

por ¢; el signo de u;, de forma que u; = <|pi|, ¢ = z,y,2). En la Tabla 3.1 se resume esta

clasificacidén.

Los puntos My y M3 corresponden a un maximo y minimo (relativos), respectivamente, de
la densidad de estados interbanda. Los excitones asociados a ese tipo de puntos criticos han sido
ampliamente estudiados y su fenomenologia no ofrece dificultades conceptuales impértantes [45]
(en particular, los excitones formados a partir de puntos My dominan las propiedades Spticas
de los semiconductores de gap directo). Los puntos criticos M; y M, representan “puntos de
silla” en la densidad conjunta de estados interbanda [45] y la posibilidad de observar efectos
exciténicos asociados a ellos (excitones hiperbdlicos) es el objeto de una antigua y todavia no

satisfactoriamente resuelta controversia [46].

Es importante resaltar que el formalismo desarrollado para los excitones puede ser 1til
incluso para el caso-en que no se considere ninguna interaccion entre el electrén y el hueco
(pares electréon-hueco no-correlacionados), cuando el potencial dependa de la coordenada
relativa. En estas situaciones bastaria eliminar el término de la interaccién de Coulomb en la
expresién (3.41) y obtendriamos la funcién envolvente del movimiento relativo para un par e-h
no-correlacionado. Este procedimiento se ilustrard en el Capitulo 7 donde utilizaremos (3.41)
para investigar la dindmica de un par e-h no-correlacionado en el seno de un campo eléctrico

uniforme.

Vamos a examinar ahora con mayor detalle el caso particular de un excitén formado a partir
de un punto critico My isétropo (m,; = m, > 0, me; = m > 0, ¢ = z,y,2), situado en el

punto I' de la zona de Brillouin (k) = 0 = k(). Entonces, las relaciones de dispersién de las
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bandas de conduccién y valencia son:

B2k2

Ec(k) =FE, + S R (3.42&)
Blk2

E,(k)=E, - o~ (3.42b)

El esquema de bandas considerado se esquematiza en la Figura 3.4. Este modelo reproduce
razonablemente bien la situacién real en los semiconductores objeto de nuestro interés (semi-
conductores III-V y II-VI) y serd el que emplearemos en el resto de este trabajo. La condicién de
parabolicidad se satisface bastante bien en un pequenio entorno de I, que por otro lado es la zona
de mayor interés en los experimentos opticos. En cuanto a la isotropia, en los semiconductores
III-V y II-VI la degeneracién en el extremo de la banda de valencia conduce generalmente a
un tensor de masa efectiva anisétropo; no obstante, si se toma para la masa de la banda de
valencia en nuestro modelo un promedio adecuado sobre las diferentes direcciones es de esperar

que el resultado sea suficientemente bueno.

E(k)

CONDUCTION
Ec

VALENCE

AN ()

k

Figura 3.4: Modelo de dos bandas parabdlicas e is6tropas que consideraremos para la construccién

de los estados excitdénicos.
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3

Las Ecuaciones (3.41) resultan ser en este caso:®

h2 2 o2 H? 2
[_517 <3w2 Topt 8z2) e V(")} paA(r) =AExoa(r)| (3.43a)
- Usk(r) = e 3 K7y (r) (3.43b)

B K?
EX(K) =B, + 3+ AE| . (3.43c)

La Ecuacién (3.43) tiene la estructura de la bien conocida ecuacién de Schrédinger del 4tomo de
hidrégeno (supongamos que en principio no hay ningin potencial aplicado, V() = 0). Enton-
ces las funciones envolventes vienen dadas por las funciones de onda del dtomo de hidrégeno,
y A representa el conjunto de nimeros cuinticos que caracterizan los estados estacionarios del
atomo de hidrégeno. Podemos pues asemejar un excitén de Wannier a un atomo hidrogenoide,
caracterizado por las masas efectivas del electrén y el hueco, y por la constante dieléctrica
del sélido. Un conjunto completo de soluciones de la Ecuacién (3.43), asi como el correspon-
diente espectro de energia, viene descrito en el Apéndice A. Estos estados excitados se suelen
representar en un esquema como el de la Figura 3.5.7

A menudo es util adoptar una representacion alternativa, que es totalmente equivalente a la
desarrollada aqui con determinantes de Slater [36,47,48]. En esta representacién se sustituyen
los determinantes de Slater por funciones del par e-h construidas a partir del producto de la
funcién de Bloch del electrén ¢ k. y la del hueco ¢, —k,(74)*. La funcién de onda del excitén
se puede expresar en este espacio de funciones como:

Unxc(re,™h) = O Asxl(ke, ki) fok.(Te)Po—kn(Th)"
keykh

donde k. + k;, = K. Se puede demostrar entonces que la transformada de Fourier de A, k,

1 T
@;‘,K(re,rh) = —‘7 z 61ke Te g kn-rh A,\,K(ke, kh) ,
keykh

satisface la ecuacién de Schrédinger del problema de dos cuerpos,

Bu(Ve) = B(V2) — ———— — (BA(K) — B,)| B xe(rerrs) = 0

glre — 7y

6Cuando exista la posibilidad de confusién acerca de las bandas que forman el excitén, introduciremos los

indices (vc) en las correspondientes cantidades excitdnicas.
"Debe recordarse que las bandas exciténicas representan estados excitados del conjunto del cristal. La com-

binacién de este tipo de representacién con diagramas ordinarios de estructuras de bandas (como a menudo se

encuentra en la literatura) sélo puede conducir a situaciones de confusién.
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Espectro Continuo
AEk=

Espectro Discreto

Ez(K) - Eg+ -yjy- + AEi

Figura 3.5: Niveles de energia exciténicos en funcién del vector K. El estado fundamental del
cristal se indica mediante el punto negro en E — 0. Las lineas parabdlicas representan la
dependencia con K del espectro discreto y la parte rayada representa estados de par electrén-

hueco no ligado, pero correlacionado, con energia mayor que el gap Eg (espectro continuo).
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En particular, para un punto critico My, caracterizado por (3.42), podemos separar el movi-

miento del centro de masas del par e-h de su movimiento relativo, utilizando la transformacién:

P=Pe—Th ,

.y obtenemos
<I>,\,K(r,, Th) = -\—/—-—‘_/. eiK'R (p)‘('l')

*K-R jlustra el hecho de que el centro de masas del par e-h se mueve libremente,

La onda plana e
y toda la correlacién entre el electrén y el hueco se encuentra contenida en la funcién de onda
del movimiento interno ¢,(r), que es solucién de la Ecuacién (3.43).

El modelo de dos bandas parabolicas isétropas del exciton de Wannier ha demostrado ser ﬁna
aproximacién muy conveniente y util de los efectos excitdnicos, pero no hay que olvidar que no
describe en su totalidad la complejidad de la rica estructura de los niveles exciténicos [44,49-53].
Una de las deficiencias mas serias del formalismo e>.cpuesto es la restriccion del hueco y electrén a
dos bandas particulares (formalismo de dos bandas). En principio otras bandas de valencia
y de conduccién podrian contribuir a la construccién del estado excitado. En particular, en el
caso de los semiconductores cibicos con la estructura de la blenda (semiconductores II1I-V y
II-VI), qﬁe tienen las bandas de valencia degeneradas en el punto I', el tratamiento simplificado
que hemos expuesto no es totalmente correcto, ya que estrictamente habria que incluir en el
problema del excitén dos tipos de huecos acoplados, pesado y ligero [54-57], lo cual da lugar a
ciertas desviaciones del comportamiento predicho por el modelo expuesto mas arriba.

No obstante, nosotros emplearemos el modelo de dos bandas y, para los semiconductores con
la estructura de la blenda, consideraremos la existencia de dos ramas o series exciténicas
desacopladas, excitén ligero y excitén pesado, asociadas al punto critico £y y una asociada
al Eo+ A\, excitén de spin-6rbita. Existen diversas razones que justifican esta simplificacion:
en algunos materiales y bajo determinadas condiciones se demuestra que la hipétesis de la
existencia de dos excitones independientes es correcta [56]; este enfoque ha sido empleado ya
en la elaboracién de una teoria de la dispersién Raman resonante de primer orden [14-16],
dando muy buenos resultados; otro hecho que justifica a posterior: esta forma de proceder es
que nuestros resultados ajustan bastante bien las principales caracteristicas de los resultados

experimentales. Finalmente, existe una razén practica y es que el uso de esta aproximacién nos
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permite hacer un tratamiento analitico completo del problema, mientras que la consideracién
del acoplo entre las bandas exigiria el uso de un calculo numérico intensivo que oscureceria la
comprension de los principales rasgos del fenémeno fisico bajo estudio. Este tipo de tratamientos
rigurosos solo resulta necesario cuando se desea hacer un calculo especifico de gran precisién

(por ejemplo, la energia de enlace del excitén [55]).

3.4 Interacciéon de los excitones con otras excitaciones

elementales

El andlisis de los experimentos de dispersion de luz exige algin conocimiento sobre las in-
teracciones de los excitones con otras excitaciones elementales. Las propiedades dindmicas de
los excitones dependen crucialmente de la jerarquia de dichos acoplamientos: si todos los aco-
plamientos de las excitaciones elementales con los excitones son débiles, entonces la teoria de
perturbaciones puede aplicarse para describir la evolucion temporal de los estados exciténicos.

. La intensidad del acoplamiento entre los excitones y los fonones es usualmente débil comparada
con la energia total del excitén. Por tanto, dicho acoplamiento puede tratarse como una per-
turbacién de los estados exciténicos. La situacion mas comin y que es la que trataremos aqui
supone la siguiente jerarquia: (i) interaccién electrén-hueco para la formacién de los estados
exciténicos, y (i1) las otras interacciones se suponen débiles. En este caso, se hace innecesaria
la introduccién de polaritones [9] y estados ligados excitén-fondn [58] para describir los estados

excitados de cristal.

3.4.1 Creacion y aniquilacién de excitones

En este apartado trataremos la creacion de un excitéon debida a la absorcién de un fotén y
la recombinacién o aniquilacién de un excitén con emisién de un fotén. Es decir, nos interesan

los elementos de matriz:

er—Rl ¥y ® nn,a‘) y <\IIO ® nk,o

<\IIA,K ® Nk,o — 1 I;[c—R| \IJ/\,K ® Nk, — 1> )

donde | ¥ ® n. ,) representa el estado cudntico del cristal con el sistema electrénico en el estado

A

| ¥) y nx,, fotones de vector de onda & y polarizacién ex .. He—r es la parte que nos interesa



3.4. INTERACCION DE LOS EXCITONES CON OTRAS EXCITACIONES 39

del Hamiltoniano de interaccién de los electrones con la radiacién:

N

A

e 1 -«
Hc-— = — —A(r;)- D . , .
R et mo Co (TJ) p] (3 44)

donde la suma se extiende sobre los A electrones (de valencia) del cristal, p; es el operador
momento del electrén j y —e (o) es la carga (masa) del electrén libre. A es el potencial vector

asociado al campo de radiacion,

——A 1') W”w anae eno’+ana K.a)

Existe otro término, proporcional a Z?LIA(T,')Z, que interviene en la interaccién materia-

radiacién pero, ademas de que involucra la participacién de dos fotones, su contribucién a
la creacién de excitones es nula en aislantes y semiconductores ya que no posee elementos de
matriz interbanda.

Es suficiente con estudiar el proceso de creacién de un excitén por absorcién de un fotén ya
que-el correspondiente elemento de matriz para el caso de aniquilacién es el complejo conjugado
del primero. Si utilizamos (3.35), el elemento de matriz correspondiente a la creacién de un
exciton es:

<\I/,\,K Qnko —1 I bij -R | Yo ® nm,a) = Z T,Sa)(K) bkr (Mo —1 |ako | o)

K,

donde (nko — 1 |Gxo | Prp) = /Tne ¥

- e 27k 1 1 . im o X
T,{ )(K) = gy \/w(n)vﬁ TN ; Usnx(n) ; e’k <¢c,k | e exo - P I ¢v,k_,¢> . (3.45)

Como el vector de onda de los fotones que intervienen en experiencias épticas es usualmente

mucho menor que la extensién de la ZB de los materiales bajo estudio (tipicamente la longitud
de onda de la luz en cristales semiconductores es del orden de 102 — 10* A, mientras que las
constantes de fed, que determinan el tamaiio de la ZB, son del orden de unos pocos A), consti-
tuye una buena aproximacién despreciarlo, & ~ 0, en procesos en que deba de compararse con
vectores de la ZB (aproximacién dipolar). Introducimos ahora esta aproximacién en (3.45),
en el elemento de matriz del operador momento entre funciones de Bloch, que se transforma en
€xo " Pev(k) = €xo (b | P | o). Si desarrollamos py,(k) (s y s’ son dos bandas cualesquiera)

en serie de Taylor alrededor de k& = 0, obtenemos [36,59,60]:

ps’s(k) = Ppys+ Ms’s - hk y (346)
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P| dvk=0) - En el caso del punto I de los semiconductores

con la estructura de la blenda, los elementos de matriz del operador entre la banda de conduccién

donde pys = pyrs(0) = ( dep=0

I's y las bandas de valencia I's y I'; se pueden expresar en funcién de un unico parametro P
[29]:

X) =—-1(Sp|Y) = —i(S

.| Z) . (3.47)
El factor de fase —: se ha incluido para que P sea una cantidad positiva real. Una buena

aproximacién para P viene dada por [61]:
P~— | (3.48)

donde ag es la constante de la red cubica.
La matriz My, viene definida por:

M= L Oy, (k)

s = ok (3.49)

k=0

Se puede demostrar, a partir de la teoria k - p, que [59]:

5 L pispi plpi )
MY =— 260 4 Dobbhe , 3.50
o 2 (Esr(m —Ex0) T E:(0) - E5(0) (3.50)

donde la suma se extiende a las bandas b distintas de s y s'.

En particular, si ' = s se cumple que:
Pss =0 , (3.51)

es decir, el operador momento no tiene elementos de matriz intrabanda.
En este caso M ,, estd relacionado con el tensor de masa efectiva de la banda s en el punto

k=0,
. OE, (k)
i Y Hs\™)
My =m0 5ok |,

Volvamos a la expresién (3.45). Si hacemos uso de (3.46) e incluimos ademaés la aproximacién

(3.52)

de la masa efectiva dada por (3.43), obtenemos la amplitud de probabilidad para la creacién

de un excitén directo en el punto I' de la ZB, por absorcién de un fotén (k£ ~ 0, e, ),

T,sa)(K) = -TTeTQ w (1)(2+)ﬁ772. [(en,a . pcv) ‘P,\(O)* + ih € Mcu ) V‘P,\(T)"r:o] . (353)

El valor de la funcién envolvente en ©» = 0, ¢, (0) , representa la amplitud de probabilidad de

encontrar al electrén y el hueco en la misma celda.



3.4. INTERACCION DE LOS EXCITONES CON OTRAS EXCITACIONES 41

Claramente hay dos casos posibles distintos, dependiendo de st p, # 0 0 si pey = 0. En el
primer caso, el primer término de (3.53) da la contribucién dominante al elemento de matriz,
y el segundo término es despreciable. Este tipo de transiciones se denominan transiciones
directas permitidas, ya que las transiciones 6pticas pueden tener lugar entre los extremos de
las bandas de valencia y conduccién. Si p., = 0, estas transiciones estan prohibidas y en ese caso
el elemento de matriz viene determinado por el segundo término de (3.53), y las correspondientes
transiciones Opticas se denominan transiciones directas prohibidas. En el caso en que A
represente un estado exciténico hidrogenoide (¢,1,m) (ver Apéndice A), ¢, (0) = 0 para I # 0
y, por tanto, en las transiciones directas permitidas slo pueden crearse excitones en estados s
(I = 0). En consecuencia, las transiciones a estados p (I = 1), d (I = 2), etc. se deben a términos
proporcionales a k, k%, etc. en el desarrollo de p.,(k). La contribucién de estas transiciones es
mucho menor que la de las transiciones permitidas (excepto cuando éstas no sean posibles) [62].
En el resto de este trabajo sélo consideraremos transiciones directas permitidas.

El Hamiltoniano de interaccién excitén-radiacién se puede poner como:®

AP p =Y T(K) 6k dyf g duo +hec. (3.54)

MK Ko

En los diagramas de Feynman representaremos los vértices de interaccién correspondientes

rril
a H};lﬂ como:

K, €x,o K,€ex,o
~\“s\ A, K A, K ,f',
N\ ~ %

N(1) : 7 7 : A1)
HE-R HE-R

3.4.2 Interaccién excitén-fondén

El Hamiltoniano de interaccidn de los electrones del cristal con las vibraciones de la red (fo-

8La notacién h.c. significa “hermitico conjugado”.
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nones) puede expresarse en forma genérica, utilizando el formalismo de segunda cuantificacién
como [24,25]:

Herp=3 35 ($omlVaslbon) Srak & p bon (bgw +81,) (3.55)

s' k! s,k Qv

donde f/q,,, es la contribucién de los fonones caracterizados por (g, v) al potencial de interaccién.
Mais adelante detallaremos la forma concreta que adoptan los elementos de matriz que aparecen
en (3.55), dependiendo de la rama fondnica y el tipo de interaccién que se considere.

Ahora nos interesa conocer la forma de los elementos de matriz de H._r entre dos estados
exciténicos \I/f\”;} y \Il('::f(), (que supondremos formados, en general, a partir de diferentes pares
de bandas, (vc) y (v'¢')). Si utilizamos las Ecuaciones (3.35) y (3.55), después de algunas

manipulaciones matemadticas, es posible demostrar que el elemento de matriz entre los dos

estados exciténicos viene dado por la siguiente expresién [8,63,64]:

a

bt

q,v

<\I’E\Y ;{I ® Ngv

He p| W% ®ng, —1) = Z S (K, K") Sq-xr (naw

donde <nq,

nq,—1> \/ﬁry -

QU

,(\':l,\'(K K') = v,v’ = Z Un g (n')* e KK [y r(n) > e* =) (b k| Va|bok)
&

1 * 1K(n'=n ik(n'—n (/
—boe 57 20 Une()" e KO gy k() 3 e ™ (b4 Voulduksa)| - (3.56)
n',n k

En la expresién anterior el primer (segundo) término corresponde a la dispersién del electrén
(hueco), que viene acompaiiada de la emisién de un fondén. Asi pues, el acoplamiento excitén-
fonén es simplemente la suma de las interacciones, consideradas independientemente, del fonén
con el electrén y el hueco ligados en el complejo exciténico.

El resultado (3.56) es vélido en general para la interaccién de las vibraciones de la red
con cualquier tipo de excitacién de par e-h describible mediante (3.35), cuyas caracteristicas
especificas vienen contenidas en las funciones envolventes Uy, x ¥ U x+ (una afirmacién aniloga
puede realizarse respecto de (3.45) ). Sin embargo, la generalidad de (3.56) deriva de su caracter
formal y, por tanto, su utilidad depende de nuestra capacidad para introducir las aproximacio-
nes adecuadas que permitan reducirlo a una forma més manejable. En este sentido utilizaremos
ahora la aproximacién de la masa efectiva dada por (3.43) y ademds despreciaremos la depen-

dencia con el vector de onda k de los elementos de matriz de la interaccién electréon-fonén entre
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funciones de Bloch,

(bt k- Va | Bne) = CE2(q) (3.57)

lo que equivale a tomar las funciones de Bloch en el punto I' de la zona de Brillouin (k = 0).

Con estas aproximaciones el elemento de matriz entre estados exciténicos resulta ser

S KL K'Y = 8y C8X(q) Dnon(—4e) = b0 CY)(g) Dor(an) | (3.58)

Es inmediato comprobar que:

,\_.A'(K K')* = ,(\QM\(K', K) . (3.59)
Los vectores q. y qx son:
mu m‘U' 7
= i m T mat My K (3.60a)
Me me
=—K-———K'" . .
qh ——— e K (3.60b)

En el caso particular en que c=¢ y v = v/,

m,, me _
q. = Mq—seq ) Ih=7r 1= g - (3.61)

Los elementos de matriz Iy entre los estados internos del excitén A y A’ vienen dados

por:

Losl@) = [ @7 gulry €7 a(m)| (3.62)

( debemos recordar que ¢, estd asociada al par de bandas (vc) y ¢y al par (v'c )) y satisfacen
la propiedad:
I,\__,)\/(q) = I,\:_,,\(—-q)* . . (363)

Estos elementos de matriz representan las transformadas de Fourier de @x/(7)* oa(7), que
representa el solapamiento entre las funciones envolventes del excitén. En el caso A = X ,. son
las transformadas de Fourier de las funciones de distribucién |y (r)[? del electrén y el hueco,
en el movimiento interno del excitén (ya que siT y s.r son las coordenadas del electrén y hueco
respecto al centro de masas del par). Y. Toyozawa [63] discutié estos elementos de matriz como
una medida de la “efectividad” del electrén y el hueco que forman el excitén para la dispersion

por un fonén de vector de onda ¢ = K — K'.
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El Hamiltoniano de interaccion exciton-fonon se puede escribir:

Her= Y Y SV (K K)bx-x di st A2 B, +hec. (3.64)
v, M K! ve,\,K qw

En los diagramas de Feynman representaremos los vértices de interaccién correspondientes a

ﬂE—F como:
v,q
1, K X, K
S .
> >
7 e
He.

En este punto conviene examinar los posibles tipos de interacciones electrén-fonén. Con-
sideraremos exclusivamente el caso de los fonones 6pticos, que son los que participan en los
procesos de dispersiéon Raman.

En cristales con dos o mds dtomos por celda unidad pueden existir modos de vibracién
dpticos. A diferencia de los fonones acusticos, un fonén 6ptico de larga longitud de onda no
conlleva una deformacion ma.cro_scépica, del cristal, sino que representa una “distorsién mi-
croscépica” en el interior de cada celda unidad. Esta distorsién puede dar lugar a dos mecanis-

mos de interaccidén electron-fonén completamente diferentes:

o Interaccién por potencial de deformacién

Este tipo de interaccién se debe a la modulacién del potencial periédico V(r) que sien-
ten los electrones, como consecuencia de la deformacién introducida por las vibraciones
dpticas de la red. Debido a su caracter “mecédnico” este tipo de acoplamiento se encuen-
tra siempre presente independientemente del caracter, polar o no, de los enlaces entre los
dtomos del cristal. El correspondiente Hamiltoniano de interaccién se obtiene desarrol-
lando el potencial periédico perturbado en serie de Taylor en funcién del desplazamiento

relativo de las dos subredes, y reteniendo uinicamente el término lineal. El correspondiente
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* elemento de matriz entre funciones de Bloch viene dado, en el limite de larga longitud de

onda (g ~ 0), por [65]:
(bon-alVaslon) = 22 DRy (3.:65)

v indica la rama dptica considerada y ag es la constante de la red. D( )(k) es basicamente
el elemento de matriz entre funciones de Bloch de la derivada de V(7) con respecto a los
desprlavzamientos atémicos, y se denomina conéténte del potenéial de deformacién
éptico [65]. En los semiconductores con la estructura de la blenda (o del diamante),
debido a consideraciones de simetria, el potencial de deformacién correspondiente a la
primera banda de conduccién c es cero en el punto I, D) (k = 0) = 0. Por tanto, en los
semiconductores de gap directo como el GaAs o el InP no es posible el acoplamento por
potencial de-deformacién entre los electrones del borde de la banda de‘ conduccién y los
fonones épticos. En el caso de los estados del borde superior de la bandas de valencia la
interaccién por potencial de deformacién con los fonones 6pticos no esta prohibida por
consideraciones de simetria y. dicho acoplamiento es siempre posible. Asi, para un fonén

propagandose en la direccién [001] (z || [100], y || [010] y = || [001]) tenemos [66-68]:

010
D,E,L,?)(k)—ﬁ§ doD® DA =]1900]| , (3.66)
000
s ( 00 0)
Dg?;°1>(k)__>—2§dob(f) , D@®=|9001] , (3.67)
\0 1 0/
5 (00 1)
DO (k) — —doD(y) , DW =119 0 0 , (3.68)
100

Las matrices anteriores vienen referidas a la base de estados del borde de la banda de

valencia (punto I'): |X), |Y) y |Z). Podemos escribir pues:

v 3 Uy )
otla) =L 2 (v

2&0

v)| . (3.69)

Tipicamente se encuentra que do es del orden de 20 — 50 eV en la mayor parte de los

semiconductores coordinados tetrahédricamente [65,69].



46

CAP{TULO 3. EXCITACIONES ELEMENTALES Y SU INTERACCION

e Interaccidn Frohlich

En lo cristales denominados polares, en los que los iones de la celda unidad tienen di-
ferente carga, existe una polarizacién en el cristal asociada con las vibraciones épticas
longitudinales de la red. Por ejemplo, en cristales con la estructura de la blenda el des-
plazamiento relativo asociado a los fonones LO, representado esquematicamente en la
Figura 3.2, determina la aparicién de una polarizacion longitudinal del cristal Pro que
a su vez produce un campo eléctrico longitudinal macroscépico Ero = —4wPro que es
capaz de interactuar fuertemente con los electrones del medio [70]. Este acoplamiento
entre los electrones y el medio polarizado por los fonones longitudinales se denomina in-
teraccién electrén-fonén Frohlich. La amplitud del campo asociado a un fonén LO

de larga: longitud de onda se puede escribir como:

N 1 1 '
ELO(Q) = J‘lﬂ' M*wao (a — 8—0') uLo(q) ’ (3,70)

donde g y € son los limites de baja y alta frecuencia, respectivamente, de la funcién
dieléctrica del cristal. La intensidad del acoplamiento viene caracterizada por la constante

de Frohlich adimensional:

o=l (__1_ _ L) ¢
2 \ew €0/ hwrolLo
siendo ILo una longitud caracteristica definida a partir de:
2
27% IL% = hwro
En la anterior expresion m es la masa efectiva del electrén o hueco que interacciona con el
fonén. En semiconductores con enlaces parcialmente polares el valor de « es tipicamente
menor que la unidad. Para los compuestos III-V mds importantes se encuentran valores
entre 0.015 (InSb) y 0.080 (InP), y para compuestos II-VI entre 0.39 (CdTe) y 0.65 (CdS).
Estos valores se han obtenido utilizando para m la masa efectiva del electrén en la banda
de conduccién. Los acoplamientos mas fuertes se encuentran en el caso de los haluros

alcalinos: los valores de a obtenidos utilizando la masa del electrén libre mg estan entre

2.4 para Lil y 6.6 para RbBr.

El elemento de matriz de la interaccion electrén-fondén Frohlich entre estados cercanos al
punto I' viene dado, en el limite de longitudes de onda largas (g < 27/aq), por

~ 1 C* ﬁ q - DPs's
s! Jo— V 3 > — —F 53’ s + -
(s k-q|Va,L0|Bsk) VV ¢ " mg Ey(0) — E,(0)

(3.71)
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. La constante CF es:

Cr=—1 \/271' hwro €2 (—1—— - —1—) . (3.72)

€0 €o

El primer término de (3.71) da lugar a la llamada interaccién Frdhlich intrabanda
y el segundo término, de caracter interbanda, da lugar al llamado mecanismo de in-
teraccién electrodéptico. Nosotros sélo consideraremos en adelante la parte intrabanda
de la interaccién Frohlich, mediante la cual ni el electrén ni el hueco pueden cambiar de

banda, y en adelante utilizaremos

_ 1 Cp
VV ¢

El elemento de matriz de la interaccién excitén-fondén se expresa en este caso como

(63,64,71,72):

ol q)

8ol (3.73)

1 Gk
VV ¢

El acoplamiento Fréhlich excitén-fonén se debe a la energia de interaccidn del electrén y

S,(\I:.?g'(K, K') =6y 801

D=y (—qe) — Dox(gn)]| - (3.74)

el hueco con el campo eléctrico debido a la polarizacién asociada al fonén LO. Por tanto,

se anula en diversos casos limite , para los que Iy (—¢q.) — In—a (qn) = 0:

— Valores grandes de ¢ (ga > 1, donde a es el radio de Bohr del excitén): Debido a
las rapidas oscilaciones espaciales el efecto del campo eléctrico sobre las funciones

de onda del excitén se promedia a cero, Ixy (—¢.) = 0, In—x (qn) = 0.

— Valores pequefios de ¢ (ga < 1): En este caso tenemos un campo eléctrico unifor-
me sobre la funcién de onda del excitén, produciéndose una cancelacién entre las

interacciones electrostaticas con el electrén y el hueco.

— m. & m,: esto implica igual extension espacial de las funciones de onda relativas del
electrén y hueco y nuevamente se cancelan las interacciones del electrén y el hueco
con el campo eléctrico. En el caso de masas iguales la cancelacién es completa. S
es esencialmente la diferencia de sendas transformadas de Fourier de las funciones
©x, Y, v €l hecho de que se anule para ¢ — 0 y A = X’ refleja la neutralidad global

del excitén.

Si comparamos la interaccién Fréhlich (intrabanda) con la interaccién por potencial de

deformacién (o con la interaccién Frohlich interbanda), observamos que la primera posee



48 CAP{TULO 3. EXCITACIONES ELEMENTALES Y SU INTERACCION

en su dependencia con ¢ un factor 1 /q adicional. Esta dependencia proviene de la natura-
leza electrostatica de la interaccién Frohlich y tiene como consecuencia un predominio de
la primera sobre la segunda para valores pequefios de ¢ (larga longitud de onda). Por esta
razon se suele decir que la interaccién Frohlich es de largo alcance, mientras que el po-
tencial de deformacién o el mecanismo electroéptico son interacciones de corto alcance

(el acoplamiento no depende de q).

3.4.3 Interaccién exciton-foton

Otro tipo de elementos de matriz de gran importancia que, sin embargo, han sido poco
estudiados, son los correspondientes a la interaccién entre los excitones y el campo de radiacién.
Dichos elementos corresponden a procesos de dispersién en los que, merced a la emisién o
absorcién de un fotdn, el excitén cambia su estado. Estos vértices de interaccién son importantes
en el estudio de propiedades dpticas no lineales, como la absorcién de dos fotones. Nosotros los
emplearemos en el estudio de la dispersién hiper-Raman resonante.

El Hamiltoniano de interaccién de partida es el correspondiente a la interaccién electrén-
fotén, dado en (3.44), pero ahora el estado inicial y final del proceso son estados exciténicos
(en la Seccién 3.4.1 uno de los estados, inicial o final, era el estado fundamental del sistema

electrénico). Por tanto, deseamos obtener los elementos de matriz:
(U0 ®nno =1 | Heer | W% @) (3.75)

Nuevamente hemos supuesto, en aras de la generalidad, que los pares de bandas que forman el
estado inicial y final pueden, en principio, ser diferentes.

Hay que destacar que los elementos de matriz (3.75) son isomorfos a los correspondientes
a H,_p, ya que de nuevo H._g es un operador de un cuerpo. Sin embargo, dicho operador
tiene ahora la peculiaridad de que depende tanto de las coordenadas como del momento de los
electrones. Teniendo esto en cuenta es inmediato comprobar que (3.75) se expresa de forma
analoga a (3.56) como: |

<\II(U,KI ® Nk,o — 1 | f{ -R l \I’(uc) ® Ny a> = Z RE\U_),)\I(K) KI) 6K-,K'—K (nn,a -1 ] &n,a I nn,v) ’

K,0

donde (nn’a - 1 | a’g‘a l n}c,o‘) - v nK,U y

Rz\-e)" (K7 K,) = -,rn_
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X uv’]_v' > Unxr(n') e (K -K)n 7] g(n ) S e® ) (o krnle™ T exo - Pl Bek)
n',n k

c',c Z Un.xr(n')* o HK(n'=n) Us.x(n) Z o ik (n/ —n) ,klem-r €xo * P|bv kx| - (3.76)
k

Nueva.mente, al igual que hicimos en la Seccidén 3.4.1, introducimos la aproximacién dipolar en

los elementos de matriz entre funciones de Bloch. Recordando el resultado (3.46), tenemos
<¢c’,k+nlein.r €ro ° p|¢c,k> n_—»(; €ko* pc’c(k) = €Exo (pc’c + M. - hk) )

<¢v,k|eiwr €xo * P|Pv k) = exo - Puv(k) = €xo - (Pvv + My - RE)

Si ademas introducimos la aproximacién de la masa efectiva isétropa dada por (3.42) y (3.43),

pclc-]-Mclc-hk st Cl?éc

pc’c(k) = y (3773.)
0 1, si d=c
mC
Pow + My -hk st v#V
pvv’(k) =<’ _ (377b)
_Mo rk st v=uv
my

entonces el elemento de matriz (3.75) puede expresarse, tras algunas manipulaciones ma-

(@) n_ € [ 2ch 1
BB K= o e 7
Xk [61,,’”/ &Pr 99,\,(1-)* giReT Perc (K, + % K — ZV) <p,\(r)

b, / Br ox(r)* e T po (—TM“-K-N) go,\('r)] : (3.78)

donde po( ) ¥ Puw( ) representan ahora operadores diferenciales actuando sobre ¢,, cuya

tematicas, como

forma funcional viene dada en (3.77). Los vectores K, y &, son:

o= — g/ K, (3.79a)
Mo 4+ My Me + My

k= —t K- —T¢ K. (3.79b)
Mot + My me + my,

En el caso particular en que c =¢ y v = v/,

1 2wh
R (K,K") =
A=A ( ) \/’V € w(n)ng
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* tKe'T hK ih —iKp T EK ih
X €xg / d>r oy (r) [e " (ﬁ - —V) —e (ﬁ + m—V)] oa(r), (3.80)
siendo ahora

K =Sk . (3.81)

Si ademds hacemos « — 0 en (3.80), obtenemos

(o) N L e [ 27k '
RA—»)\’(Ka K) = \/‘7 L W(I‘&)T]2 Py (en.a) ) (382)

Prx(e)= [ Eronr) e bor(r) = =it [ Pronr) e Von)| , (38

que es el resultado usualmente empleado en los célculos de absorcién por dos fotones [73].

Asi pues, podemos expresar el Hamiltoniano de interaccién excitén-fotén como

HPp= 5 2 S RO MK K bxrkw d i)t 4" dry +hec. (3.84)
v, MK ve,\,K Ko

En los diagramas de Feynman representaremos los vértices de interaccion correspondientes

a HSZR como:

K, €x,o
A, K ™S ALK
S SN
2 (o) 2
7 el 7
A(2)




Capitulo 4

Efecto Raman: Aspectos fundamentales

En este Capitulo vamos a recoger algunos aspectos generales acerca de la dispersién Raman
por fonones en semiconductores, que seran relevantes para los Capitulos posteriores. Comenza-
remos por una breve introduccién sobre la fisica del efecto Raman, y realizaremos algunas
consideraciones preliminares sobre las leyes de conservacién basicas que rigen este fenémeno
en los cristales semiconductores. A continuacién describiremos la esencia de los fenémenos re-
sonantes que se pueden manifestar en la dispersion Raman y que son el objeto fundamental
de nuestro trabajo. Proseguiremos con la definicién de la magnitud que sirve para cuantificar
dicho efecto, la eficiencia Raman. Después estableceremos con claridad el marco tedrico en que
se van a desarrollar los calculos presentados en los siguientes Capitulos, e intrdduciremos la
notacioén y los conceptos fundamentales que aparecen en los estudios de dispersion Raman re-
sonante. Por iltimo, haremos un repaso selectivo de los resultados existentes en la literatura
sobre la dispersién Raman resonante de primer orden, enfatizando la influencia de los efectos

exciténicos, que seran protagonistas de Capitulos posteriores.

4.1 El Efecto Raman

4.1.1 Ihterpretacién macroscopica

En los experimentos 6pticos mas corrientes (i.e. transmisién o reflectividad) incide sobre la
muestra del cristal bajo estudio luz de frecuencia wy y se detecta y analiza radiacién con la
misma frecuencia wy. Esta interaccién del cristal con la radiacién viene descrita, en el régimen

de la respuesta lineal, por el tensor de susceptibilidad eléctrica del medio, x(wr). Aunque

o1
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la mayor parte de la radiacién incidente sobre la muestra es reflejada, transmitida o absorbida
de acuerdo con las reglas convencionales de la reflexién y refraccién (éptica geométrica), una
pequeiia fraccién es dispersada, es decir, experimenta un cambio de direccién y/o frecuencia.
Este fendmeno se denomina dispersién de la luz. Macroscépicamente la dispersién de luz
se atribuye a la existencia de inhomogeneidades en el medio. Estas inhomogeneidades inducen
fluctuaciones en la susceptibilidad eléctrica del material y como consecuencia de ello la radia-
cién emitida puede poseer una direccién y frecuencia diferentes de las que tiene la radiacién
incidente. Las inhomogeneidades del medio pueden ser estaticas o dindmicas. Por ejemplo, los
defectos del sélido (dislocaciones, impurezas, rugosidades en la superficie, etc.) son inhomoge-
neidades estdticas, que se traducen en fluctuaciones espaciales de x. Este tipo de fluctuaciones
da lugar a dispersién eldstica, sin cambio de frecuencia, de la luz (dispersién Rayleigh). Por
otro lado, las excitaciones elementales del cristal (fonones, plasmones, magnones, etc.) son ejem-
plos de inhomogeneidades dindmicas, pues representan fluctuaciones temporales (de frecuencia
caracteristica w;) de las propiedades del medio. La modulacién de x debida a las fluctuaciones
producidas por las excitaciones colectivas del cristal, que supondremos descritas por unas coor-
denadas normales Q;(t) = A; e %™ %! 4 c.c., puede expresarse desarrollando x en potencias
de Qj:
X = Xo+Z aQ, )+ 5 Z 8Q16Q, Qi(t) Qx(t) +

En esta expresidn, xo es la susceptlblhda.d del crlstal en ausencia de modulacién por excitaciones
colectivas. El desarrollo anterior estd justificado siempre y cuando ¥ pueda considerarse una
funcién bien definida de las fluctuaciones @;. De esta forma la perturbacién introducida por
las excitaciones colectivas (deformacién de la red, en el caso de fonones, por ejemplo) puede
verse como estatica en comparacion con las frecuencias caracteristicas de la susceptibilidad o,
que por el momento denotaremos como wyp. Esto se denomina aproximacién cuasiestitica
o adiabatica. El rango de validez de esta aproximacién viene expresado por la condicién
lwr,s — wo| > wy, es decir, cuando la frecuencia wy, s se encuentra suficientemente lejos de wy.
Si hacemos incidir una onda plana sobre el medio, cuyo campo eléctrico es Ep, e m=wrt) ]

momento dipolar por unidad de volumen inducido vendra dado por:
P= X EL ei(n.r-th) = Xo EL ei(n.r—th)

i[(wr+qj) r—(wr +w;)t] * i[(krL—qj) r—(wp—wj)t]
+ZBQJEL(A6 LTq; LTWj +A L—9q; LJ)
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1 d%x : s -
+=% —2 _Eretrmwt) (4. o mwit) L o o) (An e @Grmwir) L o) +... (4.1

Vemos que la radiacién dipolar emitida por esta polarizacién oscilante contiene componentes de
frecuencia wg diferente de la frecuencia wy,. Dicho de otra forma, la modulacién de -y debida a las
fluctuaciones inducidas por las excitaciones colectivas proporciona un mecanismo de dispersién
inelastica de la luz, y es posible detectar radiacién dispersada con frecuencia ws y vector de
onda ks distintos de los que caracterizan la radiacién incidente, wy, y k5. El primer término de
(4.1) contiene la éptica geométrica (transmision, reflexién y absorcién) y la dispersién Rayleigh
en el caso en que Xxp esté modulada por inhomogenenidades espaciales. El segundo término
conlleva radiacién dispersada con frecuencia ws = wy, +w; y vector de onda ks = Kk, + ¢;. La
dispersién se denomina en este caso dispersién de primer orden.! El signo — (+) implica
que ws < wy, (wr > ws), y en ese caso el proceso de dispersién se denomina Stokes (anti-
Stokes). El tercer término produce radiacién dispersada de frecuencia ws = wp, +w; twjr y
vector de onda ks = K, + ¢; £ q;, ¥ se denomina dispersién de segundo orden (existen
diversas posibilidades dependiendo de los signos y de si w; = wj» 0 w; # w;). La fisica del
proceso de dispersidén esta contenida en las derivadas de la susceptibilidad que aparecen en el
desarrollo de la polarizacién. Estas cantidades, denominadas susceptibilidades de transicion
Xs (de primer orden, segundo orden, etc.), representan la amplitud de las fluctuaciones en la
susceptibilidad eléctrica y dan una medida de la intensidad asociada a cada canal de dispersidn.

Dependiendo de la frecuencia de las excitaciones elementales responsables del proceso de
dispersién se utilizan diferentes técnicas para resolver las frecuencias wy, y ws. La dispersién in-
eldstica se clasifica entonces de acuerdo con estas técnicas. En el rango 10~7eV < hw; < 107%eV
(tipicamente son los fonones acusticos las excitaciones elementales que se encuentran en este
rango) se utilizan interferémetros de Fabry Pérot, y se usa el término dispersién Brillouin
en ese rango de energia. Para hiw; > 10~ eV se obtiene suficiente resolucién con monocro-
madores convencionales y en este rango la dispersion se denomina dispersién Raman, DR.
Las excitaciones elementales mas importantes en este rango de energia son los fonones épticos,
cuyas energias tipicas en semiconductores son del orden de orden 102 eV, y se suele hablar de
dispersién Raman por fonones. A este tipo particular de dispersién es al que dedicamos

nosotros este trabajo, y por tanto la dispersién de luz significara en adelante dispersién Raman

1Esta denominacién se debe a que la dispersién tiene su origen en el término de primer orden en la expansién

de la susceptibilidad.
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por fonones Opticos en semiconductores.

AN TI-STOKES STOKES

0 RQe8

Figura 4.1: Espectro Raman Stokes y anti-Stokes. La linea central en u se debe a la dispersion

elastica de la luz incidente (dispersion Rayleigh).

Asi pues, cuando se detecta y analiza la radiacion emitida por un cristal iluminado con luz
monocromatica de frecuencia Uz se encuentra un espectro de radiacién o emisidén secun-
daria, constituido por una linea intensa a la frecuencia UL (a la que contribuye la dispersion
Rayleigh), y una estructura mucho menos intensa, consistente en una serie de lineas o picos
con frecuencias LoS / asociadas a la dispersion Raman, sobre un fondo debido a procesos
de luminiscencia. Como hemos dicho, el corrimiento Raman /jr = ws—Ijl de un determi-
nado pico nos da informacion sobre la frecuencia de las excitaciones responsables del proceso
de dispersion. Un espectro Raman tipico de radiacion secundaria recogido en un experimento
se muestra en la Figura 4.1. En el caso de la dispersion Raman la susceptibilidad de transicion
Xs recibe el nombre de susceptibilidad Raman. Es habitual introducir una cantidad propor-
cional a el tensor Raman Rj. El tensor Raman conecta los campos eléctricos incidente y
dispersado para un determinado canal de excitacion, y da informacién sobre la correlacion entre
la polarizacion y los vectores de propagacion de la radiacion incidente y dispersada [3,4]. Las
componentes del tensor Rj se denominan polarizabilidades Raman, aj = €% *Rj »  (aqui,

y 65 son los vectores de polarizacion de la luz incidente y dispersada, respectivamente). Las

componentes no nulas se pueden obtener a partir de las propiedades de simetria del cristal, con
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la ayuda de la teoria de grupos [7]. De esta forma se determinan las reglas de seleccién de pola-
rizacién que gobiernan un determinado proceso de dispersién. Debemos sefialar, sin embargo,
que en algunos casos estos resultados se obtienen suponiendo que la transferencia de vector de
onda en el proceso de dispersion es exactamente cero (Q = k1 — ks = 0), o que el proceso de
dispersién no depende de Q (aproximacién dipolar). Esta suposicién puede no ser adecuada
cerca de las resonancias (como veremos més adelante que sucede para la dispersién por fonones
polares mediada por la interaccién Frohlich) en cuyo caso esas reglas de seleccién dejan de ser

validas.

4.1.2 Interpretaciéon microscopica

Desde el punto de vista microscdpico un proceso de dispersién Raman puede describirse de
la siguiente forma: un cuanto de radiacién (fotén), caracterizado por un vector de onda xp,
frecuencia wy, = cokr/nr y polarizacién ey, incide sobre el cristal y se aniquila en su interior
creandose un fotén dispersado con vector de onda Ks, frecuencia ws = cokg/ns y polarizacién
es. En las expresiones anteriores nz (ns) es el indice de refraccién del cristal para luz de
frecuencia wy, (ws).? El origen de la diferencia de energias wgp = ws — wy, se encuentra en el
hecho de que, durante el proceso de dispersién, se han creado (proceso Stokes) y/o aniquilado
(proceso anti-Stokes) una o varias excitaciones elementales del cristal, con energias fiw; (ver
Figura 4.1). Los procesos anti-Stokes sélo son importantes a temperaturas relativamente altas,
ya que solo pueden tener lugar si el cristal se encuentra inicialmente en un estado excitado; los

modelos tedricos desarrollados en este trabajo se centraran en procesos Stokes.

4.1.3 Cinematica de la dispersion Raman

Las primeras reglas de selecciéon que hay que considerar en los procesos de dispersién Raman
en cristales son la conservacion de energia y vector de onda que, en un proceso Stokes, toman

la forma:

KL =Ks + Z q;| , (4.28.)
J .

2Las polarizaciones (er, es) y la orientacién de los vectores de onda k1, ks de la radiacién 6ptica con respecto

a los ejes de simetria del cristal se suelen dar en la notacién xr(er, es)xs.
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hwp = hws + Y hw,;(g;)| (4.2b)
J

donde Ky, s es el vector de onda de la luz dentro del cristal, y viene dado por:

—9 nL,s wL,s
KLs = I"'"L,SI =T -——/\ =nNrs ——
LS Co

wy; ¥ q; representan las frecuencias y vectores de onda de los fonones (pertenecientes a las
ramas v;) creados en el proceso Raman. La cantidad Q = }_; q; representa la transferencia de
vector de ondas en el proceso de dispersién. Es inmediato comprobar que la magnitud exacta

de Q estd determinada por la geometria de la dispersidn:

Q= = \/K% + k% —2kpKkscosl (4.3)

2.4
J

donde 8 es el dngulo que forman K y Ks. El valor minimo de Q se obtiene cuando § = 0

(geometria de dispersién hacia adelante):

o _NMLwp —Nsws
Qmm—ﬂL—fﬂs—T )

y el valor maximo tiene lugar cuando 6 = (geometria de retrodispersién):

LWL + Nsws
Qmasz'L"‘"‘:S:n__'—C;—n—

Otro tipo de geometria ampliamente utilizada es la caracterizada por § = 7/2 (geometria de

dispersién en dngulo recto), cuya transferencia de vector de onda asociada es:

1
Qi = \/k} + K} = . \/(ULWL)2 + (nsws)?

Como ya se mencioné en el Capitulo 3, en las experiencias de dispersién de luz la longitud

de onda de los fotones que intervienen es mucho mayor que las dimensiones tipicas de la celda
unidad del cristal. Con valores tipicos de las energié.s hwr, = hws = 2.5 €V (en el espectro visible
o cerca del visible) y del indice de refraccidn nz,s = 4, se obtiene un rango para Q de hasta 10°
cm™!. Esto representa una pequefia fraccién de las dimensiones de la ZB (~ 10% cm™!). En la
mayor parte de las situaciones es posible introducir la aproximacién dipolar (k1 ~ ks =~ 0).

Entonces la Ecuacién (4.2a) toma la forma:

>24i~0 . (4.4)
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4.1.4 Efecto Raman resonante

Tradicionalmente la espectroscopia Raman ha estado interesada fundamentalmente en el
analisis del espectro de radiacion dispersada en funcién del corrimiento Rama.n,- con el objeto de
determinar las energias, simetrias y otras caracteristicas de las excitaciones elementales creadas
en el proceso de dispersion. En este tipo de estudios el cristal suele ser transparente a la energia
de excitacién empleada y se presta escasa atencion a la intensidad de las diferentes lineas del
espectro Raman y a su dependencia con la frecuencia incidente, que por otra parte no juega un

papel relevante.

En el rango de frecuencias de excitacién accesibles para los equipos de espectroscopia Ra-
man convencionales (principalmente en el intervalo de 1 a 3 eV) la susceptibilidad eléctrica
de semiconductores y aislantes estd dominada por las transiciones electrénicas interbanda. En
general, dicha susceptibilidad contiene contribuciones de muchas bandas y presenta un compor-
tamiento suave en funcién de la energia. No obstante, en las regiones del espectro alrededor de
los puntos criticos de la estructura de bandas (que denotaremos genéricamente de momento por
wo), la susceptibilidad presenta una estructura caracteristica muy acusada, que viene determi-
nada por las bandas que forman el punto critico [27]. El ejemplo maés tipico que se puede citar
son los bordes de absorcién directos Fy y Fo + Ao de los semiconductores con la estructura de
la blenda. Como hemos dicho, la dispersién Raman se puede interpretar fenomenolégicamente
como una consecuencia de la modulacién de la susceptibilidad x por parte de las vibraciones
de la red (fonones) y, consiguientemente, la situacién que hemos expuesto para la susceptibi-
lidad debe de manifestarse de alguna forma en la dispersién Raman. Asi, para frecuencias de
excitacién muy lejos de wy, la intensidad de la dispersién inducida por los fonones presenta una
débil dependencia con wy, (esto es lo que se denomina dispersién Raman no resonante).
Sin embargo, en condiciones de resonancia con algun punto critico, wr,s ~ wy, cabe esperar una
dependencia més acusada de la sefial Raman con wy. Efectivamente, ya a principios de los afios
60 aparecieron los primeros estudios tedricos detallados, desde el punto de vista microscépico
[6,8], estableciendo que cuando la frecuencia de la radiacién incidente wy, y/o dispersada ws se
encuentra en las proximidades de un punto critico de la estructura de bandas, los correspon-
dientes estados electrénicos pasan a jugar un papel central en los procesos de dispersion Raman,
ya que se convierten en un “intermediario muy eficaz” entre la radiacién y las vibraciones de

la red. Dicho de otra forma, en condiciones de resonancia el efecto Raman debe contemplarse
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como una interaccién entre los fotones y la red cristalina mediada por los electrones, ya que
el acoplamiento no puede tener lugar directamente debido a la gran diferencia en las energias
tipicas de los dos sistemas. Mds concretamente, estos primeros resultados tedricos predecian la
aparicién de un fuerte aumento de la intensidad de los picos Raman al acercarse wy, al borde
de absorcién del material [6,8]. Poco después, a finales de esa misma década, y tras la apa-
ricién del l4ser, surgieron las primeras evidencias experimentales de dicho aumento resonante
para frecuencias de excitacion wr, cercanas al borde de absorcién del sulfuro de cadmio, CdS
[74]. Este tipo de comportamiento es lo que se conoce en la literatura bajo la denominacién
genérica de dispersién Raman resonante, DRR. En la Figura 4.2 se ilustra la evolucién
de un espectro Raman, cuando la energia de excitacion del laser recorre la region del punto
critico E; de un cristal de telururo de mercurio HgTe. Se puede apreciar el efecto de resonancia
en la intensidad Raman correspondiente a diferentes lineas del esbectro. Desde su confirmacién
experimental, la acumulacién de resultados experimentales, que ha corrido pareja al desarrollo
de las técnicas experimentales, y la proliferacion de tratamientos tedricos, ha sido incesante.
Por supuesto una revisién sobre el tema no tiene cabida ni razén de ser en esta Memoria. Ex-
celentes monografias sobre aspectos parciales y generales pueden encontrarse en las Referencias
[3-5,10,75]. En adelante introduciremos de forma no sistematica algunas nociones necesarias

en el posterior desarrollo del trabajo.

Es evidente que los experimentos realizados en condiciones de resonancia afiaden una nueva
dimensién de interés a la espectroscopia Raman ya que proporcionan la unién entre las pro-
piedades de las vibraciones de la red y las propiedades electrénicas: la intensidad de la sefial
Raman y su dependencia éon la energia y polarizacidn de la radiacién estan determinadas por la
interaccién electrén-fonén y por pardmetros de la estructura de bandas alrededor del pc (tales
como el gap de energia, las masas efectivas y las vidas medias de los estados electrénicos), y la
posibilidad experimental de variar wy, y analizar diferentes picos del espectro Raman posibilita
estudios muy detallados y selectivos de diferentes mecanismos de interaccién electrén-fonén, y
también dan informacién sobre los estados electrénicos que producen la resonancia. Una gran
ventaja de los experimentos de DRR, que simplifica mucho la interpretacién tedrica de los re-
sultados, es que de toda la estructura de bandas del semiconductor sélo es necesario considerar

los estados electrénicos que contribuyen al pc.

En los experimentos de DRR en semiconductores el material se comporta como opaco a
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Figura 4.2: Evolucion del espectro Raman de una muestra de HgTe en funcion de la energia
del liaser U, en el entorno de la resonancia con el gap E| (18 107 cm-1). Se puede observar el
comportamiento resonante de las lineas correspondientes a la emisién de un fonén LO, un fonén

TO y dos fonones LO.

Figura 4.3: Configuracion de retrodispersion z(ij,x)z.
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la radiacién en el rango espectral bajo estudio (los fotones p;anetra.n sélo del orden de 1000 A
antes de ser absorbidos), y la seﬁdl Raman es muy débil comparada con la absorcién. Debido
a esto, en los estudios de DRR por semiconductores se adoptan generalmente configuraciones
experimentales de retrodispersién. En la Figura 4.3, se describe esquematicamente una de estas
configuraciones, denotada abrevidamente por z(y,x)z (recuerdese que llamamos z, ¥, z, a las

direcciones de los ejes de simetria del cristal [100], [010], [001]).

4.2 Eficiencia Raman

4.2.1 Definicién

Como todo proceso de dispersion, la dispersién Raman viene caracterizada por la correspon-
diente seccién eficaz diferencial que se define, macroscopicamente, como la potencia dispersada
dPs, con frecuencia entre ws y ws + dws, hacia un angulo sélido d)s, normalizada a la in-
tensidad incidente Ij, (ver Figura 4.4). Si suponemos un area A de la superficie del cristal,
uniformemente iluminada con una potencia incidente Pp, la intensidad es I, = Pp/A, y la
seccién eficaz diferencial viene dada por:

d’c 1 d?Ps A d?Ps
dwsdQs I dwsdQs  Pr dwsdQs

El volumen efectivo del cristal, en el que se produce el fenémeno de dispersion, V, y el area
iluminada A definen una longitud caracteristica L, = V/A, denominada longitud de disper-
sién. Haciendo uso de estas considera.ciones podemos reexpresar la seccién eficaz diferencial

comos:

#o V1 &P
de dQs - L_., PL dws dQS

La seccidn eficaz resulta ser proporcional al volumen de dispersién V. Sin embargo, en sélidos

(4.5)

el volumen de dispersién es una cantidad mal definida, ya que depende totalmente de las con-
diciones del experimento. Por tanto, resulta conveniente referir siempre esta seccién eficaz a
un volumen de referencia . Aun asi, diferentes valores de la seccién eficaz de un sélido pueden
ser dados por diferentes autores, dependiendo del volumen de referencia empleado (por celda
unidad, por férmula unidad, o por itomo), y al utilizar estos resultados uno debe encontrar
finalmente para qué volumen de muestra se ha definido la seccién eficaz. Este engorroso proble-

ma se evita utilizando, en lugar de la seccidn eficaz (4.5), la llamada eficiencia de dispersién
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dPs

Figura 4.4: Magnitudes que intervienen en el concepto de eficiencia de dispersién Raman.

S, definida eliminando el volumen V' de la expresion (4.5) [4],

<PS 1 ®Per 1 1 d2Ps (4.62)
dus dtts  V dus dCis  Ls PL dujs dCls '
o alternativamente,
ds 1 dor 1 1 dPs (4.6b)

dos =v SQJ  Ls Pv dCis

La cantidad S posee dimensiones de inverso de longitud, y representa la potencia dispersada
dPs, con frecuencia entre LJS y LJS £ dcos, hacia un angulo solido dtis, por unidad de longi-
tud y normalizada a la potencia incidente PL- En la definicion de S permanece el factor Ls.
Sin embargo, para muestras suficientemente gruesas, particularmente cerca de una resonancia
("L,s ~ "0)7la longitud Lsy, por tanto, el volumen V estan determinados principalmente por la
longitud de penetracion de la luz en el sélido. Esta longitud esta directamente relacionada con
el coeficiente de absorcion dentro del solido, que es una cantidad relativamente bien conocida.
Por tanto, Ls es en gran medida una caracteristica del material bajo estudio, y puede consi-
derarse practicamente independiente del montaje experimental empleado. Por ello la eficiencia
de dispersion Raman es la magnitud habitualmente utilizada para caracterizar los procesos de

dispersion Raman.

4.2.2 Expresiéon microscopica de la eficiencia Raman

Nos interesa ahora obtener una expresion microscopica para la eficiencia de dispersion.

Hemos dicho que, desde el punto de vista microscopico, un proceso de dispersion Raman puede
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interpretarse como una transicién cuantica elemental desde el estado inicial
1) = |To) @ ... Ny ep -+ -Nirgres---) 1)
al estado final
|F) = |To) @ |...nepep — 1. Tikges + 1) ®IF) =l oo bl ege, 1)

donde, en la notacién que estamos siguiendo, |¥o) representa el estado fundamental del sistema
electrénico del cristal e |z) (|f)) es la configuracién de fonones de la red en el estado inicial
(final). |I) y |F) contienen el estado fundamental del subsistema electrénico. Por comodidad
emplearemos las abreviaturas ng = neges ¥ L = Ny ey -

Llamaremos Ppy a la probabilidad cuantica por unidad de tiempo asociada a la transicién
|I} — |F). Entonces el nimero de fotones dispersados con vector de onda entre Kg y d3ks

puede escribirse como:

dNs _ V

— = d’ks > (ns+1) [ o (ngju; +1).. ] nL Prr . (4.7)

(2r)° n

Por conveniencia para las manipulaciones posteriores hemos factorizado los nimeros de ocu-

pacién de fotones y fonones. Como en el caso de la emisién de luz, es posible que el proceso
de dispersién se produzca en presencia de una poblacidon preexistente de fotones dispersados
ns # 0. Este fendmeno se denomina dispersién Raman estimulada. Sin embargo, a lo largo
de todo este trabajo nosotros consideraremos unicamente dispersién Raman esponténea,
es decir, supondremos que la poblacion de fotones dispersados en el estado inicial es ng =0y
en el estado final ng + 1 =1:

ng=0—0ns+1=1
La densidad de estados finales del campo de radiacién es, teniendo en cuenta que ks =

| nsws/co,

V 14 14 8
(271_)3 SK,S = (éﬂ.—)g K}zs dK:s dQS = W (Z.—f) wz dWS dQS

Ahora, si expresamos (4.7) en términos de energia en vez de numero de fotones, obtenemos la

potencia dispersada por unidad de frecuencia y de angulo sélido:

d?Ps |4 2 7]5)3
Tordns = ey s (CO % [ (s + 1) e Prr (4.8)

Como en un experimento Raman sélo se analiza el nimero de fotones recogidos en el dngulo

sélido df2s con una energia en el intervalo Aws + Ai(ws + dws), hemos de sumar sobre el resto
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de numeros cuédnticos que determinan el estado final del sistema: la suma en (4.7) y (4.8) se
hace sobre las posibles configuraciones fondnicas finales de la red, que no pueden discriminarse
experimentalmente. Por otro lado, la intensidad incidente puede relacionarse con el nimero de

fotones ny, presentes inicialmente en el volumen V:

nr ﬁwL nr, th Co
I = ur = — 4.
L 7 UL Vo (4.9)
donde u; es la velocidad de grupo de la radiacién monocromatica incidente, uy, = ¢co/7nL.

Podemos entonces escribir la eficiencia de dispersién Raman por unidad de angulo sdlido,

por unidad de energia dispersada y por unidad de longitud como:?
d*S 1 1 d?%Ps V winnd
dwsdQs ~ V I, dwsdQs (ZW)SE < 121): [ -+ (ngj; +1). ] Pri| - (4.10)

Conviene resaltar aqui que la eficiencia Raman es independiente de ny, es decir, es independiente
de la intensidad de la luz que incide sobre la muestra. El nimero de fonones (v;,q;), n.;(q;),
presentes en el estado inicial se sustituird por el factor de Bose-Einstein, N,;, apropiado para

una distribucién de fonones en equilibrio térmico (ver Capitulo 3).

4.2.3 Obtencién experimental de la eficiencia Raman

Lo que nosotros acabamos de definir es la eficiencia de dispersién dentro del cristal, mientras
que las medidas experimentales se realizan fuera de la muestra. Estas medidas estan influencia-
das por varios factores, y no reflejan directamente la eficiencia Raman intrinseca del material.
Los principales factores a tener en cuenta para extraer la eficiencia Raman a partir de las me-
didas realizadas fuera de la muestra son: las caracteristicas de los aparatos que componen el
dispositivo de medida y especialmente las constantes épticas del material dispersor, ya que es
necesario contemplar las pérdidas por reflexién y absorcién que sufren la radiacién incidente y
dispersada. En términos generales, la eficiencia de dispersién Raman (4.6) se relaciona con la
potencia dispersada detectada fuera del cristal, APg, mediante [5,76]:

s

AP& = D(ws) T(wL,ws) P[II AQ{g -
dfls

(4.11)

Aqui, las magnitudes con prima indican fuera del cristal: Pj es la potencia del haz de luz

incidente sobre la superficie de la muestra y AQ el angulo sélido de recoleccién fuera del cristal,
S

3La aparente proporcionalidad de la eficiencia con el volumen V es ficticia ya que ZI 1) Prr contiene siempre

un factor 1/V, de forma que la eficiencia, como propiedad intrinseca del material, resulta independiente de V.
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subtendido por el sistema detector. Dicho dngulo sélido se traduce en el correspondiente angulo
de emisién en el interior de la muestra mediante la ley de Snell, dQs = 175 AQs. T(wr,ws) es
una funcién de correccién que tiene en cuenta la influencia de la forma de la muestra y de sus
constantes Spticas (reflectividad y absortividad), para las frecuencias wy y ws. Por ejemplo, si
se realiza un experimento de DR en condiciones de resonancia (wy, y ws se encuentran en una
regién de fuerte absorcién), en una geometria de retrodispersidn, la funcién T' adopta la forma
(5,76):

_ (1 — T‘L)(l — 7‘5) 1
T(wr,ws) = or + as n% hwr

donde r y « son la reflectividad y el coeficiente de absorcidon de la muestra. Los subindices
L, S indican que las frecuencias a las que se deben evaluar dichas cantidades son wy y ws.
Como hemos dicho, el sistema de deteccion también distorsiona la dependencia de APg con la
frecuencia, ya que su respuesta depende de la energia de los fotones detectados ws. Por ello
se introduce la funcién D(ws) que relaciona la potencia dispersada que entra en el sistema de
deteccién con la sefial AP§ que finalmente ofrecen los aparatos.

En las experiencias de dispersién Raman resonante lo que se persigue es el estudio de la
variacion de la eficiencia Raman con la energia del laser, es decir, la obtencién de un perfil de
resonancia en funcién de wr,.

Cuando se estd interesado en el estudio de la diépersién Raman resonante en valor abso-
luto, ademads de realizar la correccién de absorcién antes mencionada, es necesario conocer la
intensidad de la luz que llega a la muestra, la respuesta en frecuencias del monocromador y
la del sistema de deteccién. Para evitar un calibrado minucioso del montaje experimental, se
suele recurrir al llamado método de sustitucién [4], que consiste bisicamente en comparar
las intensidades de dispersién obtenidas para el material bajo estudio con las obtenidas para
un material dispersor de referencia, cuya eficiencia de dispersion es conocida en valor absoluto.
La sefial AP§ medida fuera del cristal se obtiene a partir del area de las lineas del espectro
Raman del material estudiado y del material de referencia. Si se quieren obtener eficiencias de
dispersidn, la expresién entre corchetes en (4.11) debe aplicarse como un factor de correccién a
las medidas realizadas fuera del cristal. Los datos necesarios para esta correccién se toman de
la bibliografia, si estdn recogidos en ella, y si no, se realizan extrapolaciones de los resultados
experimentales disponibles para simular los datos en las condiciones del experimento Raman.

Esta es una de las principales fuentes de error a la hora de determinar valores absolutos de
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la eficiencia de dispersion. En la DRR las correciones de absorcién son muy importantes. A
pesar de las dificultades para realizar medidas en valor absoluto de la eficiencia Raman en ex-
perimentos de retrodispersién, donde las resultados pueden verse drésticamente alterados como
consecuencia de las condiciones de la superficie, medidas de este tipo se han realizado en los
dltimos afios en diversos semiconductores III-V y II-VI, alrededor de diferentes puntos criticos

[77-86).

4.3 Tratamiento tedrico de la dispersion Raman reso-

nante

Como hemos dicho més arriba la eficiencia Raman es la magnitud que se utiliza para carac-
terizar los procesos de DR. Ademas, a diferencia de lo que sucede en la espectroscopia Raman
ordinaria, en los procesos de DR que tienen lugar en condiciones de resonancia la propia frecuen-
cia de excitacién wy, (o ws) es relevante por si misma. Por ello los correspondientes resultados
experimentales se expresan representando la eficiencia Raman en funcién de la energia de la
radiacién incidente (perfil de resonancia).

Como hemos dicho en la Seccién 4.1, la DR por fonones en sélidos incluye la interaccion de
dos sistemas bastante complicados: el sistema de los electrones en sus bandas de energfa, con
posibles efectos de muchos cuerpos, como los excitones, y el sistema de fonones con sus rela-
ciones de dispersién y sus interacciones anarménicas, responsables de las vidas medias finitas
de los estados de fonén. Los estados electrénicos también tienen vidas medias finitas, deter-
minadas en parte por la interaccién electrén-fonon. Estas anchuras de los estados electrénicos
son de gran importancia en los procesos resonantes. En principio. se podria calcular a partir
de la estructura de bandas de un semiconductor las derivadas del tensor de susceptibilidad con
respecto a los desplazamientos atémicos puestos en juego por cada fonén [87]; se obtendria en-
tonces directamente la eficiencia Raman (ver Ecuacién (4.1) ). Como esto no es realizable en la
practica, al menos de forma exacta, debido al gran nimero de parametros, se recurre a diversas
aproximaciones. Obviamente, no es posible incluir la complicacién total de ambos sistemas,
electrénico y fondnico, en un calculo de la eficiencia Raman. Asi, hay calculos que incluyen un
elevado grado de sofisticacién para los fonones, despreciando efectos de resonancia electrénica,

validos fundamentalmente para dispersion Raman no-resonante. Como nosotros estamos inte-
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resados precisamente en los efectos resonantes, trataremos de forma sencilla el sistema fonénico
y haremos mas énfasis en las caracteristicas del sistema electrénico.

Se han usado profusamente teorias fenomenoldgicas para interpretar los resultados experi-
mentales de dispersiéon Raman resonante, casi siempre en valor relativo. Quizés el ejemplo més
representativo es la llamada teoria dieléctrica, desarrollada por M. Cardona y sus colaboradores
y empleada de forma exhaustiva durante los afios 70 y parte de los 80 para extraer informacién
acerca de la interaccién electrén-fonén a partir de los experimentos de DR realizados en los
semiconductores III-V y II-VI [3,5]. Esta teoria, basada en la aproximacién cuasiestéatica y en
la aproximacidn dipolar, consiste fundamentalmente en la obtencién, a partir de la parametri-
zacion de la susceptibilidad electrénica, de expresiones cerradas para la polarizabilidad Raman
inducida por los diferentes mecanismos de interaccién electrén-fonén. Sin embargo, para estu-
diar el efecto Raman en condiciones estrictamente resonantes puede resultar mas adecuado,
cuando no necesario, adoptar otro enfoque, consistente en abordar el proceso de dispersién
desde un punto de vista puramente microscépico, enfatizando su cardcter mecanico-cuantico.*
Los fundamentos de la teorfa mecénico-cuantica de la DR en sélidos fueron establecidos por
M. Born y K. Huang [88] y, sobre todo, en una serie de articulos de R. Loudon [6,7,76]. En
esencia, este tipo de enfoque consiste en considerar los sistemas cuanticos de radiacién, vibra-
cién y sistema electrénico del cristal, caracterizados por los Hamiltonianos de evolucién libre
y sus correspondientes interacciones, y posteriormente abordar el problema mediante teoria de
perturbaciones respecto de estas interacciones. Veamos esto con un poco més de detalle.

El sdlido sometido a un campo de radiacién es un sistema mecanico-cudntico complicado
compuesto de varios subsistemas en interaccién, como describimos en el Capitulo 3: el campo de
radiacion (fotones), las vibraciones de la red (fonones) y el sistema electrénico. El Hamiltonianno

total del sistema viene dado por:
H=Hp+He+ g+ BEO o+ BD 4+ Hp p+ H" . (4.12)

H" contiene términos de interaccién que no hemos considerado en detalle, porque no van a
intervenir en nuestros cdlculos. Es habitual tratar parte del Hamiltoniano (4.12) de forma
exacta y el resto por teoria de perturbaciones. Segun la parte de H que se trate exactamente

surgen diversas aproximaciones. En los estudios de dispersion de luz en sdlidos se suele utilizar

4En determinadas condiciones (fundamentalmente lejos de la resonancia) es posible demostrar la equivalencia

entre ambas formulaciones [3,4].
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la siguiente descomposicién:

H=H+H| , (4.13)

[;[o = I:IR + I:IF + fIE
, (4.14)

A

=00, +HD o+ Hor + H”

donde Hy es el Hamiltoniano que describe la evolucién libre de los fotones, fonones y excitones
y H' es el Hamiltoniano de interaccién: A 1(51l212z y Hg_r son los Hamiltonianos de interaccién
excitén-fotén y excitéon-fonén. En nuestro tratamiento perturbativo del proceso de dispersién
Raman Hy sera el Hamiltoniano no perturbado y H' ser4 la perturbacién. Entonces, H, se trata
de forma exacta, es decir, se consideran como estados no perturbados los estados estacionarios
de fotén, fondn y excitacién de par e-h. Después H' se trata mediante teoria de perturbaciones.
En sélidos, habitualmente la interaccién de los fonones y los estados electrénicos es débil y esta
plenamente justificado hacer un tratamiento perturbativo de dicha interaccién. La interaccién
con el campo de radiacién merece una atencién especial. A
Efectivamente, otro tipo de enfoque posible consiste en la inclusién en Hy del término H ,(31 ) R
y la diagonalizacién del conjunto Heg+Hp+H },}l r que conduce a la aparicién unas nuevas exci-
taciones elementales, los modos acoplados excitén-fotén denominados excitones-polaritones
[9]. En el marco de esta descripcién las entidades que sufren el proceso de dispersién Raman
ya no son los fotones, sino que la radiacién incidente y dispersada en el interior del sélido debe
describirse como modos acoplados excitén-fotén [10,89]. Este tratamiento es necesario cuando
el acoplamiento entre los excitones y los fotones es suficientemente fuerte. En realidad, esto
sucede en la mayoria de los semiconductores y, por tanto, el uso de la descripcién polariténica
es, en principio, necesario para describir la dispersién inelastica de la luz. Sin embargo, los
efectos especificos de este tipo de tratamiento se manifiestan unicamente en un intervalo de
energia muy pequefio alrededor de la resonancia exciténica wy = wis, |wp — wis| < wrr (€l
desdoblamiento longitudinal-transversal del excitén wyr es una medida de la intensidad del
acoplamiento excitén-fotén) [10], y sélo son visibles experimentalmente en muestras muy puras
a bajas temperaturas. De lo contrario, el ensanchamiento de los estados electrénicos debido a
las colisiones con los defectos y con las vibraciones de la red, I', enmascara las estructura fina
generada por los polaritones. Dicho de otra forma, el concepto de interaccidn electrén-fotén

fuerte es un concepto relativo, que depende de la magnitud de T, i. e. de la temperatura y
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de la pureza y perfeccion del cristal, de forma que la descrip.cic')n polariténica no es necesaria
cuando la vida media de los estados excitonicos debida a perturbaciones externas es I' > wyr.
En estas condiciones, que dicho sea de paso son las que nos encontramos en la mayoria de los
experimentos y en particular en los que analizaremos en este trabajo, una descripcién pertur-
bativa de la interaccién exciton-fotén complementada con la introduccién de la anchura de los
estados excitonicos reproduce adecuadamente los resultados experimentales, y no es necesario
incluir la complicacién inherente al modelo polariténico. Por ejemplo, se ha demostrado que
los resultados obtenidos con el tratamiento polariténico para procesos de dispersién Raman de
primer orden son béasicamente equivalentes a los que se obtienen mediante teoria de pertur-
baciones dependiente del tiempo de tercer orden [90]. Este es el procedimiento que nosotros
hemos adoptado en este trabajo.

Si tratamos el proceso de dispersién Raman mediante teoria de perturbaciones dependiente
del tiempo, es posible expresar la probabilidad Pr; haciendo uso de la regla de oro de Fermi,

como [91]:

5 _
Prr = —hz \Wril® § (EF - E1)| (4.15)

donde E; y Er son las energias del estado inicial |I) y final |F') del proceso de dispersién, de
manera que Er — Ef = hws — hwr, + 3°; iw,; (q;), y vemos que aparece de forma natural la
conservacién de energia que nosotros habiamos adelantado mas arriba. Wgr es la “amplitud
de probabilidad” para el proceso de dispersién (estrictamente no lo es, pues posee dimensiones
de energia, pero utilizaremos esta nomenclatura en cualquier caso, debido a lo extendida que
se encuentra en la literatura), que puede obtenerse utilizando las técnicas de teoria de per-

turbaciones dependiente del tiempo. A partir de (4.15), la eficiencia de dispersidn se reescribe

como:
428 1% sy 1 2 >
dwsdﬂs = (27{‘)2 wr Wg Cg (leL)z IE/) lWFll ) ws —wyr, — : Wy, (q,) y (4.16)
ds 1% e 1 9 -
4 _ vV S Weil?| , [ws=wr—Sw, (@) . @17
dQis  (27)? “LYs ¢ (hwr)? |f)| ril s j s (43) (1)

Hasta ahora hemos supuesto que la frecuencia de los estados fondnicos estd perfectamente
definida. Si esto fuera cierto, la linea Raman tendria un aspecto deltaico. Esto no se observa

experimentalmente, sino que la linea presenta una forma caracteristica con una determinada
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anchura. Esta anchura se debe a que, aunque en principio hemos supuesto que estamos tra-
tando con estados estacionarios, los estados de fonén pueden poseer cierta anchura debido al
acoplamiento anarmonico. Este hecho puede tenerse en cuenta semiempiricamente reemplazan-
do la funcién delta en (4.15) por una funcién lorentziana (u otra funcién de forma de linea
apropiada):

Ty

2

Wws —wr, — wa (Qj) - F?‘
J

|

§ |ws —wp, — Y wy, (g;)| —
i

De esta forma la radiacién dispersada Raman posee una distribucién aproximadamente lorent-

ziana alrededor de la frecuencia ws = wy, — ) _w,, (¢;) con una semianchura Iy, que depende

de los numeros cuanticos que caracterizan el Jestado fondnico final |f). La fuente mds import-
ante de anchura de los fonones opticos de larga longitud de onda es usualmente la interaccién
anarménica de tres fonones [24].

En condiciones de resonancia, cuando wy, se encuentra cerca o por encima del borde de
absorcién del sélido, el espectro de emision seéundaria contiene ademas de la sefial procedente de
la dispersién Raman, contribuciones de la luminiscencia debida a la recombinacién de pares e-h
generados por la luz incidente a través de procesos de absorcién reales. En este sentido, existe en
la literatura una controversia acerca de la distinguibilidad entre DRR y luminiscencia “caliente”
(hot luminescence), es decir, luminiscencia debida a excitaciones generadas fuera del equilibrio
térmico (excitones “calientes”). Basicamente existen dos posturas a este respecto. Segin algunos
autores la dispersién Raman resonante y la luminiscencia “caliente” son dos aspectos del mismo
fenémeno fisico, y su distincién es, en cierto modo, artificial [92,93]. Otra corriente de opinién
los considera dos procesos fisicos distintos [94]: la dispersién Raman es un proceso de dos fotones
coherente, directo e instantdneo, en contraste con la luminiscencia que es un proceso “lento”
que tiene lugar en diversos pasos a través de la relajacién mediante la emisién de fonones de las
excitaciones creadas realmente por la luz. Esta dltima postura es la mas ampliamente aceptada
en la literatura y nosotros, en este trabajo, nos adherimos a ella, tratando la dispersién Raman
como un fenémeno separable de la luminiscencia procedente de la muestra. Un criterio operativo
para distinguir la luminiscencia de la sefial Raman en condiciones de resonancia se basa en el
analisis de la forma de linea del espectro de emision: Mientras que la forma de linea del pico
Raman viene determinada fundamentalmente por la anchura de los estados de fonén creados, la

de la luminiscencia también estd afectada por la anchura de los estados intermedios (excitones)
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que suele ser mucho mayor que la de los fonones. De esta forma la sefial Raman aparece como
un pico de anchura aproximadamente independiente de la frecuencia, superpuesto sobre un
fondo constante, cuya anchura varia con wy, correspondiente a la sefial de la luminiscencia (en
ocasiones, sobre todo a altas temperaturas, este fondo puede enmascarar y hacer imposible
la deteccién de la sefial Raman). El procedimiento habitual consiste en sustraer este fondo
para retener exclusivamente la informacion concerniente al proceso de dispersién Raman. Otro
criterio que permite distinguir experimentalmente la dispersién Raman de la luminiscencia es
que, al variar wr, la sefial de la luminiscencia se encuentra siempre en la misma posicién del

espectro, mientras que el pico Raman se desplaza.

4.4 Dispersion Raman resonante de primer orden. Efec-
tos excitonicos

A los procesos de dispersién Raman en que sélo se pone en juego un fonén se les deno-
mina procesos de dispersién Raman de primer orden. Vamos a resumir brevemente en
este apartado algunos aspectos de la dispersién Raman de primer orden. Este resumen tiene
varios propésitos: La parte formal nos servird para introducir nomenclatura y notacién que
emplearemos en el resto del trabajo. Por otro lado, las expresiones presentadas seran aplicadas
directamente en el Capitulo 7, donde se estudia la dispersién Raman de primer orden bajo
la influencia de un campo eléctrico. Ademads, una revisidon histérica acerca de algunos resul-
tados obtenidos en los 1ltimos afios nos servira para introducir la importancia de los efectos
exciténicos en la DRR, qﬁe serd uno de los ejes principales de este trabajo, y nos pondrd al
tanto de los antecedentes en que se ubica la motivacién de los cilculos de segundo orden que
presentamos en el Capitulo 5.

Para un proceso de DR Stokes de primer orden las Ecuaciones (4.2b) y (4.2a) se reducen

g =rL—Ks| , | (4.18a)

hw,(q) = hwp, — hws| (4.18b)

siendo q el vector de onda del fonén creado. En la aproximacién dipolar (kg ~ ks ~ 0) se debe
cumplir q ~ 0, es decir, los procesos de DR de primer orden sdlo nos permiten estudiar fonones

cerca del centro de la ZB. Por un lado, el pequefio rango accesible de vectores de onda es una
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Figura 4.5: Diagréma de Feynman para un proceso de DR de primer orden.

de las mayores limitaciones de la técnica. Desde otro punto de vista, este es un rango muy
importante que puede no ser facilmente accesible de otra manera. Esta técnica espectroscépica
nos capacita para determinar la energia, anchura, y propiedades de simetria de los fonones

épticos de larga longitud de onda.

4.4.1 Amplitud de probabilidad

En este caso, |f) =|...n,q—1...) = f),lq |¢) donde i) =|...nyq ...}, ¥:

=) . | ‘ (4.19)

La amplitud Wg; contendra contribuciones de términos de interaccién directa fotén-fonén y
términos de interaccién indirecta fotén-electrén-fonén. Los primeros sélo son observables para
wr, ~ wy, (efecto Raman iénico) [95], y por tanto, en semiconductores con gap elevado, son
despreciables cerca de la resonancia. Si se consideran las contribuciones indirectas, la amplitud

de probabilidad para el proceso de dispersién de primer orden puede tratarse en teoria de

")

En la Figura (4.5) se muestra diagramaticamente una contribucién tipica a la DR Stokes de

perturbaciones de tercer orden [6,3]:

1 _ 1 i
ﬁUJL—Ho ﬁwL—Ho

WFI=<F|I§I’

primer orden. En la figura se ha mostrado un determinado orden temporal para las interacciones,
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pero existen otros 5 diagramas posibles que se obtienen por permutacién de los vértices de
interaccién. La contribucién relativa de los otros diagramas depende de muchos factores pero
es despreciable cerca de la resonancia, es decir, de todas las ordenaciones temporales, por
razones que veremos mas adelante, el proceso mostrado es el mas importante en condiciones
de resonancia. Como hemos razonado, en condiciones de resonancia es adecuado tomar las
excitaciones del sistema electrénico como los estados intermedios en el proceso de dispersién. En
nuestro caso, para representar dichos estados intermedios hemos escogido el conjunto completo
de estados intermedios dado por las excitaciones de par e-h, ¥y g, que describimos en el Capitulo

3. La amplitud correspondiente al diagrama de la Figura (4.5) es:

<‘I’o| (I)R"I’,\'K' <‘I’A'K' |HE FI‘I’,\K> <‘I’,\K|H(1)R'\I’o

Wri=2 2 [huos — B ()] g, — Br(C)]

_, Z (‘”‘)(K.) S,(\ﬂ,\l(NLaK'S) T}fs)(ns)
w5 3 e, Exlme) s Bl

Utilizando las deltas de conservacion del vector de onda que estan implicitas en los elementos

(4.20)

de matriz de H ‘RY Hg_r hemos eliminado las sumas en K, K, y sélo permanece la delta
de conservacién para el proceso global, d,, «xo+q, Que sirve para eliminar la suma sobre esta-
dos finales (4.19). También se ha empleado la conservacién de energia Aws = hwy — hw,(q)
que proviene de la Ecuacién (4.18). Ambas leyes de conservacién se consideraran de ahora en
adelante supuestas implicitamente. En la expresién (4.20) las excitaciones de par e-h vienen
caracterizadas por (A, K). K representa el vector de onda del movimiento del centro de masas
del par e-h. Por su lado A representa los nimeros cuanticos asociados al movimiento relativo
del par, e implicitamente contiene los indices de las bandas (vc) que forman el par. Hemos
introducido las energias complejas Ex(K) = Ej(K) — iT's(K) para incluir el ensanchamiento
de los niveles de energia de los estados electrénicos, I'y(K), que puede justificarse como debida
a procesos de dispersién incoherentes [96]. Ademads, de esta forma se evitan divergencias en
el cdlculo de la eficiencia de dispersién. Resulta claro que el proceso Raman descrito por la

Ecuacién (4.20) se puede imaginar como una secuencia de tres etapas:

e Un fotdn, con energia Awy, se aniquila en el medio, creando virtualmente una excitacién

electrénica de par e-h en un estado A.

e El par e-h es dispersado del estado A a un estado X’ y se crea un fonén con energia Aw, .
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» Finalmente, el par e-h se recombina y se emite el fotén con energia hws.

La conservacién del vector de ondas se cumple en cada paso (como queda reflejado en los
coeficientes de acoplamiento del Capitulo 3), pero la conservacién de energia sélo se verifica en
el proceso global. Es decir, los procesos individuales corresponden, en general, a transiciones
virtuales que no conservan la energia. En consecuencia los estados electrénicos intermedios son
estados virtuales y la probabilidad de dispersién se obtiene después de afiadir coherentemente
todas sus contribuciones.

Para proseguir la discusion consideraremos la contribucién al proceso Raman de una se-

cuencia de bandas:

. (1) * (1)
2 Hp_ 2
estado fundamental == (vic;) == (vac;) —= estado fundamental

Introduciendo las expresiones explicitas de los coeficientes de acoplamiento T y Sx—.as, obtene-

mos para la amplitud de probabilidad en el entorno de un borde de absorcién directo permitido:

Wiy = O, (8L Pan) (€5 Puc)

mo
3 2O (102 C2%, (@) Do (=4e) = b C),, (9) near()] 2(0) wa1)
WY [EY) — AEy +iTa(sp)] [ES — AEy +iTx(ks)] ’
donde
Co = ryci — 2 (4.22)

ML Ns/WL Ws

siendo r. = e%/mocy? el denominado radio cldsico del electrén. Ademds, hemos introducido la

notacién:®
) w _ A8} ()
EL = th - Eg - 2M1 ~ th - Eg (4.23)
h2 2
EY = hws — E® — 57% ~ hws — E?) (4.24)

Es habitual despreciar los efectos del valor finito de s, s en los términos que aparecen en los
denominadores, y en las anchuras de los estados, I'y/(k,s) =~ I'x(0) .

A partir de la expresién (4.21) resulta evidente la importancia de los estados intermedi-
0s, ya que cuando las energias hwy y/o hws se aproximan a las energias de las excitaciones
electrénicas, los denominadores se anulan (la eficiencia de dispersién divergeria en las reso-

nancias dadas por los denominadores si no se tomara en cuenta la vida media finita de los

5En el resto de este trabajo cuando aparezca un indice “7” en un cantidad asociada a un par e-h esto indicara
] P

que el par estd formado a partir de las bandas (v;¢;).
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estados intermedios), y es de esperar un fuerte aumento en la eficiencia de dispersio’x-l. Este
tipo de comportamiento se ha observado en las cercanias del gap fundamental de un gran
grupo de materiales semiconductores [4,5]. La dependencia més acusada de la eficiencia Raman
con wy, procede fundamentalmente de estos denominadores resonantes y por ello el diagrama
de la Figura 4.5 es el mas importante en condiciones de resonancia, y el resto de diagramas
pueden despreciarse. Cuando fiwy, coincide con la energia de la transiciéon fundamental se anula
el primer denominador y hablamos de una resonancia de entrada, mientras que si es el
segundo denominador el que se anula porque hws es igual a la energia de la transicién, hablamos
de resonancia de salida y uno espera un fuerte aumento en la eficiencia de dispersién. Es

. habitual decir entonces que los estados intermedios se hacen reales. Es conveniente distinguir
entre procesos de dos bandas y de tres bandas. La diferencia entre ellos es que en los primeros el
par e-h que actua de intermediario en la dispersién permanece asociado durante todo el proceso
al mismo par de bandas (v, ¢), mientras que en los términos de tres bandas, la interaccién con
el fonén provoca el cambio de banda del electrén o del hueco. Por tanto, en los procesos de
dos bandas Egl) = Eg"), y ambos denominadores pueden alcanzar valores pequefios. Incluso
es posible que para determinados estados ambos denominandores se anulen. Esta situacién se
denomina resonancia doble. Por el contrario, para procesos de tres bandas Egl) y Egz) pueden
estar separados por una diferencia muy grande, de forma que sélo puede anularse un término
en el denominador cada vez. Consecuentemente, procesos de dos béndas muestran un aumento
en resonancia mucho mas fuerte que los procesos de tres bandas. Si las bandas entre las que
tiene lugar la interaccién electron-fondn en un proceso de tres bandas estdn cercanas en energia
o degeneradas, el aumento resonante sera similar al de un proceso de dos bandas.

Todavia no hemos especificado la naturaleza de los estados electrénicos intermedios ni de
la interaccién electrén-fonon. En este sentido, la expresion anterior (4.21) es bastante general.
La notacién A es una notacidn genérica que indica el estado de un par e-h. Esta notacion es
valida para los excitones de Wannier y los pares e-h no-correlacionados. Dependiendo de qué

conjunto de estados se utilice en los pasos intermedios se obtienen diferentes teorias. Cuando
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toman pares e-h no-correlacionados, se obtiene una teoria TNC. En el Apéndice C se detallan

los correspondientes resultados.

4.4.2 Efectos excitdnicos

La DR de primer orden se ha estudiado extensamente durante los ultimos afios en semi-
conductores cubicos con la estructura de la blenda o diamante. La DRR por fonones LO en
semiconductores polares con la estructura de la blenda es particularmente interesante porque
con esta técnica se pueden separar, escogiendo apropiadamente las polarizaciones de la luz inci-
dente y analizada, la parte de corto alcance de la interaccién electrén-fonén (interaccién por
Potencial de Deformacién) de la de largo alcance, relacionada con el campo eléctrico creado
por los fonones LO (interaccién Frohlich) [3,4]. Recordamos que la interaccién por poten-
cial de deformacién es un mecanismo interbanda, ya que sélo puede acoplar dos bandas de
diferente simetria. En los semiconductores III-V este acoplamiento es posible entre las bandas
de valencia de huecos ligeros y pesados. Por el contrario, la interaccién Frohlich puede acoplar
estados electrénicos dentro de la misma banda (Fréhlich intrabanda) o de bandas diferentes
(Fréhlich interbanda).

En los trabajos originales de Loudon [6,7] y Ganguly y Birman [8], la interaccién Fréhlich
intrabanda fue ignorada, por ser prohibida en la aproximacién dipolar, y sélo se consideraron
los elementos de matriz interbanda de la interaccién Frohlich (mecanismo electroéptico).
Los procesos de DRR de primer orden inducidos por potencial de deformacién y por interac-
cién Frohlich interbanda son posibles en la aproximacién dipolar (se denominan dipolares-
permitidos), obedecen las reglas de seleccién dipolares habituales [7], y pueden observarse en
configuraciones de retrodispersion en que las polarizaciones incidente y dispersada son perpen-
diculares, por ejemplo, z(z,y)Z. En cambio, el acoplamiento intrabanda de los pares electrén-
hueco con el campo eléctrico asociado a los fonones LO es proporcional a ¢, para pequefios
valores de g, y, por tanto, no es posible en la aproximacién dipolar (dipolar-prohibido); sin
embargo, a finales de los afios 70 se observé dispersién por un fondén LO en semiconductores
cibicos, en configuraciones de retrodispersién sobre una superficie (001) con polarizaciones de
la luz incidente y dispersada paralelas, en las cuales la interaccién no podia deberse a potencia;l
de deformacién ni al mecanismo electrodptico [74]. Se demostrd mas tarde que la interaccién

Fréhlich intrabanda podia contribuir a estos resultados: a pesar de ser prohibida en la aproxi-
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macién dipolar, debido a que el vector de onda del fonén es en realidad finito, ¢ = k1, — &3, es
posible que la interaccién Frohlich se manifieste, porque en la configuracién de polarizaciones

paralelas no debe competir con ningin otro mecanismo fundamental [98].

Existen otros mecanismos que pueden contribuir en principio a la dispersién Raman en la
configuracién de polarizaciones paralelas: uno de ellos, al que se ha prestado mucha atencién,
consiste en que el par electrén-hueco creado por la luz incidente es dispersado una vez por la
interaccién Frohlich intrabanda, creandose un fonén LO de vector de onda finito ¢ y también es
dispersado por la interaccién con impurezas del cristal (usualmente interaccién de Coulomb),
con transferencia de vector de onda —g, de manera que este mecanismo relaja la condicién q ~ 0,
es permitido en la aproximacién dipolar y puede contribuir a los resultados experimentales
observados [99]. Asi pues, tenemos dos mecanismos que contribuyen a los resultados de DRR por
un fondén LO en la configuracion de polarizaciones paralelas: un mecanismo intrinseco inducido
por el valor finito de ¢ y un mecanismo extrinseco inducido por las impurezas. En principio, el
'mecanismo extrinseco es un mecanismo de orden superior al intrinseco, debido al mayor nimero
de.vértices de interaccién (cuarto orden en teoria de perturbaciones frente al tercer orden del
mecanismo intrinseco), y requiere de una concentracién de impurezas significativa para poder
manifestarse. No obstante, la insuficiencia de una teoria TNC de la DRR de primer orden
para explicar sélo con el mecanismo intrinseco los resultados experimentales, indujo a algunos
autores a proponer que, a pesar de los factores mencionados, el mecanismo inducido por las
impurezas podia ser el principal responsable de los resultados obtenidos. La razén fundamental
que condujo a esta suposicion es el hecho de que, mientras que en un proceso ti’pico de dispersién
Raman de primer orden, la resonancia de entrada era mas intensa que la de salida, el perfil
de resonancia obtenido con polarizaciones paralelas era mas tipico de segundo orden, con una
resonancia de salida mas intensa. Hubo que atribuir del orden de un 60% de la eficiencia al
mecanismo extrinseco, aunque esto implicara concentraciones de impurezas no realistas en las

muestras de alta pureza nominal que se estaban analizando [77-79,81,83].

Esta polémica se ha resuelto hace algunos afios con el desarrollo de una teoria exciténica de
la DRR de primer orden; los cilculos de primer orden desarrollados considerando excitones de
Wannier como estados intermedios tanto para el mecanismo intrinseco como para el extrinseco
han demostrado que la hipdtesis introducida era incorrecta. Estos cdlculos han mostrado que

la contribucién de los excitones en un proceso intrinseco es suficiente para explicar los valo-
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res absolutos de las eficiencias de dispersién obtenidas [14-16,85,86], sin tener que recurrir al
mecanismo extrinseco, cuya contribucién se ha demostrado que es despreciable en muestras
de alta pureza como las utilizadas en los experimentos [100]. En dicho modelo se introdujeron
como estados intermedios el espectro hidrogenoide discreto y continuo de estados exciténicos de
Wannier, en coordenadas esféricas (ver Apéndice A). En ese caso, la amplitud de probabilidad

para el mecanismo intrinseco se puede reescribir como:®

€L Pec vl) (e*s : p‘ulcl) C;'
Wrr = Co ( - —
mg q

X . > ©e(0)* [Ie,0-e1,0(gn) — Te0—er,0(ge)] wer(0) ) (4.25)

VV 7 [BD - AE: +4T(0)] [EY — AEg +iTe(0))]

Observemos que, debido al caracter intrabanda de la interaccién Frohlich, en todo el proceso
s6lo intervienen estados exciténicos de la rama caracterizada por los fﬁdices de banda (vi¢,).
>_¢ denota una suma sobre todos los estados del espectro hidrogenoide, incluyendo las partes

discreta y continua (ver Apéndice A):

co n-1

%=

>y-
B

ZZ si £€=n

n=0 =0

1V

21 a3

0

=0

o0

si

=k

(4.26)

Cuando para las funciones de onda envolventes del excitdn, @), tomamos las funciones de onda
hidrogenoides en la representaciéon de momento angular definido, A = ¢,[,m , con ¢ = n para

el espectro discreto y ¢ = k, para el continuo. Entonces:

AE, = —— para el espectro discreto (4.27a)

n2

AE,= RK (4.27b)

_para el espectro continuo |,

Para ilustrar esta situacién, presentamos las Figuras 4.6 y 4.7. En La Figura 4.6 se muestra

el médulo al cuadrado de la polarizabilidad inducida por el mecanismo intrinseco, calculado

SEmpleamos a lo largo de este trabajo la notacién abreviada ( ver Ecuaciones A.19 y B.20):

ve(0) = e 0,0(0)

I 0—er 10(9) = Ig0,0—¢,0,0(9)
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mediante una teoria excitdnica, sin introducir ningin factor de escala, junto con los valores
medidos experimentalmente alrededor del punto critico Eo del GaP [15]. Vemos que se repro-
ducen bien tanto el valor absoluto como las principales caracteristicas del perfil de la resonancia.

En la Figura 4.7, por otro lado, se compara el valor de las polarizabilidades inducidas por los
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Figura 4.6: Comparacion entre una teoria exciténica de la DRR por un fonén LO mediada por

el mecanismo Fréhlich intrinseco, y los datos experimentales obtenidos alrededor del gap Fo del

GaP.

mecanismos intrinseco (|gf|2) y extrinseco (|]a;r;|2), calculadas incluyendo efectos excitonicos,
con los puntos experimentales obtenidos alrededor del pe Eo + Ao del GaAs [100]. Se ve que
se necesita una concentracion de impurezas nt= 1018 cm-3 para que el mecanismo extrinseco

se haga comparable al intrinseco, que por si solo da cuenta del experimento. Se puede concluir
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que en muestras de alta pureza nominal la contribucién predominante a la DRR por un fonéon

LO en la configuracion de polarizaciones paralelas procede del mecanismo intrinseco.
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o nj =1017cm"3
<D
1.80 .85 1.90 1.95

Energy (eV)

Figura 4.7: Polarizabilidad Raman calculada para la DRR por un fonén LO en GaAs, alrededor
del gap Eo + Ao, considerando excitones de Wannier como estados intermedios en el proceso
de dispersion. La linea sélida indica la contribucion del mecanismo intrinseco y la otras curvas
son las contribuciones del mecanismos extrinseco, para diferentes concentraciones de impurezas,

ra, También se representan los correspondientes puntos experimentales .
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Capitulo 5

Modelo exciténico para la dispersién

Raman resonante de segundo orden

5.1 Introduccién

Cuando en un proceso Raman se ponen en juego dos fonones, de las ramas v; y v2 por
ejemplo, hablamos de dispersién Raman de segundo orden. Entonces las Ecuaciones

(4.2a) y (4.2b) se reducen a:

LK,L =Kg + q1 + QQ] , (51&)

hwy, = hws + hw,, + hw,, | (5.1b)

donde q; y g2 son los vectores de onda de los dos fonones creados. El uso de la aproximacion

dipolar, k1, ks ~ 0, implica ahora la condicién:
q1 =~ —qz . (5.2)

Los vectores de onda individuales de los fonones no estan restringidos a ningin valor y por
lo tanto la espectroscopia Raman de segundo orden puede proporcionar informacién sobre las
propiedades de los fonones a lo largo de toda la ZB. Hay que puntualizar, no obstante, que
esto sélo ocurre para energias de excitacion hwy, lejos de la resonancia. En esas circunstancias
el espectro Raman refleja la densidad de estadoé de los fonones 4pticos [101]. En experimentos
resonantes, por el contrario, domina la densidad de estados electrénica sobre la de los fonones

y en la préactica sélo son relevantes los fonones con vector de onda en un pequefio entorno del

81
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centro de. la ZB, tipicamente ¢ ~ a~!, donde a es el radio de Bohr del excitén. Sin embargo,
el hecho de que los vectores de onda de los fonones no estén fijados por las condiciones experi-
mentales es una diferencia fundamental con los procesos de primer orden y conduce a diferentes
caracteristicas de los perfiles de resonancia de la eficiencia de dispersién asi como a una superior

complejidad en el tratamiento tedrico.

En los dltimos afos la DRR por uno y dos fonones ha sido el objeto de muchas investi-
gaciones experimentales en diversos compuestos y aleaciones semiconductoras III-V y II-VI]
obteniéndose valores absolutos de la eficiencia Raman alrededor de los puntos criticos Ep y
Ey + Ag en diversas configuraciones de retrodispersién [77-86]. Como vimos en el Capitulo 4,
hace algunos afios se clarificé el papel de los excitones en procesos Raman de un fonén [14-16].
Ahora esta bien establecido que para la mayoria de los compuestos semiconductores III-V._y
I1-V1, incluso los que a priori presentan débiles efectos exciténicos (por ejemplo el GaSb, cuya
energia de enlace del excitén es muy pequefia, = 1.7 meV [15]), los excitones desempeiian
un papel importante como estados intermedios en procesos resonantes de primer orden. Los
resultados experimentales correspondientes a la DRR de segundo orden, sin embargo, han per-
manecido hasta ahora sin una explicacion adecuada. Los andlisis tedricos son bastante escasos y
dispersos. Desde los articulos pioneros de Loudon [6,7] los avances en el cilculo de eficiencias de
dispersién en la regién de resonancia han sido muy limitados y, en particular, se ha evitado casi
sistemdticamente la introduccién de estados exciténicos por la complicacién que afiaden a los
célculos. A. K. Ganguly y J. L. Birman [8] y B. Bendow [89] dieron expresiones de la amplitud
de dispersién para procesos mediados por el potencial de deformacién, tomando en considera-
cién excitones de Wannier como estados intermedios. Desgraﬁia.da.mente, sus resultados son
demasiado formales y no permiten la obtencién de un perfil de resonancia. B. A. Weinstein y
M. Cardona discutieron cuantitativamente, haciendo uso de la teoria dieléctrica, la DRR de
segundo orden para procesos en que ambos fonones son emitidos simultdneamente [102]. D.
C. Hamilton [103] evalud la seccién eficaz para la dispersién por dos fonones LO, en el caso
de interaccién Frohlich, pero este articulo ha sido muy cuestionado y sus predicciones tedricas
estdn en desacuerdo con los experimentos. También R. M. Martin realizé estudios teéricos con-
siderando estados intermedios de electrones y huecos libres [104]. Mas tarde, R. Zeyher [105]
dio un tratamiento riguroso de la dispersién de segundo orden y comparé sus resultados con los

datos experimentales disponibles (en valor relativo) en ese momento. Los cdlculos se realizaron
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tomando pares electron-hueco no-correlacionados como estados intermedios en el proceso de
dispersion (ver Apéndice C), y los intentos de ajustar por medio de esta teoria los perfiles de
resonancia experimentales disponibles ahora en valor absoluto no son satisfactorios porque re-
quieren valores no razonables para las anchuras de los estados, los cuales son incompatibles con
los obtenidos en otro tipo de experimentos opticos [77-79,81,83,84,106]. Parece pues obvio que
la suposicion de pares electron-hueco no-correlacionados es excesiva para la mayor parte de los
compuestos semiconductores estudiados y que la interaccion de Coulomb (efectos excitdonicos)
debe ser importante para explicar los resultados experimentales obtenidos en las Referencias

[80,83-86].

0.25
- ZnSe(0OO0I1) 2L0
; z(x,xjz T=115K Eo+211w,
0.20
TNCX2000 -
00.15
2 o.io
0.05
0.00
2.75 2.80 2.85 2.90 2.95
uaIL  (eV)

Figura 5.1: Perfil de resonancia para la DRR por dos fonones LO medido en el ZnSe (puntos
experimentales tomados de la Referencia [85]). La linea discontinua representa un intento de

ajuste mediante una TNC, utilizando parametros adecuados para el ZnSe (ver Tabla 5.1).

Para ilustrar graficamente la situacion expuesta, reproducimos en la Figura 5.1 la eficiencia
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de dispersién Raman por dos fonones LO medida por W. Limmer et al. en el ZnSe [85]. La linea
representa el cilculo del perfil de resonancia mediante una TNC, con parametros realistas. La
curva ha sido multiplicada por un factor 2000. Se puede observar claramente que dicha teorfa
no puede dar cuenta de las peculiaridades del perfil de resonancia (valor absoluto de la eficiencia
de dispersidn, existencia de dos resonancias, anchura e intensidad relativa entre ellas, etc.). En
este Capitulo nos proponemos mostrar que, al introducir excitones como estados intermedios
en el proceso de dispersién, es posible explicar tanto la forma como los valores absolutos de los

perfiles de resonancia obtenidos en los experimentos.

En la Seccién 5.2 procederemos al calculo formal de la amplitud de probabilidad correspon-
diente a la dispersién por dos fonones dpticos, en la forma mas general posible. La Seccién 5.3
estard dedicada a la obtencién de la eficiencia de dispersion incluyendo efectos exciténicos. En
la Seccién 5.4 se presentard un anélisis de los resultados tedricos, haciendo énfasis en las dife-
rentes contribuciones de los estados exciténicos a la eficiencia Raman. Por dltimo, la Seccién

5.5 esta dedicada a la comparacién con los resultados experimentales.

5.2 Amplitud de probabilidad para la dispersién por dos

fonones

La teoria de la dispersién Raman por dos fonones representa un grado de complicacién ain
mayor que la correspondie_nté de primer orden, fundamentalmente debido a que la conservacién
del vector de onda permite la participacién de fonones fuera del centro de la ZB. La teoria
microscépica de la dispersion Raman de segundo orden estd basicamente contenida en la Re-
ferencia [8]. A parte de este tratamiento formal sélo existen en la literatura un cierto niimero
de estudios que incorporan efectos exciténicos [107-111], pero se centran en el comportamiento
de la intensidad Raman para energias muy superiores a la del borde de absorcién, es decir fu-
era de resonancia. Nosotros explotaremos aqui el planteamiento tedrico presentado en (8], que
hemos resumido en el Capitulo 4, para obtener la dependencia de la eficiencia Raman con Awy,

alrededor de la resonancia.

En el caso de la dispersién Raman por dos fonones, los estados inicial y final del sistema de

vibraciones de lared son: [1) = |.. . Ny qy - Thguge - ) YIf) =1 o Puygn 1.0 om0y g, +1..) =
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0j2,12 | )y la suma sobre estados finales se convierte en:

E=E -

1) 91 «72
La probabilidad por unidad de tiempo para el proceso de DR de segundo orden puede expresarse

nuevamente haciendo uso de la regla de oro de Fermi:
(5.3)

Existen diversos tipos de procesos que pueden contribuir a la amplitud Wpi. En las Figuras 5.2

y 5.3 se muestran de forma diagramatica algunos ejemplos tipicos.1

(@)

HE-R HE-L HE-R HE-R HE-L HE-R
]
A (1) A (2) A (1)
HE-R HE-L HE-R

Figura 5.2: (a) Dispersion Raman por dos fonones que se obtiene a partir de dos procesos de
primer orden enlazados por un fotéon virtual, (b) proceso de dispersion en el que los dos fonones

son emitidos en el mismo vértice de interaccion.

El diagrama de la Figura 5.2(a) representa dos procesos de primer orden iterados, enlazados

por la emision y posterior reabsorcion de un foton virtual. Este proceso es de sexto orden

1En realidad, estas Figuras muestran un determinado orden temporal para las interacciones. A partir de cada
uno de los tres procesos representados es posible obtener un buen nimero de diagramas por permutacion de los
vértices de interaccion [8,102]. La contribucidon relativa de estos otros diagramas depende de muchos factores,
pero es despreciable cerca de la resonancia donde predominan los procesos representados en las Figuras 5.2 y

5.3.
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en teoria de perturbaciones (6 vértices de interaccion), estd muy lejos de la resonancia, y
puede, en general, despreciarse. El segundo proceso que se puede considerar, mostrado en la
Figura 5.2(b), se caracteriza por la creacion simultdnea de los dos fonones en el mismo vértice
de interaccion. El correspondiente Hamiltoniando de interaccion electron-fonon procede del
término que contiene la derivada segunda en el desarrollo del potencial cristalino en funcion de
los desplazamientos atomicos. Aunque este término de la interaccion electron-fondén puede ser
puntualmente importante [102,112], habitualmente se desprecia debido a la pequefia magnitud
de la constante de acoplamiento, lo cual refleja que la probabilidad de creacion simultanea de

dos fonones es muy pequeia.

(a)

A (Vi)
E-R HE-L E-R

(b)

Figura 5.3: Procesos de emision iterativa de dos fonones. Se presentan dos diagramas (a) y (b)

en los que los vértices de interaccion estan intercambiados.

Por ultimo, hemos detallado en los diagramas de la Figura 5.3 los procesos que nosotros
vamos a considerar en este trabajo. Los procesos mostrados en la Figura 5.3 pueden interpretarse
de la siguiente forma: un fotdn incide sobre el cristal y crea un par e-h (virtual). A continuacidn,
se emite un fondn dispersando el par a otro estado intermedio. El siguiente paso consiste en
la emision de un segundo fonén que lleva al par e-h al siguiente estado virtual. Finalmente,
el electron y el hueco se recombinan radiando el foton dispersado. En la Figura 5.3 hemos

representado dos diagramas similares, (a) y (b), para tener en cuenta la posibilidad de que
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las interacciones y/o las ramas fondénicas puestas en juego sean diferentes. Hemos utilizado los
superidices (v1,2) en H E-F paraindicar la rama fondnica a que pertenece el fonén creado en cada
vértice de interaccién. En adelante supondremos que los efectos mas salientes de la DRR por
dos fonones se deben principalmente a una iteracion de la interaccién electrén-fonén en la forma
reflejada en la Figura 5.3. Dichos procesos son de cuarto orden en teoria de perturbaciones, y

la amplitud de probabilidad asociada se puede escribir como:

_ (o )| W) (e A W)
Wer= 2 23 [fwos — Exn(K")

MK MK\ KN

X

[hwr, — hw,, — Ex(K")] [hwr — BA(K)] 71 = 92

<\I’,\',K' ngl)FI‘I’,\K> <‘I’,\,K |H1(3113| ‘I’o> N ( v, Uy )

En la anterior expresion el primer término representa la amplitud asociada al diégrama (a) de
la Figura 5.3 y el paréntesis indica que la amplitud del diagrama (b) se obtiene haciendo los
cambios v; & v ¥ g1 < g2. Si los vértices de interaccién y las ramas fondnicas son iguales
ambos diagramas dan la misma contribucién. En ese caso basta con considerar uno de ellos y

dividir |Wgr|? por 2. Si introducimos los coeficientes de acoplamiento S y T (ver Capitulo 3),

la amplitud de probabilidad se escribe como:

T(UL)(""' )" S,\—u\'(""fL,RL —q1)

Wrr = 601+92:NL—"°S Z

A A [th ol E,\(I‘EL)]
Sl\_,)‘/(l{'[, - 4q1, K,s) T,\/IS)(KIS) + vy & V2 (5 4)
[th - hwl’l - EA'(K’L - ql)] [hws - E)\"(K'S)] q1 <> Q2 .

Hemos empleado la conservacién de energia que aparece en la Ecuacién (5.3), y que en adelante
se dard por sobreentedida. Vemos asimismo que aparece la conservacion del vector de onda
a través de la delta 8q,4q,x.-xs- Supondremos la aproximacién dipolar para el campo de
radiacién, por lo cual g, ~ —g2 = q (la dispersién Raman por dos fonones es dipolar-permitida).
La suma sobre estados fondnicos finales se transforma en:

kLS |4
Z g1 +azms—ns fi'ozz (27‘_)3/d3q ) (5.5)

91,92 q

y la amplitud (5.4) se reescribe como:

e 5 IO [$20 0500 (nen ] 0 o
AN AN ﬁWL - EA(O) rl(d[, - TZUJVI - E,\’( q) g+« —q ﬁ.wg - E,\ll(O)
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Resulta inmediato constatar que la Ecuacién (5.6) permite interpretar el proceso Raman
como la sucesién de dos pasos: primero, el foton incidente crea, asistido por la emisién de un
fonén, un par e-h virtual con vector de onda total no nulo, que posteriormente se recombina con
la emision de otro fondn y del fotén dispersado. En ambos procesos se relaja la conservacién de
energia (excitacién virtual), que sélo se cumple para el proceso global, como ya discutimos en
el Capitulo 4.

Para proseguir con el analisis de la amplitud de probabilidad, consideremos nuevamente una
secuencia de bandas concreta en el proceso de dispersion:

O ; ; 7(1)

Hy H Hg_ Z
estado fundamental — (vlcl) == (vgcy) == (vacs) 2= estado fundamental

Utilizando las expresiones explicitas para los coeficientes de acoplamiento Sy T' (este ltimo

para transiciones directas permitidas), la amplitud resulta ser:

€L Peyv es - V3 C; 1
WFI_____CO(Lpll)(Spaa){Z & :
Mo x En'(q) — AEx +iTx(—q)
s 2 [ C42 () ior (=) = berer O () ()]
y ES) —AE, + ‘lF,\(O)
y Z ©x(0) [ v2,v3 C(:gg)(q) D-x(ge) = bcacr ngus( ) Dioar(— Qh)]
: E®) — AE, +iT,(0)
) & Vy (5 7)
q < —q
donde hemos utilizado la notacién:
EM = huwy, ~ Egl) , (5.8a)
ED (a) = s —F e o)
B (9) = hwp — hw,, — 5 AR A | (5.8b)
E.(Ss) = ﬁws - E§3) ’ (58C)
y recordamos que : |
_ My
gehr = _———mc2 n - q . . (59)

A la vista de la Ecuacién (5.7) queda claro que los efectos de resonancia en la eficiencia de
dispersién se van a manifestar cuando los denominadores se anulen, es decir, cuando existan

estados excitados intermedios cuya energia sea igual a Awy, (energia del fotén incidente), Awy, —
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hw,, , (tras la emisién del primer fonén) y/é fiws (energia del fotén dispersado). Se dice entonces
que los estados excitados intermedios, en principio virtuales, se hacen reales y la intensidad

aumenta extraordinariamente.

5.3 Eficiencia Raman. Efectos excitonicos

La Ecuacién (5.7) es un resultado general puesto que en su deduccién no ha sido necesario
especificar la forma de la estructura de bandas del material, ni la naturaleza de la correlacién
electrén-hueco, ni de los vértices de interaccién electron-fonén. En esta Seccién particulariza-
remos el resultado obtenido teniendo en cuenta las caracteristicas propias de los materiales con
la estructura de la blenda.

Dependiendo del conjunto de estados que se emplee en los pasos intermedios del procéso de
dispersién surgen diferentes resultados teéricos. Aqui tomaremos para las excitaciones de par
e-h estados exciténicos hidrogenoides, utilizando la representacién dada en el Apéndice A.

Es evidente que pueden presentarse diversas posibilidades cuando se analiza la dispersién
Raman de segundo orden: dispersién por dos fonones LO, por dos fonones TO, o por un fonén
LO y uno TO. Cada una de estas tres posibilidades se distinguen en el espectro de radiacién
dispersada pofque se encuentran en posiciones con un corrimiento Raman diferente. A esta
multiplicidad ha de afiadirse la existencia de diferentes mecanismos de interaccién electrén-
fonén (potencial de deformacién, DP, e interaccién Frohlich, F) que pueden participar en el
proceso de dispersidn.

Los fonones LO ‘pueden crearse via potencial de deformacidn o via interaccién Frohlich
( para reflejar estas posibilidades emplearemos la notacién LO(DP) y LO(F) ), mientras que los
fonones TO se emiten necesariamente a través de la interaccién por potencial de deformacién.

Estas consideraciones nos permiten realizar la siguiente clasificacion:

caso LO(DP)+TO
caso LO(F)+TO

Dispersién por un fonén LO y un fonén TO

caso 2LO(F)
Dispersién por dos fonones LO caso 2LO(DP)
caso LO(F)+LO(DP)

Dispersién por dos fonones TO { caso 2TO
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En principio, la intensidad observada, por ejemplo en un experimento Raman de disper-
sién por dos fonones LO, puede contener contribuciones de los tres tipos de procesos: 2LO(F),
LO(F)+LO(DP) y 2LO(DP), ya que conducen al mismo estado final. Para comparar el re-
sultado tedrico con la intensidad experimental habria que realizar la suma coherente de las
amplitudes correspondientes a los tres procesos y posteriormente tomar el mdédulo cuadrado de
la cantidad obtenida. En la DR de primer orden, para seleccionar el mecanismo de interaccién,
se recurre a las reglas de seleccién de polarizacion [113]. En la dispersién de segundo orden
la situacién no es tan sencilla, ya que participan fonones de fuera del centro de la ZB, y re-
sulta complicado realizar un andlisis teniendo en cuenta la simetria de los fonones con valores
arbitrarios de q. Para hacer mas clara la exposicién de nuestros resultados estudiaremos los di-
ferentes canales de dispersién de forma separgda.. Esto equivale, en cierto modo, a suponer que
es posible encontrar configuraciones experimentales particulares, escogiendo la polarizacién de
la luz incidente y dispersada y la superficie de incidencia del cristal, de forma que los diferentes
procesos elementales puedan aislarse.?

Hay que observar también que no todos los casos presentados en la clasificacién anteri-
or son esencialmente diferentes. Asi, los procesos 2LO(DP) y 2TO son isomorfos al proceso
LO(DP)+TO, y el proceso LO(F)+LO(DP) es formalmente idéntico al proceso LO(F)+TO.
Nos bastard entonces con estudiar detalladamente los procesos | LO(DP) + TO|,| LO(F) +TO

y |2LO(F)| , ya que mediante los cambios apropiados (wpo « wTo, DO o, D(TO),. ..) se

pueden obtener facilmente las expresiones de la eficiencia Raman para el resto de los procesos.

5.3.1 Dispersién Raman por un fonén LO y un fonén TO: caso

LO(DP)+TO

En este caso, el proceso de dispersién se debe a una iteracién del potencial de deformacién.
Haciendo uso de las expresiones (4.10), (5.3) y (5.7) es posible escribir la eficiencia Raman

comos

dS | 3 Uro Uto )2
Es_—(NLO-l-U (Nto +1) So (V4 P d2

2En este trabajo no hemos intentado elucidar cudles son estas configuraciones, sino que nos hemos centrado
en el estudio del perfil de resonancia y valor absoluto de la eficiencia Raman, para las diversas combinaciones

de fonones y mecanismos de interacciéon posibles.
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2

+o0
X/O q* dq Z Ca(v1,v2,v3) Wzgf,)m.ua( ) + Cs(v1,v2,v3) Wi(u)uz,ua(Q) ) (5.10)
V1,V2,V3
donde la constante Sy es:
1 T]s p? ?
So = '2?0'0 ((UL) L (m—o) . (511)

o0 = r2 ~ 107%° m? es la seccién eficaz Compton del electrdn libre.
Las funciones C, 4(v1, vz, v3) Wﬁffg », (@) representan las contribuciones de los diagramas (a)

y (b) de la Figura 5.3, para la secuencia de bandas (v, v2,v3). Los factores numéricos adimen-

sionales C, 3(v1, 2, v3) pesan las contribuciones de las diferentes secuencias de bandas, y vienen

dados por:
Ca(vl, v2,V3) = -13373 (cler - P|v1) <’Ul lﬁ(LO)l Uz> <U2 llj(TO)l 03> (vales-Plc) (5.12)
Co(v1, vz, v3) = p% (cler - plvr) (o0 [DTO|vg) (02| D vs) (vales - ple) . (5.13)

Las funciones de Bloch ‘que aparecen en estas expresiones se puede encontrar en la Ecuacién
(2.7) y la representacion matricial del potencial de deformacién f)("), v = L0, TO, viene dada
por (3.66).

Por otro lado, la funcién W*%*(q), que contiene los efectos exciténicos, puede expresarse

comao:

1
W (q) =
e zzz E} — AEe +iT¢(q)

% Z 905(0)* I{,O—*{',l' (%;’q) [Z 995"(0) Igll,o_,al'll (-}T—/[-: )

5.14
e EY — AE, +iT¢(0) | |57 ES) — AEgn + iTen(0) (5:14)

Para escribir la anterior expresion se han aprovechando las propiedades de los elementos de

matriz obtenidos en el Apéndice B. W) _ (g) se obtiene a partir de (5.14) reemplazando la

v1,V2,V3

etiqueta LO por TO en todos los sitios.

5.3.2 Dispersién Raman por un fonén LO y un fonén TO: caso
 LO(F)+TO

Si el fonén LO se emite debido a la interaccion Frohlich la eficiencia Raman se puede escribir

como:

V3 tto

45 (Vo +1) (Nro +1) So <10F| VA do)

dQs
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+o0 2
X / ¢ dg
0

Obsérvese que debido al caracter intrabanda de la interaccién Froéhlich, sélo intervienen dos

(5.15)

1
2 2 Clonw) (W, () + W, (g)]

v1,v2

bandas de valencia, v; y v2, en el proceso de dispersién. El factor C(vy,v;) es:

C(v1,v2) = g (eler Blva) (0 [DT7]va) (vales - Ble) (5.16)

L
Pd

Las funciones W(**) (g), asociadas a los diagramas (a) y (b) de la Figura 5.3, tienen la forma:

1
W, (q) =
" 521: E{d — AEg +iTe(q)

(pf(o)* [ ! : (mvl ) (mc )]
2 ~1) Igomgr s
{ ¢ Eg)_AEg-{'-iF{(O) (=1) Zeo—ers M, eo—ent' \ 374

x {2 ‘Pf"(o)‘ Is,lyo—»gllp (X}: q) } , (5.17)

e EY) — AEew +iTen(0)

‘Pé(o)* <7”c )
X Ieomery | —
{; Eg) — AE{ + ZFg(O) Go=etd M2q

[ e e (50) < e (Gl - e

o ES) — AEen +1iTen(0

5.3.3 Dispersién Raman por dos fonones LO: caso 2LO(F)

La dispersién Raman por dos fonones LO puede producirse a través de diferentes canales:
los dos fonones LO se emiten debido a la misma interaccidn, bien Fréhlich bien potencial de
deformacidén, o puede suceder que los dos fonones sean creados via interacciones diferentes.
Analizaremos en detalle dnicamente el caso 2LO(F), en el que el proceso de dispersién se debe

a una iteracién de la interaccién Frohlich. La eficiencia Raman se puede escribir como:

ds
0= (Npo +1)% S, |Cr*

< [ Y dg % ;12-2 Co)Wa(g)| (5.19)

En el caso 2LO(F) los diagramas (a) y (b) de la Figura 5.3 representan la misma contribucién y

por tanto sélo se debe considerar uno de ellos, y se debe dividir el cuadrado de la amplitud por
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2. Observemos que, debido al caracter intrabanda de la interaccién Fréhlich, en todo el proceso
solo intervienen estados exciténicos de la rama caracterizada por los indices de banda (vc). El

factor de peso C(v) viene dado por:

Cv) = 35 feler Plo) (vles Ble) (5.20)

La funcién W,(q) tiene la siguiente forma:

1
Wv = 5
(q) ; ELO - AEEI + ’lFE/(q)
% z ‘-PE(O)* [(—1)11 o (_m_,,q) . . (E )]
~ EL — AE; +1L¢(0) Q= \ M s \ !
¢ (0) [ 1 (m ) : <m >]
D) engerp | =—q ) = Tengmery | — . )
. X {%; ES _ AE&H +ZI‘§H(0) ( ) §",0—¢'1 Mq IE ,0—¢! 1 Mq (5 21)

En el Apéndice C reproducimos las expresiones presentadas aqui para el caso en que se

desprecia la interaccidén electrén-hueco en los estados intermedios del proceso de dispersién.

5.4 Analisis dél modelo

El modelo presentado en la Seccién 5.3 nos va a permitir la comparacién con los resulta-
dos experimentales obtenidos en valor absoluto en materiales con la estructura de la blenda.
No obstante, antes de proceder a dicha comparacién, vamos a aprovechar en esta Seccién las
expresiones obtenidas para realizar una discusién que nos permitird comprender mejor como
influyen los efectos exciténicos en la DRR de segundo orden.

Los resultados tedricos de la Seccién anterior pueden aplicarse directamente al caso de
materiales en que se pueden distinguir diferentes series exciténicas, cada una con su energia
de enlace y radio de Bohr (por ejemplo, cristales con la estructura de la wurtzita como el
CdS, o cristales con la estructura de la blenda sometidos a tensién uniaxial). En el caso de los
cristales con la estructura de la blenda, la degeneracion v el acoplamiento de las bandas en el
entorno del punto I implica cierta ambigiiedad en el tratamiento de los correspondientes estados
exciténicos si se desea mantener la aproximacién hidrogenoide de Wannier (ver Capitulo 3). En
este trabajo, para obtener resultadbs numéricos a partir de las expresiones teéricas plantea,da.é
hemos elegido un procedimiento que nos parece aceptable, y que se ha utilizado habitualmente

en la literatura [14-16]. En cualquier caso, las principales consecuencias que vamos a extraer no
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dependen de forma fundamental de este procedimiento. En primer lugar, aunque los materiales
con la estructura de la blenda poseen tres bandas de valencia, dos de ellas estin degeneradas
en el punto I' y experimentalmente sélo se observa una serie exciténica con un dnico Rydberg
alrededor del gap Eq [114]. Puesto que la interaccién Frohlich es intrabanda, en los procesos
tipo 2LO(F) el hueco no puede cambiar de banda al interaccionar con las vibraciones de la red.
Nos parece entonces un buen procedimiento considerar dos ramas exciténicas, excitones ligeros
y excitones pesados, asociadas al gap Fy. Ambas ramas deben poséer el mismo Rydberg R, que
coincide con el medido experimentalmente, pero les asignaremos diferentes radios de Bohr ax;

y ai, obtenidos a partir de las correspondientes masas my, y my, mediante la relacién:

RH My 1 1 1
Aphih = GH —ﬁ,— -

, (5.22)
Hhh 1k Khhih Me Mhh Ik

apy y Ry son el radio de Bohr y Rydberg del dtomo de hidrégeno, y m,. es aqui la masa de la
banda de conduccion I's. Por otro lado, existe una rama exciténica desacoplada asociada al gap
Eqy + Ag. El correspondiente Rydberg R,, puede tomarse de medidas experimentales, si se ha
podido resolver, o puede calcularse a partir de las masas de la banda de conduccién m, y de la
banda de valencia de spin-érbita m,,, mediante la expresién (A.1). Correspondientemente, se

asigna a esta serie exciténica un radio de Bohr dado por:

RH mo 1 1 1 :
aso =a —_— 9 _—= + . 5-23
H Rso Hso Uso Me Mso ( )

La suma que aparece en (5.19) tendr4, en el caso de los materiales tipo blenda, tres contri-

buciones:

> C(0)Wa(g) = C(vnn)Wha(q) + C(vom)Win(g) + C(vs0)Wao(q)

En nuestros cédlculos sélo hemos incluido una rama exciténica: Si el gap Ey estd suficientemente
separado del gap Eo + Ag (Ao > 2hwyo), €l perfil de resonancia en las cercanias de Ey esta
completamente gobernado por los efectos exciténicos asociados a las bandas de valencia de
huecos ligeros y pesados. Sin embargo, la contribucién del excitén ligero puede despreciarse en
la mayoria de los casos [115], y para todos los efectos basta con considerar la rama exciténica |
generada por la banda de valencia de huecos pesados cuando se estudia el comportamiento
resonante alrededor del pc Ey. Por otro lado, es obvio que si Ay es suficientemente grande, para
analizar la resonancia en el gap Ey+ Ap es suficiente con considerar la serie excitdnica generada

por el par de bandas (v,,¢).
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En el caso en que intervenga el potencial de deformacion en el proceso de dispersién, el hueco
sufre necesariamente transiciones interbanda. Si el valor de Aq es suficientemente grande, los
términos de tres bandas que involucren transiciones entre huecos de las bandas I's y la banda
I'; deben ser despreciables, ya que uno de los denominadores de la amplitud de probabilidad
se encuentra muy lejos de la resonancia. Por tanto, en la region de resonancia alrededor del
punto Ey sdlo es necesario considerar transiciones entre los huecos pesados y los huecos ligeros.
En este caso, puesto que la interaccién por potencial de deformacion mezcla las bandas, el
procedimiento que seguiremos es considerar el proceso como un proceso intrabanda con un
“hueco promedio” que refleje de alguna forma las caracteristicas de los huecos pesado y ligero.
Para ello utilizaremos un valor promedio de la masa reducida y dado por:

lalio L =) (5.20)
L m. Thy My 2 \myp  mp
A partir de este valor e introduciendo el valor del Rydberg medido experimentalmente, extrae-
remos un radio de Bohr promedio:

Ru mo
R p

En cuanto a las anchuras de los estados excitdénicos, I'x(K) (A = (§,1,m)), las hemos

i=ay (5.25)

considerado independientes de {,m y K. Ademds, hemos considerado que la anchura de los
estados del espectro continuo es independiente de k, e igual a un valor constante I';, y hemos

introducido en nuestros cdlculos la relacién de interpolacién empirica [116]:

_ Pc _Pls

n2

[, =T,

I

donde I';, denota la anchura del estado 1s (n =1,1=0, m - 0) del espectro discreto.
Obviamente, al hacer los cdlculos de eficiencia Raman no es posible realizar las sumas
infinitas que aparecen en las Ecuaciones (5.10), (5.15) y (5.19); debido a que el tiempo de
calculo en el ordenador es limitado es necesario truncarlas en algin momento y retener sélo
algunos términos. En los resultados presentados en este Capitulo hemos mantenido los elementos

de matriz:

) - n,n=12341=0,...,n—1
Ikt oinyg n=1234101=0,...,n—1
Inlyo._,k'l n'=1,2,3,4 l=0,1,2,3 y Y

I k!,0—k,0
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5.4.1 Estudio de los diferentes mecanismos de dispersion

Es interesante estudiar comparativamente los diferentes canales de dispersion expuestos en
la Seccidén anterior, para ver las diferencias que presentan sus perfiles de resonancia, y los corre-
spondientes valores absolutos. Como hemos dicho antes, basicamente existen tres posibilidades
diferentes, distinguibles experimentalmente, dispersién por dos fonones LO, por dos fonones
TO y por un fonén LO y otro TO: En este apartado compararemos los procesos 2LO(F),
LO(F)+TO y 2T0.2 Para realizar la comparacién hemos escogido como semiconductor modelo
el ZnSe (los parametros empleados pueden encontrarse en la Tabla 5.1), y hemos calculado
el perfil de resonancia en la regién del gap Ey. En la Figura 5.4 presentamos los resultados

obtenidos teniendo en cuenta las prescripciones explicadas en la Seccién anterior.

La primera cafa.cteristica que hay que resaltar es que en los tres procesos los rasgos mds
importantes de los perfiles de resonancia tienen lugar cuando fiwy, ~ E;, = Eo— R (resonancia
de entrada) y hws = hwp — fw,, — hw,, ~ E;, (resonancia de salida). En los procesos
representados en la Figura 5.4 la resonancia de salida tiene lugar para diferentes valores de
hwr, ya que en cada caso los fonones emitidos poseen diferente frecuencia. Se observa que la
resonancia de salida es siempre mucho mas intensa que la de entrada. Veremos en la siguiente
Seccién que esto es debido a que en la resonancia de salida existe una configuracién de estados
exciténicos intermedios que anula més de un denominador en la expresién (5.7) (resonancia
muiltiple, doble o triple), mientras que en la resonancia de entrada sélo puede anularse el
primer denominador. Para energias por encima de la resonancia de salida sigue existiendo la
posibilidad de resonancia muiltiple, pero los estados reéonantes se alejan del borde de absorcién,

y la eficiencia disminuye progresivamente.

Es ilustrativo comparar los resultados de la Figura 5.4 con los que se obtienen despreciando
los efectos exciténicos (ver Figura C.1 en el Apéndice C, donde se presentan los perfiles de
resonancia obtenidos mediante la TNC con los mismos parametros del ZnSe), para enfatizar
las diferencias entre ambas teorfas. Los resultados correspondientes a la TNC son cualitativa
y cuantitativamente diferentes que los obtenidos mediante el modelo exciténico: los valores

absolutos de la eficiencia Raman son sistemdaticamente varios 6rdenes de magnitud menores en

3En el caso 2LO(F) sélo se ha incluido la contribucién Wha. En los otros dos casos se ha considerado un
hueco promedio en la forma explicada mas arriba. Para comparar los diferentes procesos hemos tomado los

correspondientes factores de peso C iguales a 1.
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el primer modelo que en el segundo. Asi pues, la primera conclusion es que la presencia de
los efectos excitonicos realza considerablemente el comportamiento resonante de la eficiencia
Raman también en procesos de segundo orden. El modelo de pares e-h no-correlacionados
también presenta un maximo en la eficiencia a altas energias, pero este se encuentra desplazado
por una distancia igual a R (Huis = Eo) respecto de la resonancia de salida correspondiente al
modelo excitonico. Ademas, la TNC no predice la aparicion de una resonancia de entrada para

energias Hrsz en las cercanias del gap Eo.

2L0(F)
I
B
HO
I
LO(F)+T0
2T0

2.75 2.80 2.85 2.90 2.95

he ofeV)

Figura 5.4: Perfil de resonancia del ZnSe alrededor del gap FEo, calculado mediante el modelo
excitonico de la Seccion 5.3, para los procesos 2LO(F), LO(F)+TO y 2TO. Los parametros del

ZnSe utilizados se pueden encontrar en la Tabla 5.1.

Los perfiles de resonancia obtenidos mediante el modelo excitonico para los tres tipos de
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procesos de la Figura 5.4 son muy similares, pero el correspond.iente valor absoluto difiere
drasticamente. El proceso més intenso es el 2LO(F) (del orden de 107! sr~lcm™?), seguido
del LO(F)+TO (~ 107 st~'cm™) y del 2TO (~ 107° srlcm™!). Es evidente que el factor
responsable de esta evolucién en la magnitud de la eficiencia Raman es la presencia o no de la
interaccién Frohlich. En términos simples esto se puede explicar en funcién de las constantes de
acoplamiento relativas entre la interaccién Fréhlich y el potencial de deformacién. La relacién

entre ellas se puede caracterizar mediante la constante:

. |CF| 1 2(’10
0 VV V3irodo ’

donde go es un valor tipico del vector de onda del fonén LO para el proceso de dispersién

K (5.26)

(en el caso del ZnSe, el méximo del integrando de (5.19), en la resonancia de salida, tiene
lugar para go ~ 7.5 x 107% cm™?, que representa aproximadamente un 7% de la ZB). Teniendo
en cuenta los pardmetros de la Tabla 5.1, se obtiene K ~ 10. Puesto que en la eficiencia
Raman interviene la amplitud al cuadrado, este factor implica dos érdenes de magnitud de
diferencia entre procesos mediados por la interaccién Frohlich y por el potencial de deformacién,
lo cual concuerda con los resultados de la Figura 5.4. Por supuesto, este calculo es simplemeénte
estimativo pues en la evaluacién de la eficiencia intervienen otros factores (dependencia con
q de la interaccién, elementos de matriz, pardmetros exciténicos) que pueden influir de forma
diferente en el resultado final. |

El resto de casos que no hemos analizado aqui pueden asimilarse a alguno de los tres pro-
cesos presentados en la Figura 5.4, en base a las analogias que hemos expuesto en la Seccién
5.3. En principio, algunos de los procesos no mencionados son coherentes con los que hemos
discutido en esta Seccidn (sus amplitudes deben sumarse antes de tomar el modulo cuadrado) y
existe la posibilidad de efectos de interferencia entre ellos ( por ejemplo, a la dispersién por dos
fonones LO contribuyen coherentemente los procesos 2LO(F), LO(F)+LO(DP) y 2LO(DP)).
Sin embargo, dadas las diferencias (de més de dos 6rdenes de magnitud) en el valor absoluto de
la eficiencia que se pueden apreciar en la Figura 5.4, es de esperar que los procesos mostrados
dominen y no se observe ningun efecto de interferencia. Hay que decir también, en apoyo de
esta hipdtesis, que no hemos encontrado ninglin experimento en la literatura a partir del cual
se pueda concluir la existencia de efectos de interferencia importantes entre diferentes meca-
nismos de dispersién. Esta situacién contrasta con la que tiene lugar en la dispersién Raman

por un fonén LO, en la cual se han detectado experimentalmente e interpretado tedricamente
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apreciables efectos de interferencia entre las contribuciones LO(F) y LO(DP) [16,113].

5.4.2 Estudio de la contribucién de los estados intermedios

La descripcidn en cuatro pasos de la DRR de segundo orden sugiere inmediatamente una
pregunta: ;Cudl es la influencia de los diferentes estados intermedios posibles en el proceso de
dispersién? En la Figura 5.5, que muestra esquematicamente un proceso de dispefsién por dos
fonones, se ve que diversos estados exciténicos (espectro discreto y continuo) pueden participar
como estados intermedios. Podemos distinguir las siguientes contribuciones, dependiendo de la
parte del espectro exciténico (discreto o continuo) que participa en cada paso del proceso de

dispersion:
e transiciones discreto—discreto—discreto (d—d—d).

transiciones continuo—discreto—discreto (c—d—d).

transiciones discreto—continuo—discreto (d—c—d).

transiciones discreto—discreto—continuo (d—d—c).

transiciones continuo—continuo—discreto (c—c—d).

transiciones continuo—discreto—continuo (c—d—c).

transiciones discreto—continuo—continuo (d—c—c).

transiciones continuo—continuo—continuo (c—c—c).

En la mayoria de los estudios previos sobre la DRR de segundo orden mediada por ex-
citones, los célculos han sido simplificados suponiendo que sélo las transiciones d—d—d (en
particular, entre los estados 1s) aportan una contribucién significativa a las sumas sobre esta-
dos intermedios. Aunque parece que este tipo de calculos reproducen los principales rasgos de
algunos resultados experimentales obtenidos en valor relativo [117], es necesario un anélisis més
cuidadoso para saber qué contribucién a la eficiencia Raman aporta cada parte del espectro
de los estados excitados. El peso relativo de estas diferentes contribuciones es complicado de
determinar a priori debido a la dependencia en ¢ del acoplamiento excitén-fonén. La estructura

del espectro exciténico (ver Figuras 3.5 y 5.5) constituye una complicacién adicional a la hora
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de analizar el problema, ya que debemos tratar con situaciones de resonancias multiples. Por
todo ello, antes de presentar los calculos de la eficiencia de dispersion realizados para algunos

semiconductores concretos, vamos a intentar elucidar esta cuestion.

8
6 Continuo excitonico
§ 4
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g 0
- Nivel excitonico *is
w
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Figura 5.5: Diagrama excitéonico en el que se muestran las transiciones triplemente resonantes

c—+d—»d y c—P$—>d en la resonancia de salida, 7fius = Els.

Comenzaremos con una discusion de las diferentes transiciones excitonicas, a la vista de los
denominadores de la Ecuacion (5.7). La contribucidon mas importante a la eficiencia de disper-
sion debe venir cuando la parte real de los denominadores se anule. La casuistica posible es
complicada, y esto hace inabordable una discusion analitica exhaustiva de todas las posibili-
dades de resonancia y de su importancia relativa, lo cual, por otra parte, no es necesario ya
que los rasgos mas importantes de los perfiles de resonancia tienen lugar entre la resonancia de
entrada y la resonancia de salida. A partir de la observacién de los denominadores en la Ecua-

cion (5.7) se puede proponer, en principio, el siguiente orden de importancia para las diferentes
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transiciones posibles, en la resonancia de salida:

e c—d—d, c—c—d (dado que existen valores de g y/é k para los cuales se produce una
triple resonancia, es decir, se anulan simultaneamente los tres denominadores —ver Figura

5.5),
e c—c—r¢, d—d—d, c=d—c, d—c—d, (en este caso sélo puede haber doble resonancia),

e y finalmente d—c—c, d—d—c (solamente se puede anular un denominador —resonancia

simple).

Un analisis similar al que hemos hecho para la resonancia de salida puede hacerse para
cualquier valor de la energia fwy,, para prever qué contribuciones pueden ser mas importantes.
En particular, es evidente que para la resonancia de entrada, fiwy, = E; — R, la contribucién
mas importante vendra de las transiciones d—d—d. Estas transiciones sélo pueden conducir a
una resonancia simple, y por tanto es de esperar que la resonancia de entrada sea mucho mas
débil que la de salida. | | |

Para verificar estas hipétesis hemos calculado dS/df2s para el caso 2LO(F) considerando
separadamente cada una de las posibles contribuciones, y los resultados se muestran en la
Figura 5.6.* Hay que advertir que lo que analizamos son las contribuciones de las diferentes
transiciones por separado y que pé.ra hallar la eficiencia total hay que sumar las correspondientes
amplitudes coherentemente, antes de elevar al cuadrado, con lo cual se pueden producir efectos
de interferencia, los cuales no dgben alterar apreciablemente las conclusiones obtenidas. Los
pardmetros empleados son los correspondientes al ZnSe (ver Tabla 5.1).

La Figura 5.6 refleja parcialmente los argumentos expuestos mas arriba. Un primer anélisis
de las diferentes contribuciones muestra que para la mayoria de ellas la resonancia de salida
es mas fuerte que la de entrada, como habiamos razonado en los parrafos anteriores. Ademas,
se comprueba que la contribucién mas importante en la resonancia de entrada es la de las
transiciones d—c¢—d (siendo del mismo orden la contribucién d—d—d). Las desviaciones del
comportamiento previsto que pueden apreciarse son debidas a que, en el anélisis simpliﬁca;do

que hemos hecho, no hemos considerado Que el peso de los diferentes estados intermedios esta

*Los resultados que se obtienen analizando otros procesos, como LO(F)+TO 6 2TO son cualitativamente
similares a los que se obtienen en el caso 2LO(F), y no afiaden ninguna informacién a la discusién presentada

aqui.



102 CAPITULO 5. MODELO EXCITONICO PARA LA DISPERSION RAMAN..

determinado no solo por los denominadores de teoria de perturbaciones sino que también esta
afectado por la dependencia en ¢ del acoplamiento exciton-fondén. En este caso, en el que
interviene la interaccién Frohlich, esta dependencia se manifiesta a través del factor g2x /g4 =

|/q2 de la Ecuacion (5.19) y de la dependencia en ¢ de los elementos de matriz. Otro factor

0.0025
0.15
c-d-d d—d-c
d-c-d - ¢c-c—¢
d-d-d 0.0020
c-c-d d—d—e
0.0015
% 0.0010
0.05
0.0005
0.00 0.0000
2.75 2.80 2.85 2.90 2.75 2.80 2.90

shool  (eV)

Figura 5.6: Contribucion de las diferentes transiciones excitéonicas intermedias a la eficiencia de
dispersion, alrededor del punto critico EQ del ZnSe (ver texto). En la parte (a) hemos agrupado
las transiciones que mas contribuyen a la eficiencia Raman. Las transiciones representadas en la

parte (b) son, como minimo, un orden de magnitud inferiores a las de la parte (a).

que no hemos tenido en cuenta en nuestro analisis inicial es la diferente anchura de los estados
del espectro discreto y del continuo, I\5 = 5 meV vs. Tc = 14 meV en el ZnSe, que prima
las transiciones en que intervienen los primeros sobre las de los segundos. Asi, por ejemplo,
se puede explicar que las contribuciones c—>c—=d y c—>c— sean menores de lo que cabria

suponer teniendo en cuenta que para estas transiciones existe un amplio rango de ¢ para el
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cual puede haber triple y doble resonancia;® la mencionada dependencia en 1 /¢? e incluso la
forma tipo “escalén” que tienen los elementos de matriz c—c [115,118], puede suprimir mucho
estas resonancias, de forma que la intensidad del acoplamiento d—d y la pequefia anchura de
los estados del discreto son suficientes para hacer que una transicién doblemente resonante
(d—d—d) sea comparable a una triplemente resonante (c—c—d). Otra anomalia respecto
de los resultados predichos sobre la base de los denominadores de teoria de perturbaciones
es la magnitud de la contribucién doblemente resonante d—c—d, que es del mismo orden que
c—d—d (resonancia triple). En este caso, la razén se encuentra en la magnitud de los elementos
de matriz I, o—, (en particular ! = 1 [119]) comparada con I g_.n i, que es capaz de equipararse
al efecto de resonancia en el primer denominador de la transicién c—d—d.

Las conclusiones que hemos citado son cualitativamente vélidas, pero no deben tomarse en
un sentido demasiado estricto, ya que pueden darse ligeras variaciones en los resultados depen-
diendo de los parametros (masas efectivas, anchuras, etc.) del material concreto que estemos
estudiando.

En cualquier caso, queda claro a partir del estudio realizado que la éontribucién de los
excitones da lugar a fuertes aumentos de la eficiencia de dispersién debido a la intensidad de
su acoplamiento con la luz y con los fonones y a la peculiar forma del espectro de energias
exciténico que permite la posibilidad de tener situaciones de resonancias multiples. En este
sentido podemos asegurar que es esencial la consideracién de la parte continua del espectro
exciténico ya que sus estados actian como una “plataforma” desde la cual es posible tener
resonancias multiples.

En un proceso de dispersién Raman resonante de primer orden, los estados exciténicos
predominantes son los estados del espectro discreto, debido al hecho de que el vector de onda
transferido al fonén, ¢, estd fijado y toma un valor muy pequefio, con lo que la densidad de
estados exciténica suprime mucho la participacion del espectro continuo. Esto justifica que en
el modelo exciténico de la DRR de primer orden [15,16] se tomara para el espectro continuo
la aproximacién de pares electrén-hueco no-correlacionados. En la DRR de segundo orden

es necesario realizar una integracién en ¢ y, por tanto, la participacion de la parte continua

SHay que notar, sin embargo, que las transiciones que involucran elementos de matriz ¢ — ¢ (ver Apéndice
B) estdn infraestimadas, ya que en los cdlculos sélo se han introducido, por limitaciones técnicas, los elementos
de matriz con ! = 0, Ix,0—/,0. No existe ninguna razén concluyente para afirmar que la contribucién de los

términos con ! > 0 sea despreciable.
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del espectro exciténico es mas relevante: nuestros resultados muestran que, en este caso, la
aproximacién de las funciones de onda del continuo exciténico por las ondas planas de un
espectro de pares electrén-hueco no-correlacionados (ver Apéndice C) [97,100] no es buena y
que la correlacidén que existe entre electrones y huecos, incluso para pares ionizados, debe tenerse
en cuenta porque conduce a un comportamiento sustancialmente diferente del predicho por una

TNC.

5.5 Comparacion con los datos experimentales

Finalmente, dedicaremos esta Seccién a la interpretacién, mediante nuestro modelo ex-
citénico, de algunos resultados experimentales obtenidos a lo largo de los ltimos afios [77-86]
En dichos experimentos se ha determinado, en valor absoluto, la eficiencia para la DRR. por dos
fonones LO, en configuraciones de retrodispersién con polarizaciones paralelas. Los semiconduc-
tores investigados han sido compuestos III-V y II-VI, y se han estudiado las regiones alrededor
de los puntos criticos Eq y Eo + Ao, donde las transiciones directas permiten la medida del
efecto Raman resonante. Las medidas se realizaron a la temperatura del N, liquido (T = 79
K), y algunas a la del He liquido (T = 4.2 K). Sin embargo, debido al calentamiento que sufre
la muestra por la absorcion de la luz del laser, las temperaturas efectivas se estiman en torno
a 100 K (para experimentos con nitrégeno liquido) y 10 K (cuando se emplea helio). En todos
los experimentos se observa que la resonancia fundamental en el perfil de resonancia ocurre
cuando la frecuencia de la luz dispersada estd en torno a la energia de la banda prohibida. Es
importante resaltar que estas medidas son muy complicadas de llevar a cabo, debido a que las
eficiencias de dispersion son débiles y su observacion experiméntal es especialmente dificil en
los semiconductores de gap directo, donde la intensidad Raman se superpone con un fondo de
emisién procedente de la fuerte luminiscencia excitdnica del cristal excitado. Para obtener el
valor de la eficiencia hay que integrar el pico Raman asociadd a la dispersion por dos fonones
LO, tras restar el fondo de luminiscencia. Ademds, si se desean obtener valores absolutos de la
‘eficiencia, es necesario aplicar a estos resultados las correcciones mencionadas en el Capitulo
4. El error experimental generado en todo este procedimiento es estimado por los autores de
los experimentos, de forma muy optimista, entre el 30% y un 60%, lo cual conduce a una gran
dispersién de los puntos experimentales. Estos hechos hacen que no tenga sentido un intento

de andlisis de la forma excesivamente detallada del perfil de resonancia. A pesar de todos los
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problemas que conllevan este tipo de experimentos es indudable que son de gran valor, puesto
que constituyen un trabajo pionero en el intento de determinar valores absolutos de eficiencia
Raman y son un reto desde el punto de vista tedrico, ya que obligan a elaborar un modelo que
permita interpretar correctamente no sélo la forma de los perfiles de resonancia, sino también
los valores absolutos de la eficiencia de dispersion.

A falta de un modelo tedrico como el desarrollado en este trabajo, que incluye la corre-
lacién electrén-hueco, algunos experimeﬁtos fueron analizados utilizando una teorfa de pares
e-h no-correlacionados [77-79,81,83,84]. Estos ajustes eran aparentemente satisfactorios, lo que
condujo a la errénea conclusién de que los efectos exciténicos podian despreciarse en el gap
Ey + Ap. La razén por la que se conseguia este acuerdo es que se empleaba la anchura de los
estados electrénicos como un parametro de ajuste para conseguir la intensidad deseada (ver
Apéndice C); sin embargo, los valores de las anchuras necesarios para los ajustes eran bastante
menores que los obtenidos de otros experimentos dpticos.

Nosotros utilizaremos el modelo exciténico que hemos desarrollado, tomando los pardmetros
necesarios para los calculos de la literatura, o usaremos, en su defecto, un valor razonado. En
todo caso, la diferencia entre los resultados experimentales y tedricos estara contenida en un
pequefio factor de escala, que introducimos para superponer teoria y experimento. Para resaltar
la importancia de los efectos excitonicos respecto de los resultados obtenidos utilizando pares
electrén-hueco no-correlé,cionados, compararemos, en cada caso, nuestros resultados con los de

la TNC, utilizando para ésta valores realistas de la anchura de los estados electrénicos.

5.5.1 Seleniuro de Cinc

En la Figura 5.7 se presentan los resultados experimentales obtenidos para la DRR por dos
fonones LO alrededor del pc Eo del ZnSe, en la configuracién de retrodispersién z(z, z)z [85].

Como dijimos en la Seccién anterior, la eficiencia de dispersion alrededor del gap Ey viene
gobernada por la contribucién del excitén pesado. Nos basaremos en esos razonamientos y
en la necesidad de simplificar los célculos para despreciar la contribucién de los excitones
ligero y de spin-6rbita en el célculo de la eficiencia Raman. En la Figura 5.7 mostramos con
una linea continua la contribucién del excitén pesado a la eficiencia, obtenida mediante las
Ecuaciones (5.19)-(5.21). Los pardmetros utilizados en el calculo de la eficiencia Raman han

sido extraidos de la literatura y practicamente todos estan prefijados (ver Tabla 5.1). El \nico
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parametro que presenta una cierta ambigiiedad es la anchura rc asociada a los estados del

continuo excitonico, para la cual se ha tomado un valor de r c = 14 meV, porque proporciona el
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Figura 5.7: Eficiencia de dispersion Raman por dos fonones LO alrededor del gap E4 del ZnSe,
para T « 115 K. La curva continua es el ajuste de los datos experimentales mediante el modelo
excitonico y la curva a trazos se ha calculado mediante una teoria TNC (ver texto). Para resaltar
la comparacion entre teoria y experimento se presentan los resultados simultineamente en escala
lineal y logaritmica. Las flechas horizontales indican la escala a la que pertenecen las diferentes

curvas.

mejor ajuste. Para superponer la curva teodrica con los puntos experimentales ha sido necesario
multiplicar el perfil Raman calculado por un factor de 1.5. Sin embargo, como se ve en la
Figura 5.7, nuestro modelo permite interpretar perfectamente los rasgos fundamentales del
perfil de resonancia experimental: existencia de dos resonancias, en HUL = E\sy L = Els +

27i4Ulo, la posicion e intensidad relativa de ambas, asi como el valor absoluto de la eficiencia. A
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efectos de comparacion se ha dibujado también, en linea discontinua, el perfil de resonancia
correspondiente a la TNC, tomando para 7. el valor de la anchura del espectro continuo,
., que es la magnitud equivalente en el modelo exciténico (en todos los ajustes realizados
hemos seguido este procedimiento). Es evidente que el ajuste que proporciona la TNC es muy
deficiente, primeramente porque sélo refleja una reéonancia., ademaés no estd en la posicion

correcta, y finalmente su intensidad es 3 6rdenes de magnitud inferior a la del experimento.

Tabla 5.1: Pardmetros empleados para realizar los ajustes tedricos de la eficiencia Raman en el

ZnSe (ver Figura 5.7).

Parametro Valor Referencia | | Parametro Valor Referencia
E, 2.799 eV ajuste R 19 meV (120]
hwro 31.7 meV [120] Thi 40 A (5.22)
hwro | 26.16 meV |  [120] ao 5.67 A [120]
Me 0.15mo (120] P2/myq 9.4 eV (3.48)
o 0.78mo [120] €0 9 [120]
Ty 5 meV ajuste €oo 5.5 [120]
) 14 meV ajuste |CF| 4.5%1075 eV cm3 (3.72)
min 0.14mq [120] an 52.6 A (5.22)
i 0.24mq (5.24) i 46.7 A (5.25)
M* 65256mo |  (3.30) do 12 eV [120]

Factor de escala

El factor de escala que hemos necesitado para hacer corresponder los datos tedricos con los
experimentales puede justificarse en base a la confluencia de diversos factores. En primer lugar,
los datos experimentales estan afectados por los errores sistematicos mencionados més arriba,
con lo que pueden oscilar hasta un factor 2. En segundo lugar, por razones elementales de tiempo
de calculo, ha sido necesario truncar la suma sobre estados intermedios, lo cual puede hacer que
nuestros resultados teéricos estén algo infravalorados. Otro factor que también hay que tener en
cuenta es que en nuestro las bandas de huecos ligeros y pesados se consideran separadamente,
mientras que, en realidad, estas bandas estin degeneradas en el punto I de la ZB, y es necesaria

la introduccién de un Hamiltoniano mas complejo que dificultaria enormemente los calculos.
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No obstante, hemos visto que la introducién de la correlacién electrén-hueco, aunque en la
forma simplificada en que lo hemos hecho, hace que la eficiencia de dispersién aumente en cuatro
érdenes de magnitud respecto de lo predicho por la TNC. Cabe pues concluir que es esencial

considerar la participacién de los excitones para dar cuenta de los resultados experimentales.

5.5.2 Telururo de Cinc

En la Referencia [86] se realizan estudios de DRR por dos fonones LO en el entorno del
gap Eo. En la Figura 5.8 se presentan los correspondiente puntos experimentales junto con las
curvas tedricas obtenidas mediante nuestro modelo exciténico (linea continua) y mediante la
TNC expuesta en el Apéndice C (linea a trazos). Para realizar los célculos se ha seguido el mismo
procedimiento que en el caso del ZnSe, y se han empleado los parametros contenidos en la Tabla
5.2. Ha sido necesario introducir un factor de escala de 3 en nuestro modelo para reproducir
los resultados experimentales. Independientemente de este factor de escala, el acuerdo con el
experimento es excelente. Vemos también que si se utiliza la TNC, con los mismos parametros
que se emplean en el modelo exciténico, no se puede explicar ni la anchura ni tampoco el valor

absoluto de la resonancia.

Tabla 5.2: Pardametros empleados para realizar los ajustes tedricos de la eficiencia Raman en el

ZnTe (ver Figura 5.8).

Parametro Valor Referencia Parametro Valor Referencia
E, 2.378 eV ajuste R 12.8 meV ' [10]
hwro | 24.9meV | [120] ahh 54 A (5.22)
Me 0.13my [120] P?[my 8.1eV (3.48)
TMhh 0.51myq [120] €0 9.7 [120]
| 2meV | ajuste €co 7.2 [120]
T, e 10 meV ajuste |CF| 3x107% eV cm? (3.72)
min 0.17mq [120] ao 6.104 A [120]
m 0.255mq (5.24) a 58.8 A (5.25)
M* 787990 |  (3.30) do 24.4 eV [120]
Factor de escala | 3



5.5, COMPARACION CON LOS DATOS EXPERIMENTALES 109

TNCx 42.000

0.0
2.35 2.45

h«L (eV)

Figura 5.8: Eficiencia de dispersion Raman por dos fonones LO alrededor del gap Eo del ZnTe,
para T « 80 K. La curva continua es el ajuste de los datos experimentales mediante el modelo
excitonico y la curva a trazos se ha calculado mediante una teoria TNC (ver texto). Para resaltar
la comparacion entre teoria y experimento se presentan los resultados simultineamente en escala

lineal y logaritmica.
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5.5.3 Telururo de Cadmio

Vamos a analizar ahora el perfil de resonancia del CdTe obtenido para energias de excitacion
en el entorno del gap Eo + Ao [83]. En la Figura 5.9 se representan los correspondientes puntos
experimentales. Debemos hacer notar que la intensidad Raman que se obtiene en este caso es

un factor ~ 100 veces menos que la registrada en el caso del ZnSe y ZnTe.
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Figura 5.9: Eficiencia de dispersion Raman por dos fonones LO alrededor del gap Eo + Ao del
CdTe, para T « 100 K. La curva continua es el ajuste de los datos experimentales mediante el
modelo excitéonico y la curva a trazos se ha calculado mediante una teoria TNC (ver texto). Para
resaltar la comparacion entre teoria y experimento se presentan los resultados simultineamente

en escala linead y logaritmica.

Para intentar ajustar los datos experimentales que se han medido alrededor de un pe Eo+Ao,
si este gap estd lo suficientemente alejado del E0 (en el caso del CdTe, A0~ 811 meV [120]),

solo consideraremos el exciton de spin-orbita ya que la contribucién en la zona bajo estudio
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de los excitones asociados al pc Ey esta fuera de la resonancia y debe ser un fondo plano. En
el caso del gap Fy, los espectros de absorcion fundamental existentes nos permiten determinar
claramente las anchuras de los estados excitonicos del espectro discreto y continuo. Sin embargo,
todo el espectro exciténico del pc Eq+ A esta inmerso en el espectro continuo del gap Ey, por lo
que es dificil obtener, a partir de medidas de absorcidn, la diferencia entre las anchuras I'y; y T..
Por otra parte, la diferencia entre estas anchuras debe ser menor que la que hay en Ey, ya que
los estados del discreto y los del continuo tienen practicamente los mismos canales de dispersidn,
hacia excitones del pc Ejy, y por tanto tomaremos I'; =~ I'1,. Esta eleccién puede conducir a una
ligera sobrevaloracién del espectro continuo. La comparacion entre los puntos experimentales
y nuestro modelo exciténico y la TNC se muestra en la Figura 5.9. Los pardmetros concretos

empleados en el caso del CdTe se detallan en la Tabla 5.3.

Tabla 5.3: Parametros empleados para realizar los ajustes tedricos de la eficiencia Raman en el

CdTe (ver Figura 5.9).

Pardmetro | Valor | Referencia Parametro Valor Referencia
Eo+ Ao | 2537 eV | ajuste R., 12 meV" [122]
hwro | 214 meV | [120] @so 64.1 A (5.23)
me 0.11m, [123] P?%/myq 12.51 eV (3.48) .
Mo 0.26mo |  [120] €0 9.65 [120]
I'is 14 meV ajuste €0 7.13 [120]
| 14 meV ajuste ICr[. | 3%10~% eV cm? 3.72)

Factor de escala | 3.4

Nuevamente, introduciendo un pequefio factor de escala (= 3.4) se obtiene un buen acuerdo
entre los datos experimentales y el modelo exciténico. Los perfiles de resonancia, tanto tedrico
como experimental, revelan de forma bien diferenciada una intensa resonancia de salida, pero
no presentan resonancia de entrada. Esto se debe a que la anchura del espectro discreto es
tan grande (I';, = 14 meV) que la resonancia de entrada no se puede diferenciar de la cola
asociada a la resonancia de salida. Es interesante discutir estos resultados en comparacion con
los obtenidos para el ZnSe y el ZnTe. En primer lugar, vemos que la diferencia entre una teoria

exciténica y una en la que se desprecia la interaccién electron-hueco es mucho menor: mientras
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que en el caso del ZnSe y ZnTe la diferencia entre ambos modelos es un factor del orden de
10% —- 104, en este caso dicho factor es s6lo 250, si bien la TNC sigue sin ofrecer una buen ajuste
de la forma del perfil de resonancia. Este hecho es debido esencialmente a que en el pc Eg + Ag
el excitén tiene mas canales de dispersion que en el gap Ey, y por tanto es menos estable (en las
correspondientes Figuras se ve la diferente anchura de la resonancia de salida). En este caso los
efectos son menos acusados debido a que la anchura de los estados excitonicos es comparable

con su energia de ligadura.

5.5.4 Fosfuro de Galio

En los anteriores apartados de han considerado materiales II-VI en diferentes puntos criticos.
Para concluir la comparacién con los resultados experimentales, vamos a considerar en este
apartado un semiconductor III-V, el fosfuro de galio GaP, en el cual se han hecho medidas
alrededor del gap FEo [80]. El GaP es un material de gap indirecto, por lo que la luminiscencia
en el gap directo es muy débil, y esto permite realizar un estudio experimental alrededor del
gap Eq (ver Figura 5.10), mientras. que en materiales III-V de gap directo, como el InP y el
GaAs, la luminiscencia impide investigar el punto FEy.

Hay que reseifiar que el desdoblamiento spin-érbita Ag en el GaP es de tan solo 90 meV y la
resonancia de entrada con el pc Eo+Ay estd situada unos 10 meV por debajo de la resonancia de
salida del pc Ey. Esto implica que estamos en una situacién cercana a la resonancia simultanea
con dos puntos criticos y aunque la resonancia de entrada Awy, =~ Eo 4+ Ag debe ser mucho més
débil que la de salida Awy, ~ Ey+2kwyo, en principio podria ser importante su contribucién. No
obstante, en los puntos experimentales no se aprecia ningun efecto derivado de esta situacién,
debido probablemente a que la anchura de los estados exciténicos en el punto Eg+2A\g es bastante
grande, por lo que su aportacién debe ser muy reducida. Por otro lado, la resonancia de salida
del pc Eyg + Ag (hwr ~ Eq + Ag + 2hwro) se encuentra fuera del rango de energias que nos
interesa. Como estamos interesados sélo en los comportamientos que conduzca,n a resonancias,
la participacidn del exciton de spin-érbita serd eliminada de los calculos.

La Figura 5.10 muestra los puntos experimentales y los intentos de ajuste con el modelo
exciténico, considerando sélo el excitén pesado, y con la TNC. Los pardmetros empleados se
encuentran recogidos en la Tabla 5.4. El ajuste con el modelo exciténico es muy bueno (salvo

un factor de escala de 7) y, como sucede en el ZnSe y ZnTe, debido a la pequefia anchura
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Figura 5.10: Eficiencia de dispersion Raman por dos fonones LO alrededor del gap Eo del GaP,
para T « 100 K. La curva continua es el ajuste de los datos experimentales mediante el modelo
excitonico y la curva a trazos se ha calculado mediante una teoria TNC (ver texto). Para resaltar
la comparaciéon entre teoria y experimento se presentan los resultados simultidneamente en escala

lineal y logaritmica.
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Tabla 5.4: Pardmetros empleados para realizar los ajustes tedricos de la eficiencia Raman en el

GaP (ver Figura 5.10).

Pardmetro | Valor | Referencia | | Parametro Valor Referencia
Ey 2.873 eV ajuste R 11 meV [121]
hwro | 50.8 meV |  [120] ki 62.5 A (5.22)
me 0.11my [120] P?%/mg 9.4 eV (3.48)
o 0.45mp [120] €0 11.11 [120]
Ty 6.7 meV ajuste Eoo 9.11 [120]
Te,7e 11 meV | ajuste |ICr| | 4.5x1075 eV cm? | (3.72)

Factor de escala | 7

del espectro discreto, es posible distinguir bastante bien la resonancia de entrada, tanto en
los puntos experimentales como en nuestro ajuste tedrico. Probablemente la discrepancia en
la zona de altas energias, que se observa claramente en la representacion logaritmica, puede
atribuirse a la resonancia de salida del pc Ey + Ap, como se indica en la figura. Por otro lado
se ve que el ajuste que proporciona la TNC es muy deficiente tanto en forma como en valor

absoluto.




Capitulo 6

Dispersion hiper-Raman resonante

6.1 Introduccidon

Desde los afios 60 la continuada mejora en las prestaciones de las fuentes de emisién laser
ha guiado en gran medida la evolucién de nuestro conocimiento sobre los procesos elementales
en los semiconductores, en el rango de energia de las frecuencias dpticas, La diversificacién de
las caracteristicas de emisién de los laseres (en cuanto a frecuencia, potencia, sintonizabilidad,
periodo de pulso, tasa de repeticion, eté.) ha permitido la apertura de campos hasta ahora
inaccesibles y el desarrollo en areas escasamente exploradas. Quizas uno de los ejemplos més
evidentes se encuentra en el ambito de la dptica no-lineal, donde la disponibilidad de laseres
de alta potencia, unida al perfeccionamiento de los sistemas de deteccidn, ha estimulado de
forma impresiona.nte el uso de técnicas espectroscopicas no-lineales, como la absorcién por
dos fotones, generacién de segundo arménico, mezcla de cuatro ondas, etc. [124]. Un rasgo
caracteristico de estas técnicas es que la magnitud del efecto detectado depende de la intensidad
de la radiacién incidente. Desde el punto de vista macroscdpico, este tipo de procesos no-lineales
viene descrito por términos superiores al lineal en el desarrollo de la susceptibilidad dieléctrica
del medio en funcién del campo eléctrico incidente. Estos términos se engloban genéricamenteen .
la denominada susceptibilidad no-lineal, xNL [125]. Desde un punto de vista microscépico
los procesos elementales subyacentes a los fenémenos opticos no-lineales se caracterizan porque
en ellos es absorbido y/o creado mas de un fotén.

Al igual que sucedia con la susceptibilidad dieléctrica x;, la respuesta no-lineal del medio,

caracterizada por XNL, también puede ser modulada por las vibraciones épticas de la red
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cristalina. Esta modulacién es responsable de la aparicién del fenémeno de dispersién in-
elastica de luz no-lineal, cuya eficiencia depende de la intensidad de la radiacién que incide
sobre la muestra. En particular, el proceso dominante en la mayoria de los casos se debe a la
modulacién de la susceptibilidad no-lineal de segundo orden x(?, responsable de la suma de
frecuencias. Este tipo de dispersién se denomina dispersién hiper-Raman (DHR) [17,126].
Las primeras observaciones experimentales de este tipo de fenémeno se realizaron en sistemas
moleculares {127]. En términos microscépicos, el proceso fundamental que contribuye a este
tipo de dispersién se puede esquematizar como sigue: dos fotones de frecuencias w; y w, (en
lugar de uno, como sucede en la dispersién Raman ordinaria) se absorben simultineamente
en el cristal, credndose (o aniquildndose) un fonén de frecuencia w,, y emitiéndose un fotén
dispersado de frecuencia ws = wy + wy — w, (Ws = wy + w2 + w,). Aunque es posible realizar
un experimento hiper-Raman (HR) en el que se hagan incidir sobre la muestra fotones pro-
cedentes de fuentes diferentes, con diferentes frecuencia (w; # ws), vector de onda (K, # K,)
y polarizacién (e; # e;), nosotros sélo consideraremos el llamado caso degenerado, wy = ws,
K1 = Kj, y €, = e;. Esta restriccion es relevante ya que las medidas de DHR se llevan a ca-
bo habitualmente utilizando una unica fuente de radiacidn (ldser) y por tanto los dos fotones
incidentes poseen las mismas caracteristicas. En el caso degenerado la luz dispersada posee la
frecuencia wg = 2wr, + w, (nuevamente el signo — corresponde al proceso Stokes, con emisién
de un fonén, y el signo + al proceso anti-Stokes), y en consecuencia la sefial HR se detecta en
la regién espectral cercana al segundo arménico de la radiacidn excitatriz, desplazada de él la
frecuencia de un fondn.

Las leyes cinemiticas que gobiernan un proceso HR de primer orden, con emisién de un

fonén Sptico, son la conservacién de vector de onda y energia:

26 =Kks+q , (6.1a)

2hwy, = hwg + hw, , (Glb)

donde &, es el vector de onda de cada uno de los dos fotones incidentes, y w, y q representan
la frecuencia y vector de onda del fonén perteneciente a la rama v creado en el proceso de
dispersién. Obsérvese que, por los mismos razonamientos que hicimos en el Capitulo 4, en este
tipo de procesos también se seleccionan fonones del centro de la ZB, q ~ 0.

En los experimentos de DHR se pueden emplear también las diversas configuraciones de

dispersién mencionadas en el Capitulo 4. La geometria de dispersién se suele especificar me-
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diante la notacién kr(erer,es)ks. Por ejemplo, z(z2,y)z indica que el haz liser incide sobre
la muestra a lo largo de la direccién z, polarizado en la direccién z y se recoge en la direccién
z seleccionando la polarizacién en la direccién y. A menudo se emplea la notacién “0”, por
ejemplo en z(zz,0)z, para indicar que no se selecciona la polarizacién de la luz detectada (luz
dispersada no polarizada). Quizés la configuracién experimental utilizada con maés frecuencia,
especialmente en condiciones de resonancia, es la geometria de dispersién en dngulo recto

(ver Capitulo 4), k1 L kg, en la cual el vector de onda del fonén toma el valor:

0= \@r + o5 = - J@mw + (swsP (6.2)

Una de las caracteristicas mas importantes de la DHR es que las correspondientes reglas de

seleccién de polarizacion son diferentes de las que rigen la dispersion Raman. Como consecuen-
cia de ello, algunos modos de vibracién, que por consideraciones dé simetria no son accesibles
mediante espectroscopia Raman y espectroscopia infrarroja (silent modes), son en cambio ob-
sevables en experimentos de dispersién hiper-Raman [126]. Esta propiedad de la espectroscopia
HR la ha convertido en ﬁna técnica complementaria para obtener informacién sobre los fono-
nes 6pticos. En este sentido, por ejemplo, es uno de los métodos mas utiles para estudiar las
transiciones de fase estructurales en sélidos en el caso en que el fondén relevante es inactivo
Raman. A pesar de lo dicho, los estudios espectroscépicos HR. son todavia relativamente raros
en la literatura. En principio la DHR es, desde el punto de vista experimental, tan simple como
la DR. Sin embargo, las correspondientes secciones eficaces son, en general, extremadamente
pequefias y consiguientemente las medidas se han restringido a aquellos materiales para los que-
la sefial dispersada es suficientemente intensa. De lo dicho se desprende la necesidad de mejorar
la sensibilidad para hacer esta técnica espectroscopica mas util. Una posible via para aumentar
la magnitud de la sefial dispersada consiste en el aprovechamiento del aumento resonante de la
seccién eficaz [19].

Como hemos visto en los Capitulos anteriores, la DR presenta una serie de efectos reso-
nantes cuando la energia de excitacién o de la luz dispersada coinciden con las energias de los
puntos criticos de la estructura de bandas. De forma andloga, cabe esperar un efecto resonante
similar en la DHR, cuando 2Awy, (0 Aws) se aproximen a las energias de las transiciones 6pticas
del cristal. Este fenémeno, denominado genéricamente dispersién hiper-Raman resonante
(DHRR), ha sido verificado experimentalmente en algunos sélidos cristalinos, observandose

que a medida que 2Awy, se aproxima al borde de absorcion fundamental, la sefial dispersada se



118 CAPITULO 6. DISPERSION HIPER-RAMAN RESONANTE

hace apreciablemente mds intensa [18,19]. Tradicionalmente los experimentos se han realizado
en la region de transparencia de los cristales, de forma que la frecuencia de los fotones relevantes
wr, ¥ ws se encuentran muy por debajo del borde de absorcién fundamental del sélido bajo estu-
dio. Quizas debido a la escasez de resultados experimentales se han dedicado pocos esfuerzos en
la literatura a desarrollar modelos teéricos de la DHRR. Sélo existen algunos anélisis tedricos
formales [128], y los experimentos realizados se han interpretado siéempre en base a modelos
cualitativos que emplean demasiadas aproximaciones, en ocasiones injustificadas [18-20]. Con
la intencidn de paliar este déficit de tratamientos tedricos sistematicos, y con la esperanza de
estimular el interés en este tipo de medidas, dedicaremos este Capitulo a elaborar un modelo
de la DHR en semiconductores, para energias de excitacion 2hwy, en la region de la resonancia
con un gap directo. Seguiremos un esquema similar al adoptado en los Capitulos 4 y 5: Pri-
mero introduciremos la magnitud adecuada para describir el proceso de dispersién (eficiencia
hiper-Raman normalizada) y encontraremos la correspondiente expresién microscépica. A con-
tinuacién presentaremos un tratamiento perturbativo del proceso de dispersién y hallaremos
la amplitud de probabilidad para el caso en que se tomen pares e-h como estados intermedios.
"Este resultado general se particularizara introduciendo efectos exciténicos en la descripcién de
los pares e-h. El modelo asi obtenido se analizard cuantitativamente y se comparara con los

escasos resultados experimentales existentes en la literatura.

6.2 Eficiencia hiper-Raman normalizada

Como hemos dicho, en un proceso HR cada fotén emitido se crea tras la aniquilacion si-
multé.néa de dos fotones incidentes, y por tanto la magnitud de la potencia dispersada varia
como el cuadrado de la intensidad de la luz incidente I1,, de forma que la eficiencia de dispersién
(4.10) resulta ser proporcional a I x 1/I; = I, (a diferencia de la DR ordinaria, en la que
la seccidn eficaz es independiente de la intensidad del haz que incide sobre la muestra). Por lo
tanto, la magnitud caracteristica del material, independiente de I1,, que se escoge para describir

la dispersiéon HR es el cociente:

Sy _ 1 _d*S 11 d*Ps
dosdQs Iy dwsdQs  V I} dwsdQs|

(6.3)

que se suele denominar eficiencia hiper-Raman normalizada (en adelante, para abreviar,

la llamaremos eficiencia HR) y se expresa en unidades de cm st~ MW~1,
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Para estimar la eficiencia HR a partir de las medidas experimentales hay que aplicar un
procedimiento de correccién sobre la sefial detectada similar al empleado en la DR y descrito
en el Capitulo 4. En la literatura se pueden encontrar algunas estimaciones de valores absolutos
de eficiencias HR para experimentos realizados siempre en condiciones no resonantes. Los valores
obtenidos en los haluros alcalinos se encuentran en el rango entre 1072 y 10717 ¢cm sr™* MW™!
mientras que en los materiales paraeléctricos con la estructura de la perovskita (SrTiO3, KaT O3,
etc.) se encuentran eficiencias del orden de 101 cm sr~! MW-1 [129]. Estos valores nos indican
que incluso si la intensidad del laser alcanza valores de 100 MW /cm?, la eficiencia de dispersién
del proceso HR es maés de 4 érdenes de magnitud menor que las eficiencias tipicas obtenidas en la
dispersién Raman (por ejemplo, en la fluorita, CaF3, dS/dQs ~ 1078 cm™!sr™!). Veremos mis
adelante que bajo condiciones de resonancia se puede incrementar notablemente la eficiencia
del proceso de.,dispersién y consiguientemente mejorar las condiciones experimentales para la
deteccién de la sefial HR. La utilidad de este procedimiento ya ha sido demostrada en el TiO,,
donde se ha conseguido aumentar la potencia dispersada hasta un factor de 50 sintonizando,
mediante un laser de colorante, la frecuencia 2wy, con el borde de absorcién del material.

Hay que notar que, en contraste con los experimentos de DRR, donde se adopta usualmente
la geometria de retrodispersién, los experimentos de DHRR son facilmente factibles en otras
geometrias, dado que el material es transparente a la frecuencia wy. Para la regién muy por
encima del gap, no obstante, la sefial dispersada de frecuencia ws comienza a estar afectada
por una fuerte reabsorcién, lo cual puede dificultar enormemente la medida.

Veamos ahora la expresién microscépica de la eficiencia HR. Los estados inicial |I) y final

| F') del proceso elemental de dispersién son ahora:
I} =|¥o)®|...nL...ns...) Qi)

1) = [To) ®]...np —2...n5+1..) ®|f) = &} _ . Baw Gy, Gy e, |])

Siguiendo un procedimiento anilogo al presentado en el Capitulo 4, se obtiene la potencia

dispersada por unidad de frecuencia y de angulo sélido:

’ps _ V 3 '775)3
dwsdQs  (2m)3 hws (; (N, +1) ng (ng 1);73171 ) (64)

El nimero de fotones del laser ny presentes en el volumen de dispersion es siempre mucho

mayor que 1 [30,130], de forma que podemos hacer la aproximacién ny, (ng — 1) ~ n. Por otro
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lado, la intensidad incidente se puede expresar mediante (4.9) y por tanto la eficiencia HR (6.3)

adopta la forma:

d*Sur Vv owi 1 pind
Tosdls ~ P on a6 oD L PRl (6.5)

que es independiente de I.

6.3 Amplitud de probabilidad para un proceso hiper-
Raman

Vamos a desarrollar en esta Seccién un modelo microscépico mecanico-cuantico para des-
cribir un proceso elemental de dispersién HR, en condiciones de resonancia. Utilizaremos el
esquema fundamental expuesto en el Capitulo 4, es decir, partiremos de la descomposicién
del Hamiltoniano del sistema dada en la Ecuacién (4.13), y trataremos el proceso de dispersién
hiper-Raman mediante teoria de perturbaciones dependiente del tiempo, de forma que es posible

expresar la probabilidad Ppr como: -
2r 2
Prr = + [Wrr|® 6 (Aws — 2hwr, + Aw,) . (6.6)

Existe algiin analisis teérico de la DHRR incluyendo efectos polariténicos [131], pero en este
trabajo hemos optado por seguir el tratamiento perturbativo que tan buenos resultados nos ha

dado en la interpretacién de la DRR. Utilizando (6.6), la eficiencia de dispersién se reescribe

como:}!
d2SHR Vv? 3 T]% ng 1
= = Wrrl? 6 (Aws — 24 hw, .
dwsdSls (27()2 wLwg & (Awr)? ;l Fi|* 6 (Rws wr +hw,)| (6.7)
o alternativamente
dSHR V? 3 77%, Tlg 1 2
- W, hws = 2hwy, — hw, | 6.8
Qs @r)? PTG () ;l Pl | (s = 2hr — o | (6.8)

La conservacién de energia fiws+fiw, = 2 hwy, se supondra implicitamente de ahora en adelante.
El proceso HR contiene cuatro transiciones reales: absorcién de los dos fotones incidentes,

emisién del fonén dispersado y emisién del fotén dispersado. Por tanto, para expresar Wr;

1De forma analoga a lo que sucede con la dispersién Raman, el factor V2 se cancela con un factor 1/V2

implicito en |Wpr|?.
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debemos emplear, como minimo, teoria de perturbaciones de cuarto orden:

WFI=(F H' ! H' 1 /T ! H'
hel - HO o huil - HO hyl - HO

Y, K r K
A (1) A (2) A (1)
HE-R HE-R H E-R
(b)
el
"V coL
eL KL\ y, K| y K" g *sg
, s
0=~5= A=sr="r=90
A (1) A (v) A (2) A (1)
H E-R H E-R H E-R

Figura 6.1: Diagramas de los procesos que mas contribuyen a la dispersién HR, en condiciones

de resonancia.

Las contribuciones principales a Wpi cerca de la resonancia vienen representadas en los
diagramas de la Figura 6.1. Estos diagramas, etiquetados como (a) y (b), muestran las dos
ordenaciones temporales mas importantes de los vértices de interaccion que intervienen en el
proceso HR. Podemos escribir entonces:

W =8 +w)
Las amplitudes correspondientes a los procesos (a) y (b) se escriben explicitamente como:
*olby E\RI 1" K") (PAUE" |HE-F

(
wr)=€ €

A" K" \",K' AK (Hus - E X» (K ”)]
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<\I’)\',K" IHgl Uy K> <\I’,\Kl (1)R|‘I’o>
[271',(4)[, - E,\l K')] [hw[, - E,\(K)]
(80 0] ) (B 2] 30
WS A'XI; AXI; A21:< [Aws — EA"(K "]
y <‘I’,\',Kf lﬁE—F Uy x <‘I’,\ K |H(1)R| ‘I’o>
[uwr, — hw, — Ex(K")| [hwy, - Ex(K))

X

1)

De ahora en adelante sélo trataremos en detalle el caso (a). Las expresiones correspondientes
al término W}I), ademas de ser menos importantes, como demostraremos mas adelante, se
pueden reproducir automaticamente a partir de los resultados para W,E—-a,). Asi pues, siguiendo
un procedimiento paralelo al que se presenté en el Capitulo 5 para el estudio de la dispersién

Raman por dos fonones, obtenemos:

TloL) ‘ (UL)' 9 s® (9 T(,, s)
WFI = 8q,20, x5 Z 3 (rmn)” Basy(kr, 262) '\—"\( kL, ks) Thn® (Ks)

s [z — Ba(rr)] [2hwr — Bx(26.)] [fws — Ba(xs)] (6.9)

La delta é4,2x, —x s sirve para eliminar la suma en q que aparece en (6.7) y de ahora en adelante
supondremos implicita la conservacion de vector de onda 2k1, = ks + ¢. A la vista de la
Ecuacién (6.9), resulta claro que el proceso Raman de la Figura 6.1(a) consta de los siguientes

pasos:

e Un fotdn, con energia Awy, se absorbe en el medio, creando virtualmente una excitacién

electrénica de par e-h en un estado A.

e Se absorbe el segundo fotén, con energia hwy, produciendo una dispersién del par e-h del

estado A al \.
e La emisién del fonén éptico produce una transicién del par e-h entre los estados A y A”.

e Finalmente el par en el estado A" se recombina con la emisién del fotén dispersado de

frecuencia wg.

La Ecuacién (6.9) refleja también la similitud existente entre el proceso hiper-Raman de la
Figura 6.1(a) y el siguiente proceso en dos etapas: creacién de un excitén por la absorcién de
dos fotones, seguida de recombinacidn asistida por la emisién de un fonén. La diferencia, por
supuesto, reside en el cardcter coherente de la DHR (no hay conservacién de energia en los

pasos intermedios) frente a la naturaleza incoherente de la descripcion en dos etapas, en la cual



6.3. AMPLITUD DE PROBABILIDAD PARA UN PROCESO HIPER-RAMAN 123

el excitén creado en el estado intermedio es real, y por tanto los dos subprocesos (creacién y
aniquilacién) estdn sujetos a la conservacién de energfa.

En el Capitulo 2 dedujimos la expresién del elemento de matriz del Hamiltoniano £ g} R
entre dos estados exciténicos Rf\”_l,\,(n) (ver Ecuacién (3.78) ). En principio, el acoplamiento
entre el campo de radiacidn y el excitén puede dar lugar a transiciones interbanda, en las que el
fotén incidente induce un cambio en la banda ocupada por el electrén o el hueco, y transiciones
intrabanda en las que electrén y hueco permanecen en las bandas iniciales y la absorcién del
fotén sélo afecta a la funcién envolvente del par e-h, cambiando su movimiento relativo y el del
centro de masas. En lo que sigue despreciaremos los términos interbanda, es decir, suponemos
que el resto de bandas del material estan lo suficientemente alejadas en energia como para que
su contribucién al proceso de dispersién sea despreciable (recordemos que las bandas de valencia
desdobladas por interaccién spin-6rbita no pueden ser acopladé.s, en primera aproximacion, por
el operador momento). Asi pues, si s6lo consideramos los términos intrabanda del elemento de
matriz R, éste adopta, en la aproximacion dipolar, la forma dada por la Ecuacién (3.82). Esta
expresion es la empieada. habitualmente en la interpretacién de los experimentos de absorcién
por dos fotones [73]. -

Supongamos que la secuencia de bandas que forman los estados intermedios es:

AG) g HE2 Ap_r HE
estado fundamental =" (vic;) = (vic1) — (v2c2) — estado fundamental
Si ahora introducimos las expresiones explicitas para los coeficientes de acoplamiento T' (para
transiciones épticas directas permitidas), R, y S, la amplitud de probabilidad para el proceso
de dispersién se puede escribir como:
W =, (er  Peyw) (€5 Pue) 1 e [2nh
Mo VV i\ npwd

> ©2(0)* Prox(er) [6uw CEL, (@) Ivoan(—qe) — bercs Oy (@) Ly_xn(gn)] @xn(0)

siar [ES — AEy +iTx (k)| [ES) — AEx +iTx(2k.)] [ES — ABs +iTu(xs)]

(6.10)
‘Hemos introducido la notacién:?
EX = o, — EM — L hwy — ED | (6.11a)
2M, g

2Los indices “1” y “2” hacen referencia, como en los Capitulos anteriores, a las bandas que forman el par

e-h.
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0 _ M(24s)

(1) _ ~
E; = 2hwy, — E A 2hwy — E® | (6.11b)
2.2
(2) _ LS ~
ES = hws — E®) — oa = s — E® | | (6.11c)

Es habitual despreciar el valor de «r,s en los término que aparecen en los denominadores, ya
que simplemente representan una ligera “renormalizacién” del correspondiente gap.

Como en la DR, la principal dependencia de la amplitud de probabilidad con la energia del
foton incidente proviene de los denominadores resonantes en la Ecuacién (6.10). Cabra esperar
entonces un aumento resonante de la eficiencia HR cuando alguna de las energias Awy, 2hwy, o
hwg se acerquen a las energias de algunos estados estados electrénicos intermedios especificos.
Los experiﬁlentos de DHRR se realizan normalmente de forma que 24wy, esta en resonancia con
el gap del material [18,19]. En estas condiciones, el primer denominador estd muy lejos de la

resonancia, hwy, — E;l) > AE), y constituye una buena aproximacién considerarlo constante:

1 1

~ 6.12
EY — AE\ +iT5(0) ~ hwg — B (6:12)
Si ahora hacemos uso de la propiedad:
>_@a(0) pa(r)* = é(r)
Y
podemos reescribir (6.10) como:
W(“) = Cy (er * Pew) (€5 - Puaey) 1 € 2mh 1
FI mo VYV o\ el hw, — EM
x 3 (—ih) e - Vox(r)| .- [5111,02 Cc(:.)cl(Q) Inoan(—ge) = bcyeq Ct(:.)uz(q) Iz\’~n\”(‘1h)] @ (0)
ore |ES) = AEy +iTx(0)] [ES) — ABxn +iTan(0)] '
(6.13)

Esta expresion es analoga a la de la dispersion Raman de primer orden excepto que ahora
aparece el factor (—ik) er- Vpi(7)|,_, en lugar de ,(0), lo cual nos indica que en experimentos
de DHRR se pueden investigar estados electronicos con simetria diferente de los que participan

en la dispersién Raman ordinaria. Veremos esto explicitamente en la siguiente Seccién.

6.4 Modelo excitonico para la dispersion hiper-Raman

Ahora particularizaremos la expresién (6.10) introduciendo estados exciténicos en los pasos
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intermedios del proceso de dispersién. Seguiremos el mismo esquema que en el Capitulo 5 y alli
nos remitimos para mas detalles. Las correspondientes expresiones para la eficiencia HR en el
marco de la TNC se pueden encontrar en el Apéndice C. Siguiendo la notacién introducida en

la Seccidén 5.3 podemos distinguir los siguientes canales de dispersién:

caso LO(DP)
caso LO(F)

Dispersién por un fonén LO

Dispersién por un fonén TO { caso TO

En el caso LO(DP), en que la interaccién responsable de la emisién del fondn es el potencial

de deformacién, la eficiencia HR se puede escribir, haciendo uso de (6.8) y (6.10), como:

2

> C(v1,v2)Wa(v1, v2)

v1,v2

, (6.14)

. 2
dSHR _ 1 (vio +1) (V7 Y3 0 g
dQs ao

donde C(v1,v,) viene dado por (C.19) y

2 p?2\? 1 e ok \’
T, = (ﬁ) ns (_) w_* (__ , 6.15
o= wr/ mp \mo/) co hwy \mo {wrni (6.15)

3

La funcién W, (v1,vs) tiene la siguiente expresién:

1
Wa(vh ’02) = Z -
¢ ESY — AEg +iT¢(0)

. m (PO*P’_),C In’__,,qc(puo
« {0 5 (if )" Peo 61.( L) >k 0-¢,1(¢e) ;( ) . (6.16)
M1 ¢ EL —AE§+ZF§(0) ¢ ES —AE€/I+ZI‘E::(O)

A partir de las propiedades de los elementos de matriz Ieng—.ei(q) (ver Apéndice B), es
ficil demostrar que en el limite ¢ — 0, la funcién W,(v1,v2) se anula y por tanto el proceso
de dispersion HR que estamos estudiando es dipolar-prohibido cuando viene mediado por el
potencial de deformacién.

Como los fonones TO sélo pueden acoplarse a los excitones a través del potencial de de-
formacién,x las expresiones anteriores sirven también para obtener la eficiencia de dispersién

por un fonén TO. Simplemente hay que realizar las sustituciones wpo — wto, 4o — Urto ¥
pEo) _, HTO), |

3Empleamos aqui la notacién abreviada P¢ g iv(€) = P o0,0—¢,1,0(€) introducida en el Apéndice B (ver

Ecuacién (B.38)).
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Por otro lado, si el vértice de interaccién electrén-fonén es de tipo Frohlich, la eficiencia

Raman adopta la forma:

dSur
dQg

= To (Mo + 1) |Cr|?

EC

El factor peso C(v) viene dado en (C.13) y la funcién W,(v) tiene en este caso la forma:

1
; Ear — AEg + iT¢(0)

mo < 9¢(0)* Proen eL) [Ler0—e,1(qn) + Teno—e,1(ge)] e (0)
{ Z EL - AEg + 'LFE ; ES - AE&I! + ZF&//(O) ’ (619)

Ahora, como Igng_.¢1(q) o« q para valores pequeiios de ¢, W,(v)/q es finito en el limite

(6.17)

Wa(v) = (6.18)

g — 0 y por tanto, el proceso de dispersién mediado por la interaccién Frohlich es dipolar
permitido. Asi pues, vemos que la contribucidn del diagrama que estamos analizando es dipolar-
prohibida si la dispersién viene mediada por el potencial de deformacién y permitida si el
proceso estd inducido por la interaccion Frohlich, en contraste con lo que sucede en la dispersién
Raman ordinaria, donde los términos expuestos se invierten. Esta situacién esta provocada por
la participacién de un fotén adicional en el proceso HR, que permite la creacion de estados
exciténicos con momento ! = 1 (un hecho bien conocido a partir de la teoria de la absorcién por
dos fotones [73]), mientras que en la dispersién Raman los excitones creados tras la absorcién
del fotén incidente se encuentran en onda s (I = 0).

De las expresiones (6.16) y (6.19) se desprende un restriccién para la configuracién en la
que el proceso de dispersién puede ser observado. En efecto, como se ve en el Apéndice B, el
elemento de matriz Peg_¢1(€e) es nulo excepto si e - ¢ # 0 y por tanto la eficiencia HR serd
distinta de cero sdlo si el vector de polarizacio’n de la luz incidente ey, se encuentra en el plano
formado por los vectores K1 y &g, por ejemplo, en la configuracién de dispersién z(zz,y)z.
Una consecuencia inmediata de esta restriccion es que el proceso de dispersion HR que estamos
estudiando no es efectivo en configuraciones de retrodispersion, en las cuales necesariamente
qler.

Dedicaremos los siguientes apartados al estudio de estos resultados y a la comparacién con

los resultados experimentales existentes.

6.4.1 Anadlisis del modelo

A continuacién vamos a analizar cuantitativamente las caracteristicas del modelo elaborado.
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Para realizar los calculos numéricos hemos adoptado las mismas simplificaciones que se detallan
en el Capitulo 5, en el estudio de la DRR de segundo orden. En las sumas sobre estados

intermedios de las Ecuaciones (6.16) y (6.19) se han considerado los elementos de matriz:
pnonl j 1n 1021 nn2 = 1,2,3,4

P o\O—=k,1 51In',0—k,l N = 152,3,4
Pk',Q—#n,l ) 1k',0—*k,l 7 = 1,2,3,4

y no se han tenido en cuenta transiciones entre estados del continuo excitonico. Aqui, dado el

-4
LO(F)
-10
LO(DP)
2.37 2.38 2.39 2.40 2.41 242

2ftcjL (eV)

Figura 6.2: Perfil de resonancia hiper-Raman para los canales de dispersion LO(F) y LO(DP) en

el ZnTe.

importante papel que juegan los estados excitonicos 2p {n —2), hemos asignado las anchuras

siguiendo la relacion:

nN=r2 h=
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En este estudio hemos considerado como semiconductor modelo el ZnTe (los pardmetros
correspondientes pueden encontrarse en la Tabla 5.2). En primer lugar analizaremos el perfil
de resonancia HR alrededor del punto Eo para los dos canales de dispersion LO(F) y LO(DP).
Hemos realizado los calculos para un configuraciéon de dispersion en angulo recto, de manera
que el vector de onda del fonon viene dado por (6.2). En la Figura 6.2 se muestran en esca-
la logaritmica los resultados. Las lineas continuas de han obtenido escogiendo anchuras muy
pequeias para los estados excitonicos: Ti = 72 = 0.3 meV y Tc = 1 meV. Estos valores son
razonables para muestras de gran pureza a muy bajas temperaturas. En linea discontinua se
representa la eficiencia obtenida para valores de las anchuras: Ti = = 3 meV y Tc= 10 meV
(similares a los empleados en el Capitulo 5 en el ajuste de los experimentos de DR de segundo

orden). Es evidente que a medida que aumentamos la anchura las diferentes estructuras del

3.0
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2 0.5 x50 x50
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Figui'a 6.3: Perfil de resonancia hiper-Raman para la dispersiéon por un fonén LO mediada por la

interacciéon Frohlich.

perfil de resonancia se suavizan y se hacen cada vez menos apreciables. Por ello no es previsible

encontrar en la DHR efectos resonantes llamativos en muestras de baja calidad o en medidas
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realizadas a altas temperaturas.

La primera conclusion que se puede extraer de la Figura 6.2 es que la eficiencia en el caso
LO(DP) es aproximadamente 4 6rdenes de magnitud inferior que la del caso LO(F). Esta
situacion es comprensible si recordamos que la dispersion LO(DP) es dipolar prohibida y por
tanto para valores de ¢ pequefios su contribucion es despreciable. Independientemente del valor

absoluto de la eficiencia, el perfil de resonancia es similar en ambos casos. De ahora en adelante

Diagrama (a)

Diagrama (b)

2.37 2.38 2.39 2.40 2.41 242
2hoL (eV)

Figura 6.4: Contribuciéon de los diagramas (a) y (b) de la Figura 6.1 a la eficiencia de dispersién.

solo consideraremos la dispersion mediada por la interaccion Frohlich, LO(F) (ver Figura 6.3).
En el perfil de resonancia se pueden distinguir diversas estructuras: una resonancia de entrada
cuando 2 h u — E2» = Eg—R/4 y resonancias de salida en Tius = Elay E2p. No se observa
ninguna resonancia de entrada cuando 2ULJ/L = E\s, ya que tras la absorcion de los dos fotones
el estado excitonico no puede poseer /= (. Hay que resaltar que en condiciones de resonancia
se consigue incrementar la eficiencia HR por un factor de ~ 100 en 2hui = EJpy un factor de
mas de 104 en hus = Dis- Los valores absolutos de la eficiencia HR asi alcanzados se situan

en torno a ~ 10-8 —10-6 cm sr-1 MW-1 e implican, para una intensidad incidente de 100
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MW /cm?2, eficiencias de dispersion de 10 4 —10 2 sr lem \ comparables con los resultados

obtenidos en condiciones de resonancia en los semiconductores III-V y II-VI (ver Capitulo 5).

Otra cuestion que conviene aclarar es la importancia relativa de los diagramas (a) y (b) de
la Figura 6.1. En la Figura 6.4 se muestra una comparacion entre los resultados que se obtie-
nen considerando separadamente ambos diagramas (las lineas continua y discontinua tienen el
mismo significado que en la Figura 6.2). Como se puede ver, la contribucion del diagrama (b)
es 4 ordenes de magnitud inferior a la del (a) (la amplitud Wpj es 100 veces mayor que W;?;)

y por tanto puede despreciarse por completo.

-4

— d-c-d ,_ “
Ejjp+fiCULjo Eo+UCJLo

] — d-d-d

— d-d-c

— c—d—e

c-d-d
-8
o 10"12

2.37 2.38 2.39 2.40 2.41 2.42
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Figura 6.5: Participacién de las diferentes transiciones exciténicas en el proceso de DHR.

Finalmente, es interesante comparar la participacion de los diferentes estados intermedios en
el proceso de dispersion. En la Figura 6.5 se muestra el desglose de las diferentes contribuciones
consideradas. Las mas importantes resultan ser d—>c—=dy d—d—>d, siendo esta ultima la que
domina el perfil de resonancia en la region de la resonancia de entrada. La siguiente contribucion

en importancia es c—d—»d
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6.4.2 Comparacion con experimento

Los estudios experimentales de la dispersién hiper-Raman resonante son todavia bastante
raros en la literatura [18-20]. En este apartado compararemos nuestros resultados tedricos con
el unico trabajo experimental que hemos encontrado sobre la DHRR en un material con la
estructura de la blenda, el ZnSe [20]. En esta Referencia se investiga la intensidad de la sefial
HR para la dispersién por un fonén LO en funcién de 2kwy, a la temperatura del He liquido.
Para ello se emplea un laser cuya longitud de onda es sintonizable sobre una amplia zona del
espectro infrarrojo cercano, de forma que 2hc«;L puede recorrer la regién del borde de absorcién
excitonico asociado al gap Fy. El experimento se realizé en la geometria de dispersién z(zz, 0)z,
es decir, sin seleccionar la polarizacién de la sefial dispersada. Las muestras empleadas eran

capas delgadas de ZnSe crecidas epitaxialmente sobre un sustrato de GaAs.

Los puntos de la Figura 6.6(a) representan el perfil de resonancia de la intensidad de la
sefial HR en la regién 2hwy ~ Ey. Antes de discutir la comparacién entre estos resultados y
el modelo tedrico desarrollado en Secciones anteriores, conviene realizar algunos comentarios.
Los autores del experimento afirman, apoyados en medidas complementarias, que, debido a la
presencia de una tensién biaxial residual entre la muestra y el sustrato, las bandas de valencia
vrh ¥ vip se desdoblan y aparecen dos excitones energéticamente diferenciados. Ademds, un
anélisis del espectro de excitacién de la luminiscencia por dos fotones les permite asegurar que

la estructura observada en el perfil de resonancia HR se encuentra asociada al excitén ligero.

Para interpretar estos resultados experimentales hemos utilizado la Ecuacién (6.17). Por
las razones expuestas arriba se ha considerado unicamente la contribucién del excitén ligero.
Los parametros empleados para el cilculo pueden encontrarse en la Tabla 5.2. En este caso,
para reproducir el perfil de la resonancia observada experimentalmente alrededor de 2.816 eV
es necesario introducir anchuras exciténicas muy pequenas, I'y = I'; = 0.25 meV y I'. = 5
meV. Para ajustar la posicién de la resonancia se ha empleado un valor de Fy igual a 2.821
eV. La comparacidn entre experimento y teoria se muestra, en escala lineal y logaritmica, en la
Figura 6.6(a). En la parte (b) de la Figura se representa el rango de resonancia completo. El
modelo exciténico permite interpretar la estrecha e intensa resonancia en 2.816 eV como una
resonancia de entrada con el estado 2p del excitén ligero. Sin embargo, el perfil de resonancia
experimental presenta también una ancha resonancia, un orden de magnitud mas pequeiia, en

las cercanias del estado 1s del exciton. Esta estructura no puede ser reproducida por nuestro
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Figura 6.6: Perfil de resonancia de la dispersion hiper-Raman por un fonén LO en el ZnSe.
Los puntos experimentales se comparan con los resultados obtenido mediante el modelo tedrico

desarrollado. En la parte (a) se presenta detalladamente la region excitonica asociada, y en la

parte (b) se presenta la region de resonancia completa.
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modelo tedrico ya que, como vimos en Secciones anteriores, el estado exciténico resonante
debe poseer necesariamente ! = 1. Los autores del experimento sugieren la posibilidad de que
esta resonancia esté relacionada con efectos polaritonicos. Sin embargo, se pueden imaginar
otros mecanismos que den lugar a un aumento resonante en las cercanias del estado 1s: Si se
considera el valor finito del vector de onda de la luz %, en los vértices de interaccién H }(;l R
v H }(_;?l r (ver Capitulo 3) es posible la creacién de estados con ! = 0 tras la absorcién de dos
fotones y por tanto debe aparécer.una resonancia de entrada con el estado 1s. Esta circunstancia
puede darse también si se consideran los términos interbanda de la interaccién excitén-fotén.
Estas contribuciones no han sido incluidas explicitamente en nuestro modelo ya que son, a
priori, muy pequefas. No obstante, seria necesario un estudio mas detallado para alcanzar una
cuantificacién exacta de las magnitudes relativas de los posibles mecanismos. Por otro lado, a
la vista de la discrepancia patente en la Figura 6.6, seria aconsejable la realizacion cuidadosa de
medidas experimentales similares a las aqui analizadas, en otros materiales, para conseguir un
cuadro maés sélido de los efectos resonantes de la DHR en las cercanias del borde de absorcién

fundamental.
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Capitulo 7

Efectos del campo eléctrico sobre la

dispersiéon Raman

La aplicacién de perturbaciones externas en los estudios de espectroscopia Raman es una
practica habitual que permite extraer informacién adicional de los resultados experimentales.
Este tipo de procedimiento era empleado originalmente, cuando sélo se disponia de algunas
lineas de laser discretas, para sintonizar las transiciones electrénicas relevantes mas cerca de
la frecuencia de excitacién (variando la temperatura de la muestra o sometiéndola a tensién
uniaxial, por ejemplo). Hoy en dia, con el uso extendido de los ldseres sintonizables de colorante,
esa necesidad ha dejado de existir. Sin embargo, el estudio de la dispersién Raman en ma,teria,les
sometidos a alguna accién externa permanece como una herramienta poderosa para clarificar
los mecanismos de dispersidn, debido a que el efecto fundamental de dichas “fuerzas externas”
es modificar en a;lglin sentido la simetria del material bajo estudio. Asi, podemos citar estudios
sobre el efecto de campos eléctricos (mds adelante se presenta un extenso repaso de la biblio-
grafia existente sobre el tema) y magnéticos [132], tensién uniaxial [133] y presién hidrostdtica
[134] sobre la dispersién Raman resonante en semiconductores. De todas estas perturbaciones

quizas la menos estudiada y por tanto de efectos menos conocidos ha sido el campo eléctrico.

La aplicacién de un campo eléctrico sobre un cristal modifica las energias y simetrias de
los estados electrénicos y atémicos del medio. En esencia, se pueden distinguir dos tipos de
efectos: (i) en cristales muy polarizables el campo induce un desplazamiento relativo de los
iones positivos y negativos, y por tanto modifica el potencial periédico del cristal. Esto altera

los autovectores y energias de las vibraciones de la red (en particular, los fonones épticos), y las

135
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energias y funciones de onda de los estados de las bandas electrénicas. Este efecto es dominante
en cristales paraeléctricos y ferroeléctricos; (ii) por otro lado, en los semiconductores el campo
modifica directamente la energia y la parte envolvente de las funciones de Bloch de las
bandas, transformandola de una onda plana en una funcién de Airy. Como consecuencia de
ello, las transiciones dpticas interbanda corresponden a transiciones tipo Franz-Keldysh
[135-138], que dan lugar a estados de par electrén-hueco “polarizados” (es decir, el electrén y
el hueco estin separados espacialmente).

Es bien sabido que los cambios inducidos en el cristal por la aplicacién de un campo eléctrico
afectan sus propiedades dépticas. Por ejemplo, como consecuencia del efecto (ii) mencionado
arriba, en los experimentos de electroabsorcion en semiconductores aparece una “cola” para
energias de fotdon por debajo del borde de absorcién directo y por encima de él se observa
un comportamiehto oscilante, las llamadas oscilaciones de Franz-Keldysh! [135-140]. Este -
efecto ha sido extensa y fructiferamente aprovechado, hasta el punto de convertirse en el fun-
damento de la técnica de espectroscopia de electromodulacién [27,141,142]. En particular, el
estudio del periodo de las oscilaciones de Franz-Keldysh ha permitido determinar las masas
efectivas reducidas de los puntos criticos en la densidad de estados interbanda [143,144].

Por supuesto, la presencia de un campo eléctrico (que puede ser aplicado de forma ex-
terna o generado internamente dentro del material) influye también en la dispersién Raman.
Bésicamente esta influencia se traduce en que, como consecuencia de la ruptura de la sime-
tria traslacional en la direccién del campo aplicado, procesos que normalmente son prohibidos
se convierten en permitidos. Por ejemplo, en el caso de cristales centrosimétricos, el princi-
pal efecto del campo es eliminar el centro de inversién (debido al efecto (i) comentado maés
arriba). Como consecuencia de ello, fonones épticos normalmente inactivos Raman se convier-
ten en activos, y las reglas de seleccién de polarizacién pueden ser alteradas [145,146]. Este
mecanismo (usualmente denominado mecanismo de desplazamientos atémicos) ha sido
invocado para explicar la observacion de dispersion Raman inducida por el campo eléctrico en
cristales paraeléctricos con la estructura de la perovskita como el talato de potasio KTaO3; y
el titanato de estroncio SrTiO3 [147]. En la mayor parte de los semiconductores, sin embargo,

este efecto es muy débil y se puede considerar que el campo no distorsiona la red cristalina.

!Curiosamente, las oscilaciones de Franz-Keldysh no fueron predichas por estos autores. Parece ser que el
primero en comentar la posibilidad de oscilaciones en la dependencia con la energia del coeficiente de absorcién

fue J. Callaway [137].
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En .este caso, el principal efecto del campo es alterar las reglas de seleccién de polarizacidn,
haciendo posible la observacién de fonones activos Raman en configuraciones experimentales
para las que, en ausencia de campo, la dispersidn estid prohibida. Esta dispersién Raman
inducida por el campo eléctrico ha sido observada en condiciones de resonancia en com-
puestos ITI-V [148-153] y en CdS [154-157]. El mecanismo responsable de este fenémeno tiene
su origen en la modificacién de los estados electrénicos mencionada més arriba (efecto (ii))
por lo que se suele denominar mecanismo de Fréni-Kéldysh, y es al que dedicaremos nue-
stra atencién en este Capitulo. Ambos tipos de mecanismos (de desplazamientos atémicos y
Franz-Keldysh) pueden coexistir en la dispersion Raman inducida por un campo eléctrico en
compuestos semiconductores paraeléctricos cibicos del tipo IV-VI como el telururo de estafio
SnTe [158].

Todos los resultados experimentales previos de dispersién Raman inducida por un campo
eléctrico se han obtenido utilizando energias de excitacién bien por debajo del gap fundamen-
tal Ey (aplicando campos eléctricos homogéneos), bien alrededor de los puntos criticos E; y
E; + A; en materiales dopados (donde la dispersién es- inducida por los campos eléctricos de
la carga espacial superficial). Muchos de esos experimentos han sido usados para determinar
alturas de barreras Schottky sobre superficies [159]. Recientemente se han realizado medidas
de dispersién Raman por fonones LO en muestras de GaAs sometidas a un campo eléctrico,
empleando enérgfas de excité.cién por encima del gap Ej [21]. Los resultados muestran oscila-
ciones en la dependencia de la intensidad Raman con el campo eléctrico, un nuevo y llamativo
hecho experimental de potenciales aplicaciones en la investigacion de semiconductores masivos
y heteroestructuras semiconductoras. En este Capitulo desarrollamos un modelo microscépico
para la dispersién Raman resonante en presencia de un campo eléctrico, que permite la inter-

pretacion cuantitativa de esos interesantes resultados.

7.1 Par electréon-hueco en un campo eléctrico

Como vimos en el Capitulo 4, las caracteristicas resonantes de la dispersién Raman dependen
de manera fundamental de la dindmica del par electrén-hueco (e-h) generado por la luz en el
cristal. Por tanto, si deseamos estudiar la influencia del campo eléctrico sobre la intensidad
Raman, debemos conocer previamente cémo se modifica la correlacién entre el electrén y el

hueco por la presencia de dicho campo.
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La funcién de onda envolvente que describe el movimiento relativo de un par e-k bajo la
accién de un campo eléctrico homogéneo F', en el marco de la aproximacion de la masa efectiva,

satisface la ecuacidn:

ﬁ2 82 h2 62 hz 62 62
o 05 2y 0@ 2 92 e el T =ABe(r) . (T

"En los Capitulos 5 y 6 hemos desarrollado modelos exciténicos para interpretar las propie-
dades resonantes de la dispersién de luz. En el estudio de la dispersién Raman bajo un campo
eléctrico que presentamos en este Capitulo, sin embargo, vamos a despreciar la interaccién de
Coulomb entre el electrén y el hueco. Esto es posible ya que en la mayoria de los semiconducto-
res la energia de ligadura del excitén es mucho menor, a campos suficientemente intensos, que
la energia que suministra el campo al par e-h. En esta situacién el excitén no existe como un
sistema ligado y el efecto del campo eléctrico es dominante sobre la interaccién de Coulomb. Es
posible resolver el problema de un excitén en un campo eléctrico de forma perturbativa para el
caso de campos débiles, pero en el caso general en que la energia electrostitica proporcionada
por el campo exterior sea del mismo orden de magnitud que la energia de ligadura del excitén
el problema sélo puede abordarse numéricamente, ya que el problema exciténico presenta sime-
tria esférica mientras que el problema de una particula cargada en un campo eléctrico presenta
simetria cilindrica [160-162]. En ausencia de la interaccién de Coulomb, la Ecuacién (7.1) se
reduce a: | |

R 0? K 52 R 5

T 2u, 8z 2u, Oy? 2 aE'FeF'T oa(r) = AExpa(r) . (7.2)
z Yy z

Es posible desarrollar un tratamiento general de (7.2), vdlido para diferentes puntos criticos
(ver Tabla 3.1) y una direccién arbitraria del campo eléctrico. No obstante, en este trabajo
sélo vamos a estudiar en detalle el caso de un punto critico My isétropo (pu, = py = p, =
g > 0). Supondremos ademas que el campo eléctrico estd dirigido a lo largo de una de las
direcciones principales (que haremos coincidir con el eje z) F' = Fu,, F' > 0. Hemos estimado
conveniente centrarnos en este caso particular, en parte por claridad expositiva, pero también
debido a que los resultados asf obtenidos serdn aplicables directamente en la interpretacion de
los experimentos realizados con energias de excitacién cercanas a los gaps Eq y Eo + Ag del

GaAs [21]. Bajo las condiciones expuestas, (7.2) se convierte en

[—g'; v+ er] oa(r) = AEy pa(r) (7.3)
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cuyas soluciones pueden tomarse de la forma [27]:

or(r) > one(r) = x) = o ai(i-5) (1.4
donde L = V3 es la extensién lineal del sistema y Ai(z) es la funcién de Airy [163]. A lo largo
de este Capitulo haremos uso en repetidas ocasiones de la representacién integral de la funcién

de Airy:? -
Ai(z) = 1 /+°° ds 3% gt | (7.5)

21 J-wo

Como ya vimos en el Capitulo 2, 7 indica la separacién relativa entre el electrén y el hueco,
T.— T4, y puede descomponerse en sus proyecciones paralela y perpendicular al campo eléctrico,
z y p respectivamente. La energia i (energia electrodptica) y la longitud ¢ que aparecen en

(7.4) se definen como:?

2 i 2 2 3
1o = [Z—”(eFV]s = g;%-; ) = (Z—ué)s - (7.6)
La energia electrodptica es una medida de la energia suministrada por el campo al par e-h
[141}. Por ejemplo, para campos eléctricos con valores en el intervalo 50-500 kV/cm y para un
valor de masa reducida p ~ 0.045mg (apropiado para el GaAs), 260 y £ se mueven en los rangos
28-130 meV y 55-27 A, respectivamente. Vemos que %6 es mucho mayor que el Rydberg del

excitén del GaAs, 4.2 meV.

El espectro de energia asociado al movimiento relativo del par e-h viene dado por

hzkzl ' :
AFE, — AEk,e = % +e . : (77)

Las Ecuaciones (7.4) y (7.7) ilustran el desacoplamiento entre el movimiento en el plano

perpendicular al campo (co—-or—-del-na—-da p y vector de onda k) y en la direccién paralela

2Para la definicién de la funcién de Airy utilizamos la constante de normalizacién 1/4/7 en lugar de 1/7,
que aparece en [163]. Esta diferencia ha sido cuidadosamente tenida en cuenta al utilizar las férmulas de dicha

referencia. :
3El valor que toman estas cantidades en un material concreto puede obtenerse a partir de las férmulas:

]
h6(eV) = 7.25 x 107° <F(V/cm)2 %)

1

2(A) =725 (m ?) )



140 CAPITULO 7 EFECTOS DEL CAMPO ELECTRICO SOBRE

(coordenada z y espectro continuo de energia e E] —oo, + 00[). Anadiendo la energia del centro

de masas del par, la energia total del estado excitado es:

(2K 2 h2K 2 K2k2
EXK) S Egr+ Yy oo AERER s e

La correspondiente relacion de ortogonalidad para las funciones de onda (7.4) es [139]:

J 43 viRIg(n)* (fkdr) = Jo drXi(z)xdz) = phbid blef- ¢ . (7.9)

BF,

F<E

X€(0)2 F=500 kV/cm
X€(0)2 F=100 kV/em

0.4 0.2 0.0 0.2 0.4
(eV)

Figura 7.1: Representacion de los niveles de energia de un par e-h en el seno de un campo
eléctrico, en funcion de e (por simplicidad se ha supuesto K = 0y fe = 0). Vemos que existe un
continuo de estados accesibles (linea inclinada de trazo grueso) con energias por encima y por
debajo del gap Eg Las flechas son posibles transiciones 6pticas, y las curvas son proporcionales
a |Xe(0))2 (F = 100 kV/cm para la curva a trazos, FF = 500 kV/cm para la curva sélida), que puede
asimilarse a la fuerza de oscilador para la correspondiente transicion interbanda. En el calculo se

ha empleado una masa reducida de /i = 0.045mo.

En la Figura 7.1 se ilustra graficamente el espectro de energia de un par e-# en un campo

eléctrico. A la vista de la figura resulta evidente que debido a la aparicion del espectro continuo
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de energias, existen estados de par e-h con energia por debajo de E,, lo cual explica la aparente

reduccién del gap observada en medidas de electroabsorcién (efecto Franz-Keldysh).

7.2 Eficiencia Raman

En el apartado anterior hemos visto que el comportamiento de un par e-h se ve drasti-
camente afectado por la presencia de un campo eléctrico. La modificacién de las funciones
envolventes conduce a una alteracién de los diferentes elementos de matriz que intervienen en
la dispersién Raman lo cual, junto a la modificacién del espectro de energias, va a introducir
cambios cualitativos y cuantitativos en la eficiencia de dispersién.

La eficiencia de dispersién para un proceso Raman de primer orden fue analizada en el
Capitulo 3. Recordemos que la amplitud. de probabilidad para este proceso puede obtenerse
mediante teoria de perturbaciones de tercer orden. En el caso de un campo eléctrico a lo largo
de la direccién z, los estados electrénicos excitados que aparecen en (4.20) y (4.21) vienen carac-
terizados por los numeros cuénticos |A, K) = |(vic1), k&, €, K) y [N, K') = |(vec2) , k', €, K').

La contribucién a la amplitud Wr; del término maés resonante representado en la Figura 4.5

viene dada por ( ver Ecuaciones (4.20) y (4.21) ):

(er  Perwy) (€5 * Purcy)
WFI = 6q,K.L—n3 Co CIvlmO 22

0r,e(0)* S (KL, £5) Prr,er(0)
22 Rk A7k !
2’1,1 2

La notacién fue debidamente explicada en el Capitulo 4, y alli nos remitimos para mas detalles.

(7.10)

K2

Supondremos aqui que las anchuras de los estados electrénicos, n{!) y 5{¥), son constantes,
independientes de sus nimeros cudnticos (sélo dependen del gap al cual esté asociado el par
e-h). La conservacién del vector de onda ¢ = K, — Ks se verifica incluso en presencia de un
campo eléctrico ya que un campo uniforme no afecta el movimiento del centro de masas de los

pares e-h. A partir de (7.4) se obtiene

ore(0) = —2—\/—1;_2Ai (—%) . (7.11)

Las sumas sobre estados en (7.10) pueden escribirse haciendo uso de

L? 2, 1 [t
DI k= [de . (7.12)

€
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En (7.10) S,(:e)_,k,,e,(n[,, Ks) es el elemento de matriz de la interaccién electrén-fonén entre
dos pares e-h, formados en general a partir de diferentes bandas de valencia v; y v, (masas m,,
Yy my,) y de conducién ¢; y ¢, (masas me, y m,). En el Capitulo 3 demostramos que tiene la

forma:
Sl(cl:e)—.k',e'(""'L’ K$) = 6uy,0 Cc(:,)c, (@) Ik,e—kr e (—Qe) = bcpyey 01(;:,)1;2 (@) Ike—kre(qn) (7.13)

donde
Ik,e_.k/,ef(q) = /d3'l' (pkllel(r)"‘ eiq-r <pk'c(r) . (7.14)

El vector de onda del fonén ¢ también puede descomponerse en las proyecciones perpendi-
cular y paralela al campo eléctrico,i.e. ¢ = (gL, q.). En el caso particular en que el experimento
Raman se realice en una configuracién de retrodispersion a lo largo de la direccién del campo
aplicado (K.L,K,,-g || F || u.) se verifica que g, = 0, y el elemento de matriz (7.14) se puede

expresar, tras realizar la integracion en el plano perpendicular al campo, como:

: 400 .
It e(q) = bk i /_oo dz xe(z) €' xe(2z) . (7.15)

Veremos que utilizando el resultado (7.15), todas las expresiones que presentaremos en Secciones
posteriores se simplifican considerablemente.

Continuaremos con el desarrollo del modelo tedrico teniendo presente que va a ser aplicado
a la dispersiéon Raman alrededor de los puntos criticos Eg y Eg+ A de los semiconductores tipo
zinc-blenda. Por tanto, en lo que sigue supondremos que la estructura de bandas del cristal est4
constituida por tres ba,ndas de valencia independientes (huecos pesados, huecos ligeros, y huecos
de spin-érbita) y solo una banda de conduccién. En consecuencia, las siguientes condiciones se
cumplirdn de ahora en adelante: ¢; = ¢ = ¢y m;, = m¢, = me.

Vamos ahora a analizar por separado la dispersiéon Raman mediada por los dos tipos de
interaccién electrén—fonén dptico presentes en los compuestos con la estructura de la blenda,

es decir, interaccién Frohlich e interaccién por potencial de deformacién.

7.2.1 Interaccion Frohlich

Como explicamos en el Capitulo 4, en ausencia de un campo eléctrico la dispersion Raman
resonante mediada por la parte intrabanda de la interaccién Fréhlich (la tnica que considera-

remos explicitamente en este trabajo, ya que la parte interbanda simplemente renormaliza la
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constante del potencial de deformacién) esta prohibida en la aproximacién dipolar y el valor
exacto ¢ = KL — Kg, fijado por la conservacién del vector de onda, debe mantenerse en la
evaluacion de la eficiencia Raman. En los calculos que siguen, primero estudiaremos el proceso
de dispersién Raman manteniendo q # 0 y obtendremos expresiones tedricas adecuadas para
ese caso. A continuacién, mostraremos explicitamente que en la aproximacién dipolar (g — 0),
la eficiencia de dispersion es ahora distinta de cero, es decir, la dispersién Raman mediada por
la interaccién Frohlich intrabanda se convierte en dipolar 'permitida en presencia de un campo
eléctrico. Debemos notar, sin embargo, que dependiendo de las masas del electron y el hueco, y
también de la magnitud del campo, puede no ser suficiente considerar la aproximacién dipolar
y las expresiones generales deberian usarse en ese caso.

Como vimos en el Capitulo 3,7 la simetria de la interaccién Frohlich exige que el acoplamiento
tenga lugar entre estados de la misma banda. La naturaleza intrabanda de la interaccién exige
que vy = v, = vy, por tanto, m,, = m,, =m, y de acuerdo con eso, omitiremos, donde no sean

necesarios, los indices que distinguen los diferentes tipos de huecos. Asi, tenemos q. = (m,/M) q

yqn= (m./M)q. La expresién para el elemento de matriz (7.15) es entonces:
S0 arirs s) = b —= S [Fuyu; Qua) — Fuhus Qua)] > (116)
S vV lal

donde hemos introducido las cantidades adimensionales Qu; = ¢o,: £ (¢ = €,h), u = ¢/ y

u' = €'/Rh6. La funcién F viene dada por:

+o0 . 1 1 eif(u',u ;lP)
F@,u;p) = dz xe(2) e xe(2) = —= = ——— 7.17
(W, uip)= [ dexelz)e™ xls) = o= 5 i (7.17)
donde \
P _(ul'—u) :_l_ / ____1_ 3 iz
f(u,u,P)-————4P +2P(u + u) 12P Pl (7.18)

La integracién de (7.17) se ha realizado con la ayuda de la representacion integral de la funcién

de Airy [139,163] y empleando el resultado [164]:

+ : an :
Y dg eieTHbe) — ol [T it (7.19)
~00 la] T

siendo a y b numeros reales.
Después de algunas manipulaciones algebraicas, la eficiencia de dispersién puede escribirse

como:

Zl%% = Ar|C(hR)W(RR) + C(IR)W(IR) + C(so)W(s0) |* . (7.20)
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La constante Ar y el factor peso C(v) vienen dados por las Ecuaciones (C.12) y (C.13), respec.-

tivamente. La dependencia de la amplitud de dispersién con el campo estd contenida en las

funciones W(v),

2p too ' :

W(v) = 77 (21r) ﬁ0 ng / du' / du Ai(—u') M, (v,u) Ai(-u) (7.21)

donde M, viene dada por
Fl' u; Qo) —F(uw,u; Qnz) , us—u
! _ » Yy ) » %y )
M, (v u) = (0L — u) = (us — &) log p— (7.22)
En la expresién anterior,
h —E, +1n.
uLs = “LS P kil (7.23)

es una medida de la diferencia entre la energia de la luz incidente (o dispersada) y el corres-
pondiente gap, en unidades de la energia electrodptica.

El conjunto de Ecuaciones (7.20)-(7.22) permite, en principio, obtener la eficiencia de di-
spersién Raman, incluso en el caso en que ¢ # 0. No hemos encontrado la manera de simplificar
maés las expresiones obtenidas y si deseamos mantener el valor finito de g en los calculos, debe-
mos enfrentarnos con una integracion doble sobre funciones rdpidamente oscilantes, tanto mas
cuanto menor sea la diferencia entre las masas del electrén y el hueco.

Se puede obtener una expresién aproximada para la funcién F si el vector de onda del
fonén es pequefio, como sucede en la dispersién Raman de primer orden (en los experimentos

-1

que analizaremos més adelante ¢ es del orden de 5 — 8 x 10° cm™!, y @ = ¢{ varia en el rango

0.14-0.44). Desarrollando en serie de potencias la exponencial dentro de la integral (7.17),
integrando término a término (para lo cual se utiliza de nuevo la representacién integral de la
funcién de Airy) y despreciando términos de segundo orden en el vector de onda del fonén,

obtenemos:
Fu', u; Qaz) > 6(u' —u) +1iQqz [ub(u' — u) +8"(u' —u)] (7.24)

¥, por tanto,
Fu; Qur) = F(uyu; Qn) = —iqh[ub(' —w) + 6" —w)] . (125)

La funcién 6”(z) representa la segunda derivada de la funcién delta §(z) [165] y tiene la

siguiente propiedad:

i :"’ dz f(z) §"(z) = £'(0) . (7.26)
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Observemos que, en la aproximacion en que estamos trabajando,
/ * i . +oo
Fuiuy Q) —F(u,u; Qrny) = ——zqu/ dz xe(2) z x(z) (7.27)
—00

que es basicamente el momento dipolar inducido por el campo eléctrico en los pares electrén
hueco. Los siguientes términos del desarrollo son, obviamente, momentos multipolares de orden
sﬁperior. 7

Introduciendo la aproximacién (7.25) en (7.22), reemplazando esta tltima en la expresién

(7.21), después de algunas operaciones sencillas encontramos

2p 1 1 1
W) = —132 (2r)2 A0 (ur — us)?
+o0 . 2 us — u 1 1
— 2 3
></_°o du Ai(—u) [uL—us log uL_u+uS_u+uL_u] . (7.28)

Por otro lado, es posible resolver analiticamente las siguientes integrales:

/+°° dz Aiz)’ =7A(z) Imz2>0 | , (7.29a)
—00 z+z
+oo ] z1+«z
/_oo dz Ai(z)? log perpei -7 [A(=2z1) — A(—22)] Imz,Imz, >0 (7.29b)
donde » _
A(z) = [Ai'(2)Bi'(2) — zAi(2)Bi(2)] + i [Ai'(2)? - zAi(2)?] (7.30a)
RYOE %ﬁ = — [Ai(2)Bi(z) + i4i(2)?] . (7.30b)

Utilizando los resultados anteriores W(v) se reduce a:

20 RO 1 [2 A(=ur) — A(—us)

W(v) = —¢ 37 (horo)? ir + A'(~ug) + AI(—Us)] . (7.31)

ur, — ug

La funcién A(z) estd relacionada con las funciones electrodpticas de primera y segunda
especie definidas por Aspnes [139,140]. Por completitud damos aqui los desarrollos asintéticos

de A(z) y A’(z) para valores grandes de |z| [163],

) ei2( 1 3
A(z) ~ i/—2z [1—%Z-+O (22-)]

o[£ 0(g)]

> [a.rg(—z)|<§7r , (7.322)
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Figura 7.2: Funciones A(x) (parte (a)) y A'(x) (parte (b)). La linea discontinua es el resultado
exacto obtenido a partir de (7.30a) y (7.30b), y la linea s6lida se ha obtenido mediante las

aproximaciones asintdticas (7.32a) y (7.32b).
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M) ~ -3
larg(2)] < % _ (7.32b)
1

2z

donde { = 2(—2)%/3. En la Figura 7.2, se muestra la forma de las funciones A(z) y A'(z) y

A(z) ~

sus aproximaciones asintéticas para £ — —oo. Como puede verse, los desarrollos asintéticos
(7.32a) y (7.32b) pueden utilizarse con niuy buena aprdxi-macién en la expresién (7.31). bajo la
condicién de que Reuy s 2 4. Esta condicion se cumple en el rango de energias de excitacién y
campos eléctricos cubiertos por los experimentos que analizaremos maés adelante (para el caso
v = hh,lh).

Debemos sefialar que la eficiencia calculada mediante la Ecuacién (7.31) es independiente de
q. Por tanto, tenemos aqui el primer efectc-) importante de un campo eléctrico sobre la dispersién
Raman, que supone un cambio cualitativo respecto de los resultados en ausencia de campo:
Hemos demostrado explicitamente que la presencia del campo eléctrico induce, via el mecanismo
de Franz-Keldysh, una contribucién dipolar permitida de la interaccién Fréhlich intrabanda en
la dispersién Raman por fonones LO. Ademés, hemos obtenido una expresién analitica para
dicha contribucidn. El efecto neto del campo es, por tanto, abrir un canal de dispersién (de dos
bandas) normalmente prohibido. La apertura de este nuevo canal deriva directamente del hecho
de que los pares e-h intermedios en el proceso de dispersion estan “polarizados” por el campo
eléctrico. Como consecuencia de esta separacion espacial, los términos asociados a la dispersién
por el electrén y el hueco en el elemento de matriz intrabanda de la interaccién Fréhlich ya no se
cancelan entre si en la aproximacion dipolar. La existencia de esta contribucién fue propuesta
en términos cualitativos por Pinczuk et al. [150] para explicar la observacién de dispersién
Raman por fonones LO en muestras de InSb dopado, en configuraciones donde en principio era
prohibida, y su aumento al variar la concentracién de portadores (es decir, al variar el campo
eléctrico que aparece en la zona de agotamiento) [148,149]. También se recurrié a esta hipétesis
para interpretar expefimentos de dispersién Raman en muestras de CdS sometidas a un campo
externo, homogéneo y estitico [154-157]. En estos experimentos se observaba un aumento de
la intensidad Raman del fonén LO, cuadratico con el campo aplicado, en la configuracién de
retrodispersiéﬁ con polarizaciones paralelas. Esta dependencia cuadratica est4 de acuerdo con
el modelo tedrico desarrollado por Gay et al. [154], que trataron el campo eléctrico como una

perturbacién. El célculo tiene en cuenta efectos exciténicos, y predice un aumento muy fuerte
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de la sefial Raman debido a la separacién espacial del electrdn y el hueco. El resultado (7.31) fue
obtenido anteriormente por Peuker et al [166], difiriendo su expresién en un factor 2 respecto
a la Ecuacién (7.31).

Para energias fiwy, por debajo del gap Ey, y en el limite de campos suficientemente bajos,
podemos utilizar (7.32b), y recobramos la mencionada dependencia cuadratica de la intensidad

Raman con el campo eléctrico:

WE)P « F? . (7.33)

En realidad, se puede demostrar que W(v) se anula cuando F' = 0 para cualquier valor de Awry,
como debe ser ya que en ausencia de campo eléctrico la contribucién Frohlich a la eficiencia de
dispersién Raman es dipolar prohibida.

En un apartado posterior cofnpararemos los resultados tedricos obtenidos con experimentos
realizados recientemente en funcién del campo eléctrico [21]. Pero, dado que poseemos las
expresiones necesarias, nos parece instructivo presentar previamente un breve analisis tedrico
del perfil de resonancia en funcién de la energia, para un campo eléctrico fijo. Puesto que ya
existen anélisis tanto tedricos como experimentales del comportamiento de la intensidad Raman
para energias por debajo del gap fundamental [154-157], centraremos nuestra discusién en la
regién por encima del gap. Para realizar los calculos hemos tomado los parametros apropiados
para el GaAs, que pueden consultarse en la Tabla 7.2. |

En la Figura 7.3 presentamos el perfil de resonancia de la eficiencia Raman para diferentes
campos eléctricos. Los diversos términos contenidos en (7.20) han sido introducidos en los
calculos. Para todos los campos representados la eficiencia alcanza un maéximo después del
cual se suceden una serie de oscilaciones, apenas visibles en la figura. La posicién de dicho
méximo evoluciona ripidamente hacia altas energias (por encima de la resonancia de salida
hwrp = Eo + hwro) y el perfil de resonancia se ensancha a medida que el campo aumenta
su valor. Es posible observar también que la magnitud de dicho maximo aumenta hasta un
cierto valor (en la figura corresponde a un campo eléctrico entre 50 y 90 kV/cm) y después
disminuye. Para ilustrar la relacién cuantitativa entre el mecanismo de Fra.nz—Keldysh, dipolar
permitido, y el mecanismo dipolar prohibido inducido por el valor finito de ¢ en ausencia
de cémpo, representamos en la Figura 7.3 también el perfil de resonancia que se obtendria
teniendo en cuenta este dltimo mecanismo ( ver Ecuaciones (C.11)-(C.14) ). Resulta claro que

el mecanismo de dispersién inducido por el campo produce una eficiencia Raman mucho mas
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que se obtendria en ausencia de campo. Debemos sefialar que la forma de las curvas resulta de la
interferencia de los términos W(hh) y W(//1) (el rango de energias mostrado en la Figura 7.3 se
encuentra por debajo del gap EQ+ A0, y el término W(so) no juega ningun papel). Adelantamos
aqui que en el caso de que la dispersion venga mediada por la interaccion Frohlich, los efectos
de interferencia entre los diversos términos juegan un papel muy importante a la hora de
determinar los dependencia de la eficiencia Raman con la energia y con el campo eléctrico.

Volveremos sobre esta cuestion en apartados posteriores.

F=12 kV/cm
v F=30 kV/em -
2.0 - -F=50 kV/em J
13 F=90 kV/em -
F=0
x100
‘H
d
TI
m
TI
0.5
0.0

50 1.55 1.60

ficdl (eV)

Figura 7.3: Perfil de resonancia para varios campos eléctricos (los parametros empleados se pueden
consultar en la Tabla 7.2). La linea s6lida gruesa es la contribucion dipolar prohibida (dependiente

de q) a la eficiencia Raman en ausencia de campo eléctrico (ver Apéndice C).

7.2.2 Interaccidon por potencial de deformacién

El proceso de dispersion Raman resonante por un fonén mediado por potencial de deforma-

cion es dipolar permitido. Supondremos KL = KS = 0y, por tanto, ge = gh = 0. Debido a su
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simetria, la interaccion por potencial de deformacidn tiene principalmente cardcter interbanda.
Los términos intrabanda, originados a partir del promedio del vector de onda del hueco en la
zona de Brillouin [14], son mucho mas débiles y no serdn considerados. Utilizando los resultados

del Capitulo 3, y después de algunas operaciones sencillas encontramos:

(LO) UO\/_

Sk ,e—k! ¢ (KL’ K’S) 6kl 2

< 'D(LO)I ’U2> e (W U) (7.34)
D,, ., €s la integral de solapamiento [139]:

+
Davi (') = [ d2 (2 ()

1 ( \/;Tml)% Ai [sign(#z — ) (:——lgﬁl—m—l)% (u' ~ u)] o (7.35)

VT \lp—m B lp2 —
Aqui, i = (p1 + p2) /2 es la masa reducida promedio, y la barra en 8 y £ indica que dependen
de i (u=¢/h8 y u' = €/RH).

Nuevamente, algo de célculo tedioso pero trivial conduce a la eficiencia de dispersidn:

é;i = App |C(hh,IR)W(hh,IR) + C(hh,s0)W(hh,so) + C(so,lh)W(so,lh) ?
s
(7.36)
donde App viene dado por (C.17) y W(v1,v,) es:
_2% 11 )
W) = 37 G T [y p]

y /_’r a [ ; du Al[ (’:’) uJ M or (3, ) A [- (’;—1) u} . (7.37)

La funcion M,, ,, viene dada por

M'Ul,v'z (ulau) = Dw.v'z ('U"’u)

x{”( 5 )" log pa(us Y) 1) o (2)]} : (7.38)
1y, —u

— pa(uf) —w) #1(149) — u)

Aqui, u(ng) estdn dados por (7.23) con %6 reemplazado por Af, y tomando los parimetros
adecuados al par de bandas (v1,2,c). |

La eficiencia de dispersién Raman puede ser evaluada mediante las Ecuaciones (7.36)-(7.38),
pero los célculos se vuelven incémodos debido a la presencia de una integral doble sobre fun-

ciones de Airy. En lugar de esto, recurrimos a un procedimiento aproximado: reemplazamos las
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masas reducidas 1, fi2, i en W(vq,v;) por un valor de masa “promedio” y, que 1->uede utilizarse
entonces como un parametro de ajuste. Es decir, no tenemos en cuenta el hecho de que las masas
de los huecos involucrados en el proceso de dispersién son diferentes, pero todavia mantenemos
la posibilidad de que E_,Sl) # Eg(z) para contemplar el diferente comportamiento resonante de
los términos de dos y tres bandas. Tomando el limite pq, g2, & — g en (7.35) recobramos la

relacién de ortogonalidad [139]:
Duy oy (', u) = 8(u' —v) (7.39)

y dentro de esta aproximacion tenemos

3 ) — A (@
W) = ()" & o & ;23_2(52) SDimee . (40

La expresién (7.40) ha sido obtenida, en el limite de anchura cero ({1, 7(® — 0), p;Jr Bechstedt
et al. mediante un procedimiento algo diferente [167]. La Ecuacién (7.40) muestra que los
resultados de [167] son todavia validos si introducimos la anchura, simplemente extendiendo la
funcién analitica A(z) al plano complejo.

En el limite FF — 0 (u([,l;) — ©0), la expresién (7.40) se transforma en:

W(vs, v3) = ( +11) = @] , (7.41)

g_ﬂ)% i [yhwr — ED +in® — y/hws — B + in®?
K2) . A | (hwp — ED + ip®) — (hws — EP + in)

que es el resultado que se obtiene en el Apéndice C, al considerar pares e-h no-correlacionados.

Antes de presentar los resultados experimentales, vamos a analizar tedricamente el compor-
tamiento de la intensidad Raman en funcién de la frecuencia de excitacién, en el caso en que
la dispersién tiene lugar debido a la interaccién por potencial de deformacién.

En la Figura 7.4(a) presentamos el perfil de resonancia para varios campos eléctricos. Los
diversos términos contenidos en (7.36) (el término de dos bandas Ak <+ lh y los términos de
tres bandas, hh «— so y so « [h) se han tenido en cuenta. También se ha representado la
eficiencia en el limite F — 0. Podemos observar que la forma general de todas las curvas es
similar, con un maéximo inicial, que se despla,z'a. hacia altas energias a medida que aumenta
el campo, y oscilaciones de tipo Franz-Keldysh alrededor del valor correspondiente a F' = 0.
De la misma forma que sucede en electroabsorcion el periodo de dichas oscilaciones aumenta
con el campo. Esto nos sugiere que puede obtenerse una interpretacién mejor de la eficiencia

representando la diferencia entre el valor de la eficiencia en un campo F' y en ausencia de campo,
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F =0 (ver Figura 7.4(b)). Podemos observar éntonces que la mayor diferencia se obtiene para
Fwy, ~ Ey, sobre todo para campos altos, mientras que por encima de dicha energia se observa
unas serie de oscilaciones de Franz-Keldysh. Esta gréfica iiustra la posible extensién del uso de
la electromodulacién al ambito de la espectroscopia Raman.

Otra forma de enfocar el problema, equivalente desde el punto de vista tedrico, pero de més
ficil realizacién experimental, es el andlisis de la evolucién de la intensidad Raman en funcién

del campo eléctrico para una energia de excitacién fija.

7.3 Comparacion de la teoria con el experimento: Resul-
tados y discusion

Describimos en este apartado los experimentos Raman realizados recientemente en muestras
de GaAs sometidas a campos eléctricos de hasta 600 kV/cm. Aplicaremos a estos resultados el
modelo tedrico desarrollado, y demostraremos que sus caracteristicas son explicables en base a

los elementos introducidos.

7.3.1 Detalles experimentales

Las muestras consisten en capas delgadas (1000 A y 5000 A) de GaAs no dopado, crecidas
(por epitaxia de haces moleculares, MBE) sobre sustratos de GaAs(001) (tipo n*). Estas mu-
estras fueron cubiertas con contactos semitransparentes de Au-Cr (ver esquema en la Figura
7.5). Al aplicar un voltaje'dc entre dichos contactos y el sustrato se generan campos eléctricos
homogéneos dentro de la capa no dopada de GaAs. A partir de la caracteristica I(V) y de
medidas de electroreflectancia es posible determinar el valor del campo eléctrico dentro de la
muestra. Variando el voltaje aplicado se consigue alcanzar campos de hasta 600 kV/cm.

Los espectros Raman se tomaron sobre estas muestras en una configuracién de retrodi-
spersién. Se realizaron medidas a temperatura ambiente (Eq = 1.424 eV), usando diferentes
energias de excitacién por encima del gap Fy (1.73-1.92 eV). Una intensa luminiscencia, pro-
cedente presumiblemente de la regién tipo n* impedia detectar la sefial Raman para energias
de excitacién inferiores a 1.73 eV. Este problema fue soslayado, en parte, realizando medidas a
baja temperatura (10 K), en las que es posible obtener espectros Raman con energias mas cer-

canas al gap Eo (Eo = 1.519 eV a 10 K). En estas medidas se emplearon energias de excitacién

|
-l
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Figura 7.4: Perfil de resonancia para varios campos eléctricos. En (a) se representa la eficiencia
Raman calculada, y en (b) el cambio en la eficiencia inducido por el campo eléctrico, A (dS/dCls),

es decir, la diferencia entre el valor obtenido con un campo aplicado F y el valor cuando F = 0.
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semitransparent

Cr-Au-contacts
(70A thick)

undoped GaAs film
(1000A or 5000A thick)

Figura 7.5: Esquema de las muestras de n+-GaAs/GaAs empleadas en los experimentos de di-

spersion Raman y electroreflectancia, y disposicion de los contactos.
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Figura 7.6: Espectros Raman de GaAs(100) obtenidos usando 1.83 eV como energia de excitacion,

para varios campos eléctricos, en las configuraciones (a) z{x,y)z y (b) z(y,y)z.
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en el intervalo 1.63-1.77 eV.

Se ha estudiado la intensidad Raman del fonén LO en las geometrias de dispersién z(z,z)z
y z(z,y)z. En la Figura 7.6 se muestran algunos espectros Raman para la muestra de 1000
A obtenidos con fiwy = 1.83 eV, para diferentes campos eléctricos, en ambas geometrias.
Claramente, la intensidad del fonén LO muestra una acusada dependencia con el campo eléctrico
aplicado. En la Figura 7.7 se ve con mayor clarlda,d como la dependenma. de la intensidad Raman
con F' presenta oscilaciones para todas las energias de excitacién, y en ambas configuraciones
de dispersidn. Esta es la primera evidencia experimental sobre este tipo de comportamiento.

El mismo tipo de oscilaciones se observa en la muestra de 5000 A, lo cual nos indica que
el fenémeno observado estd asociado a las propiedades masivas de la muestra, i.e., no es un
. efecto de superficie. Esto se debe probablemente a la gran profundidad de penetracién de la luz
-(~ 3000 — 4000 A) en el rango espectral de excitacién, comparada con la anchura de la capa
no dopada de GaAs. En muestras de mayor grosor (como la de 5000 A) se puede estudiar en
mayor detalle el comportamiento de las oscilaciones en la regién de campos bajos. No obstante,
nosotros nos centraremos fundamentalmente en las muestras de 1000 A.

Aunque no es muy aparente en la Figura 7.7, se puede comprobar que el periodo de las
oscilaciones de la intensidad Raman vs. 1/F es constante dentro del error experimental. Asi,
sl numeramos con un entero n (indice de oscilacién) los campos F), en los que tienen lugar los
valores extremos (méximos y minimos) en la intensidé,d Raman, y representamos 1/F, frente
a n obtenemos un comportamiento lineal. Esta operacién se encuentra reflejada en la Figura
7.8.

Este comportamiento es caracteristico de las oscilaciones de Franz-Keldysh observadas, por
ejemplo, en las medidas de electroreflectancia y fotoreflectancia [27]. Se demuestra, a partir de
calculos basados en la teoria de la respuesta lineal, que la posicién de los extremos de estas

oscilaciones obedece la relacién [27]:

4 [2u (hw — E,)2

nmw = ¢o + 3V32 7 ) (7.42)

donde n es el indice que numera los extrémos de las oscilaciones, @o es un factor de fase
arbitrario, y Aw es la energia del fotén. Aunque la expresién anterior es estrictamente valida
en el marco de la respuesta lineal (experimentos de absorcidn, transmisién, reflexién), vamos a
aplicarla, en primera aproximacion, a los resultados obtenidos mediante espectroscopia Raman.

Esto nos permitira extraer a partir de las pendientes de las rectas experimentales de la Figura
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Figura 7.7: Intensidad Raman del fon6n LO en funcién del campo eléctrico para diferentes energias
de excitacion: (a) interaccion por potencial de deformacion (z(x,y)z), (b) interacciéon Fréhlich
(z(y>p)*)* “os resultados presentados corresponden a las medidas realizadas a temperatura am-

biente. Las lineas representan una guia para el ojo.
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Figura 7.8: Representacion del inverso del campo frente al indice de oscilacion, para diversas
energias de excitacion (ver texto para mas detalles): (a) interaccion por potencial de deformacidn,

(b) interaccion Frohlich. Se presenta también un ajuste lineal para cada energia de excitacion.
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7.8, una estimacién de la masa efectiva reducida que controla el periodo de las oscilaciones. Los
resultados asi obtenidos se presentan en la Tabla 7.1. En posteriores apartados reexaminaremos
criticamente este enfoque heuristico: veremos que la expresién (7.42) no es vélida para las
oscilaciones de la intensidad Raman, especialmente en el caso de la interaccién Fréhlich, y en
su lugar daremos expresiones deducidas a partir del modelo tedrico que hemos elaborado para

la dispersion Raman.

Tabla 7.1: Masas efectivas reducidas obtenidas a partir de los ajustes lineales de la Figura 7.8 y

de la expresién (7.42).

hwr | 2(z,y)Z | 2(y,y)Z
1.77 eV | 0.0442 | 0.0419
1.83 eV | 0.0458 | 0.0394
1.92 eV | 0.0459 | 0.0357

Vamos ahora a aplicar nuestro modelo a los resultados experimentales. Primero analizaremos

los resultados obtenidos en la configuracién 2(y,y)Z y después los correspondientes a z(z,y)z.

7.3.2 Interaccién Frohlich

Las Figuras 7.9(a) (temperatura ambiente) y 7.9(b) (baja temperatura) contienen los resul-
tados experimentales para la intensidad de la dispersién Raman por un fonén LO vs. 1/F.
Las energias de excitacién empleadas para obtener los resultados a temperatura ambiente
(Eo = 1.424 eV y Ag = 341 meV) se encuentran por encima de los puntos criticos Fo y Eo+ A,.
En las medidas de baja temperatura (10 K) se emplean energias de excitacién maés cercanas
al gap Eo y por debajo del gap Eq + Ao (Eo es igual a 1.519 eV a 10 K). La caracteristica
mas sobresaliente observable en la Figura 7.9 es que, mieﬁtras las medidas de alta temperatura
presentan oscilaciones de periodo corto cuya amplitud est4 controlada por una envolvente, éstas
ya no aparecen en las medidas de baja temperatura y sélo es visible una estructura ancha en la
dependencia de la intensidad Raman con la inversa del campo. Para elucidar el origen de estas
observaciones experimentales, hemos rea,liz.ado calculos basados en el modelo desarrollado en
las Secciones anteriores.

La eficiencia de dispersién ha sido calculada en la aproximacién dipolar, usando (7.20) y
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1.77 eV

1.73 eV

1/F (1(T5 cm/V) 1/F (10-5 cm/V)

Figura 7.9: Intensidad Raman en funciéon de 1/F, para la configuracion z(y,y)z: (a) temperatura
ambiente; (b) 7 = 10 K . Las curvas de trazo grueso son los resultados tedricos, obtenidos con las

Ecuaciones (7.20) y (7.31). Las lineas delgadas que unen los puntos experimentales son una guia

para el ojo.
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(7.31). Se han tenido en cuenta las contribuciones intrabanda de los pares electrén-hueco e-hh
(yV(hh)), e-lh (W(lh)),y eso (W (so0)) tomando valores de la literatura para las masas y las
energias, que vienen dados en la Tabla 7.2. Los resultados tedricos se comparan con el expe-
rimento en las Figuras 7.9(a) y 7.9(b). Para el ajuste de los resultados de baja temperatura
hemos usado valores de anchura de 2.5 meV (para el punto critico Eo) y 5 meV (para el gap

EO0+ Ao). Para explicar los datos de alta temperatura hemos tomado la misma anchura de 5

2.5 4
1.77 eV 1.65 eV
3
) -1
, -1
t L,
P
w 1.5 1/F (10"6 cm/V) 1/F (1CT6 cm/V)
ti
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B 2
s hh hh
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Yé - sox5 sox10O00
.4
w 1
S 0.5
0.0 0
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0 0 2 4

1 3
1/F (10-5 cm/V) I/F (10~5 cm/V)

Figura 7.10: Representacion del cuadrado de las diferentes amplitudes intrabanda calculadas,
\C(v)W(v)\2 (v = hh,lh,s0)i en funcién de I/F. Las Figuras (a) y (b) corresponden a resultados de
temperatura ambiente y baja temperatura, respectivamente. La intensidad asociada a W(so) se
ha multiplicado por un factor 5 en (a) y por un factor 1000 en (b). En las graficas insertadas se

representa la parte real e imaginaria de W(hh).

meV para los gaps £q y Eq + AQ Estos valores son mas pequefios que los encontrados en la
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literatura (20 meV pa.ra, el gap Ep [168]). La anchura no afecta el periodo de las oscilaciones
pero altera su amplitud relativa: una anchura mayor (en mejor acuerdo con otros experimentos
épticos [168]) no reproduce con la misma calidad la amplitud observada de las oscilaciones.
Esto sugiere la influencia de efectos excitonicos que no han sido considerados explicitamente en
nuestro modelo tedrico [77,78,80,115]. Encontramos en la Figura 7.9(a) un excelente acuerdo
entre la intensidad calculada usando las Ecuaciones (7.20) y (7.31) y las medidas realizadas a
temperatura arhbiente; el periodo y posicién de las oscilaciones calculadas coincide con el de las
experimentales, y sélo la envolvente de las oscilaciones difiere algo. Los datos de baja tempera-
tura de la Figura 7.9(b) también estdn en muy buen acuerdo con los calculos, particularmente
los correspondientes a fiwr, = 1.65 eV.

Sin embargo, resta por averiguar cudl es el origen de las oscilaciones observadas a tempe-
ratura ambiente y por qué razén desaparecen en las medidas de baja temperatura. Para hacer
esto hemos representado en las Figuras 7.10(a) y 7.10(b) separadamente el médulo cuadrado
|W(‘v)l2 de los diversos términos que contribuyen a la eficiencia de dispersién para las cur-
vas correspondientes a hwy, = 1.77 y 1.65 eV de las Figuras 7.9(a) y 7.9(b), respectivamente.
Cuando se dibujan por separado, ninguna de las contribuciones muestra un comportamiento
oscilatorio a pesar de que las partes real e imaginaria si que lo exhiben. La razén es un desfase
de 7/2 entre ellas, como puede observarse en las grificas insertadas de las Figuras 7.10(a) y
7.10(b).

Este comportamiento puede ser analizado cuantitativamente haciendo uso de la expresién
asintética de la amplitud de probabilidad. Por comodidad, realizaremos esta discusion despre-
ciando efectos de anchura (lo cual se traduce en que ur s es real). La posicién y el periodo de
las oscilaciones es independiente del valor de la anchura, que sélo controla su amplitud relativa.

En el rango ur s > 1, es posible escribir,

, A=) = A(=us)

_ "_ ~
I -I-A( uL)+A( ’u,s)_.

(7.43)

T2 1 1 } e, £ %s
: UL + Jus 2./ur, 2./us 2./ug, 2./us
Si ademas hws — E, > hwy o (es decir, hwg ~ hwr), obtenemos la expresién

W(v) > i A, (eF) cos((;, —(s ) el ¥s) | (7.44)
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donde (1.5 = 2(urs)7/ 3 y A, es real e independiente del campo,

A, =g 2 1 1 1
z 2
V B 21 (AL0) \fhwy — By +/hws — E,
Cuando dos amplitudes de este tipo se suman tenemos

W(or) +W(va) ~ i (eF) [ Ay cos((f) = () D 4 4, cos(¢) = ()ete+)]

(7.45)
Aqui vemos que si sélo se considera una contribucién, (A,, ~ 0, por ejemplo), la probabilidad

resulta ser
hwr, — EW) — (hwg — EM)3
IW(01)|? ~ A2, (eF)? cos (g ,/2:; (s — B )ZCF( ws = B (7.46)

y esta funcién no tiene oscilaciones de periodo corto (recordemos que fiwy, ~ hws), a pesar de

que sus partes real e imaginaria en efecto las tienen, como resulta evidente a partir de (7.44).

Pero si A,, es comparable a A,,, |W(v1) + W(v;)|? viene dado por
W(wr) + W(o)* = (eF)? {43, cost(¢f ~ () + A%, cos’ (¢ = ¢§7)

+2A4, Au, cos(¢f — ¢§) cos(¢f? — () cos [(¢f + <) - (¢ + <]}

Vemos que, debido a la interferencia entre ambas contribuciones, surge una complicada depen-
dencia funcional con el campo F'. Sin embargo, si efectivamente (;, (1) Cs 2 y (L () o é), es de
esperar que las oscilaciones de periodo mas corto vengan controladas por el dltimo término.

Mis especificamente, [W(v1) + W(v;)|? debe oscilar como funcién de 1/F con una frecuencia

4 [ [2mm (hwr — B0} 4 (hws — EM)}  [34; (hwp — ED)} + (hws — ED)3
3 -2 5 — 3 5 . (7.47)

Si fijamos nuestra atencion en los célculos de temperatura ambiente de la Figura 7.10(a),

|2 no oscilan . Pero si nos damos cuenta de que

vemos que las contribuciones individuales |W(v)
la contribucién |W(s0)|? es sélo un factor 16 menor que |W(hh)|?, es de esperar una interferencia
apreciable entre ambas contribuciones, y de acuerdo con la discusién de los parrafos anteriores,
la probabilidad |W(hh) + W(s0)|?> debe mostrar oscilaciones de peridodo corto, como sucede
de hecho, tanto en el clculo teérico como en los resultados experimentales (ver Figura 7.9(a),

donde la intensidad Raman es proporcional a |W(hk)+W(hh)+W(s0)|?). En realidad, el rango

de energias hwy, = 1.77 — 1.92 eV se encuentra demasiado cerca del gap Ey + Ap y la férmula

..

i

i
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(7.44) es probablemente una aproximacién muy pobre para W(so) (sobre todo para campos
altos), pero esto no altera mucho las lineas generales de nuestro razonamiento. Es interesante
sefialar que la interferencia mencionada no puede aparecer en un modelo simple con u’na. banda
de conduccién y otra de valencia, y es por tanto un rasgo caracteristico de un semiconductor con
una estructura de bandas compleja. Ademas, a medida que la energia de excitacién aumenta
desde debajo hasta muy por encima del gap FEo + Ay, es esperable a partir de las expresiones
(7.46) y (7.47) que el periodo de las oséil@cionés i)ase dé depender dé la masa reducida asociada
al hueco pesado a depender de una forma mds o menos complicada de las masas reducidas del
hueco pesado y del hueco so. Esto podria explicar la aparente dependencia con la energia de la
masa efectiva reducida obtenida a partir del periodo de las oscilaciones experimentales, como
queda reflejado en la Tabla 7.1. La contribucién |W(Ik)|? sigue un comportamiento similar al

de |[W(hh)|?. La interferencia con el término [k afecta muy poco la forma de las oscilaciones.

Veamos ahora qué sucede con los resultados obtenidos a baja temperatura. Las diferentes
contribuciones a la curva tedrica para hwr, = 1.65 eV dada en la Figura 7.9(b) han sido dibujadas
en la Figura 7.10(b). Podemos ver que la contribucién |W(so)|? es més de 4 érdenes de magnitud
menor que la [W(hA)[? (ya que la energia del liser estd ahora muy por debajo de Eo + Ag).
Los efectos de interferencia mencionados arriba no deben ser ahora visibles y, en consecuencia,
no deben observarse oscilaciones de periodo corto, un hecho que estd también reflejado en el

experimento.

En conclusion, a temperatura ambiente, se observan oscilaciones en la eficiencia de dispersién
tnicamente debido a la interferencia entre las amplitudes correspondientes a las contribuciones
W(hh) y W(so). Sin embargo, estas oscilaciones desaparecen a baja temperatura, donde la
energia del laser esta por debajo de la resonancia con el gap Ey + Ag gap, ya que la magnitud
del término W(so) y, correspondientemente, su interferencia con el término W(hh) resultan ser
despreciables. La contribucién del término W(Ih) no parece jugar ningin papel relevante, sobre

todo a alta temperatura.

Desde el punto de vista fisico, la desapaﬁcién predicha de las oscilaciones de Franz-Keldysh
en la eficiencia de dispersién para un modelo de dos bandas puede ser relacionada con la com-
pensacidn, en la aproximacién dipolar, de las contribuciones del electrén y el hueco a ¢saé
oscilaciones. Si supusiéramos que el proceso de dispersiéon es debido sélo al electrén o sélo

al hueco (primer y segundo términos de (7.16), respectivamente), la eficiencia calculada exhi-
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biria las caracteristicas oscilaciones de Franz-Keldysh. Pero cuando se considera la interaccién
Frohlich, ambas posibilidades existen y sus amplitudes deben afiadirse coherentemente antes de
tomar el valor absoluto. La interferencia entre ellas cancela exactamente, en la aproximacién

dipolar, las oscilaciones resultantes de la dispersién del electrén y el hueco y la eficiencia de

dispersién tiene una dependencia suave, no oscilante, con el campo eléctrico. Probablemente,
para recobrar estas oscilaciones es necesario ir a situaciones experimentales en las que el me-
canismo de interaccién responsable de la dispersién es efectivo sélo para una componente del
par e-h. Este es de hecho el caso cuando la interaccién por potencial de deformacion media el
proceso de dispersién Raman: debido a la naturaleza interbanda de la interaccién, el electrén
no interactda con el fonén y las oscilaciones de Franz Keldysh provenientes de la dispersién por
el hueco deben ser observadas. Como mostraremos en la siguiente subseccién eso es en efecto

lo que se observa experimentalmente.

7.3.3 Interaccién por potencial de deformacion

En las Figuras 7.11(a) y 7.11(b) mostramos los resultados experimentales, medidos-a tempe-
ratura ambiente y baja temperatura, respectivamente, en la configuracion de dispersion z(z, y)z.
Vemos que el comportamiento de la intensidad Raman vs. 1/F es cualitativamente similar en
ambos conjuntos de medidas, a diferencia de lo que sucedia en la configuracién z(y,y)z. Para
ajustar los resultados experimentales hemos usado, por simplicidad, la expresién (7.40) corres-
pondiente al caso de masas de hueco'igua,les. Hemos tomado una masa reducida g = 0.051mg
para el término W(hh, [h) y para los términos W(hh, so) y W(so, [h) usamos la correspondiente
masa reducida promedio p = fi (el resto de los pardmetros vienen dados en la Tabla 7.2). Loé
célculos tedricos también se presentan en las Figuras 7.11(a) y 7.11(b). Con esta eleccién inica
de masas reducidas encontramos un buen acuerdo entre el periodo de las oscilaciones experi-
mentales y teédricas, como se refleja en las Figuras 7.11(a) and 7.11(b). Aunque los periodos
de las oscilaciones calculadas coinciden con los experimentales, observamos un desfase entre
experimento y teoria. En la Figura 7.11(a) observamos que ‘este desfase se reduce a medida
que reducimos la energia de excitacién. Lo mismo puede observarse en las curvas de la Figura
7.11(b), en las que el perfodo es mayor debido a que la energia del lser estd mas cerca del gap
Ey.

Siguiendo el mismo procedimiento que en la Seccion anterior, para comprender el ori-
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Figura 7.11: Intensidad Raman en funcion de I/F, para la configuracion z(x,y)z (en la que la
dispersion estda mediada por el potencial de deformacién), a temperatura ambiente (Figura (a))
yaT= 10 K (Figura (b)). Las curvas de trazo grueso son los resultados teoricos, obtenidos con
las Ecuaciones (7.36) y (7.40). Las lineas delgadas que unen los puntos experimentales son una

guia para el ojo.
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gen de estas oscilaciones analizamos las diferentes contribuciones a la eficiencia de diéper-
sién. La Figura 7.12 muestra las amplitudes al cuadrado de los diferentes términos interbanda
|C(v1,v2)W(v1,v2)|? tenidos en cuenta en los cdlculos.

Lo primero que debemos sefialar es que el origen de las oscilaciones en la eficiencia de
dispersién total puede ser asignado sin ambigiiedad a la contribucién Ak « [h. El mismo
resultados se obtiene en los datos de baja temperatura. El efecto de las otras dos contribuciones,

W(hh,so) y W(so,lh), es producir un fondo casi independiente del campo. El valor absoluto

Tabla 7.2: Pardmetros usados en los cdlculos de la eficiencia de dispersién Raman [120,168]. Para
reproducir la amplitud de las oscilaciones se han usado anchuras menores que las encontradas en

la literatura (dadas entre paréntesis).

Parametros Valores
Ey (RT) 1.424 eV
E, (T =10K) 1.519 eV
Do 341 meV
hwro | 36.5 meV

Iy Eo+ao (RT)
Tg, (T =10 K)
FE0+A0 (T =10 K)

5 meV (20 meV)
2.5 meV (2.5 meV)
5 meV (10 meV)

mun '0.50 mq
mip 0.08 mg
- My 0.15 mg
me 0.067 mg
% 8.8 eV
|CF| 2.3 x 10~° eV cm?
ao 5.66 A
M* - 65800 myg
do 41 eV

de estas contribuciones es mayor que el W(hh,lh) para las medidas de temperatura ambiente

ya que la energia del laser estd cerca de la resonancia con el pc Ey + Ag (de hecho cuando

|
|
|
i
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Figura 7.12: Representacion del cuadrado de las diferentes amplitudes interbanda calculadas,

|C(v!,u2)VV(-ui, }2)\2, en funcién de I/F.
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hwr =1.77eV éstamos exactamente en la resonancia de entrada). Otro punto interesante debe
ser mencionado: el hecho de que la parte real e imaginaria de W(hh, [h) estdn desfasadas, como
puede observarse en el gréﬁca insertada de la Figura 7.12. Como estamos muy por encima de
la resonancia con Ey, la parte imaginaria de la amplitud de probabilidad es mas importante y
es, de hecho, esta parte la que da la posicién de los maximos y minimos en las Figuras 7.11(a)
y 7.11(b).

El comportamiento de |W(hh,k)|* puede investigarse cuantitativamente utilizando el de-
sarrollo asintético (7.32a). Si ur,s > 1, se puede demostrar que (una vez mas despreciamos los

efectos de anchura, por claridad):

1 (\/th - Eo - \/ﬁWS - E0)2
27)? (hwro)?

1 1| cos2(; cos 2(s :
x{l_,/—u,,—\/@2 [ﬁwL—Eo_hws—Eol} ! (7.48)

donde (1,5 = 2(uL,s)%/3. Si ademas aceptamos que Aws — Eo > hwro,

1 (\/h(d[, e Eo - ‘\/ﬁws - E0)2
27)? (hwro)?

X [1 + B (eF') sen({r — (s) sen ({r + (s)] (7.49)

IW(hh, IB) = (i—‘;)s (

IW(hh, IB)[? ~ (%%)3 :

con

B \j?_": 2 1
2p (hwr — Ep) + (Aws — Ey) vhwy — Eg — /hws — Ey

La expresién (7.4 ) representa pulsaciones que estdn fuertemente amortiguadas por el factor
F, con oscilaciones de periodo corto dentro de éada. pulso. Estas pulsaciones se deben a la inter-
ferencia de dos conjuntos de oscilaciones con diférente periodicidad, asociadas a la luz incidente,
hwr, y dispersada, Aws. Cierta evidencia de este comportamiento puede detectarse en la Figura
7.12 e incluso en los datos experimentales de la Figura 7.11. Etiquetando consecutivamente los
extremos dentro de un pulso con un indice n encontramos

3 4 [2u (hwp — Eo)% + (hws — Eo)% 1
nm = ¢o + 3\ %2 5 . (7.50)

donde F;, son los campos experimentales a los que suceden los extremos. Vemos aqui que, a
medida que disminuye fwr,, la amplitud de las oscilaciones se hace mayor (como queda reflejado
en los resultados de baja temperatura). A partir de (7.50), un ajuste lineal de 1/F,, vs n permite

determinar u. Esta expresién constituye la versién de (7.42) adecuada para las oscilaciones de
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Franz-Keldysh observadas en espectroscopia Raman. Si usamos esta férmula en lugar de (7.42),
obtenemos masas efectivas reducidas algo més grandes (¢ ~ 0.051) que las presentadas en la
Tabla 7.1 (p =~ 0.047). Observamos que este valor se aproxima mas a la masa reducida del
hueco pesado (ugr = 0.057) que a la del hueco ligero (pi, = 0.038).

Todavia permanece la discrepancia asociada al desfase entre los calculos tedricos y los re-
sultados experimentales. Es bien sabido que, mientras en la configuracién de retrodispersién
con polarizaciones paralelas (disprerrsién mediada pof la interaccién Fréhlich) la principal con-
tribucién a la eficiencia procede del gap fundamental Ey, en el caso de polarizaciones cruzadas
(dispersién mediada por la interaccién por potencial de deformacién) el punto critico £, da una
importante contribucién debido a su gran densidad de estados [169]. Hemos estimado, siguiendo
[169], la contribucién de este punto critico y la hemos afiadido a la amplitud de la dispersién
inducida pvor el campo eléctrico. La inclusién de esta contribucién en los clculos (resultados que
no presentamos aqui) produce un desfase en la parte real de la amplitud de probabilidad (sélo
contribuye a la parte real ya que el correspondiente rango de energia estd muy por debajo de la
resonancia con el punto critico E;). Sin embargo, aunque la posicién de los maximos se desplaza
mas cerca del experimento, la inclusién de este término es totalmente insuficiente para poner
en fase teoria y experimento. Es también posible atribuir la discrepancia con el experimento a
la ausencia de efectos exciténicos en el modelo tedrico: es bien sabido que la inclusién de estos
efectos en los cdlculos de electroabsorcién modifica el periodo y.amplitud de las oscilaciones
de Franz-Keldysh respecto de los obtenidos considerando pares e-h no-correlacionados [161].
Aunque el empleao de pequefios valores de las anchuras en los ajustes ( ver Tabla 7.2) apunta
hacia la necesidad de introducir efectos exciténicos, es probable que sea necesario al mismo

tiempo incluir de forma mds realista la contribucién del punto X de la ZB (gap E4).

7.3.4 Efectos de interferencia

Aunque la dispersién Raman es mas intensa para la interaccién Frohlich que para la in-
teraccién por potencial de deformacién ( configuracién z(y,y)z ), cuando se midi6 la dispersién
Raman resonante en las configuraciones z(z',z')z y z(y',y")z (z' || [110] y y’ || [110]) se ob-
servaron efectos de interferencia entre las contribuciones de los dos mecanismos de interaccién
[21]. Estos efectos de interferencia son importantes ya que las amplitudes deben sumarse antes

de elevar al cuadrado [113].
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Figura 7.13: Intensidad Raman en funciéon del campo eléctrico, (a) configuracién z(x',x")z y (b)
z2(y',y/)z (ver texto para mas detalles). Las lineas de trazo grueso son los resultados tedricos

obtenidos afiadiendo (a) constructiva y (b) destructivamente, las amplitudes correspondientes a

las Figuras 7.9(a) y 7.11(a).
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Las Figuras 7.13(a) and 7.13(b) muestran los datos experimentales tomados en las confi-
guraciones de retrodispersién z(z’,z')z y z(y’,y’)Z, representados ahora en funcién del campo
eléctrico F, ya que de esta forma las diferencias entre las dos configuraciones se revelan con
mayor claridad. Sélo se muestran los datos de alta temperatura. Hemos afiadido constructiva
y destructivamente las amplitudes de dispersién correspondientes a las interacciones Fréhlich
y potencial de deformacién. Puesto que ambos experimentos se han realizado en valor relativo
hemos utilizado la relacién entre amplitudeé de prdbébiiidad como un parametro de ajuste. El
mejor ajuste se ha obtenido con el valor |Cr|/dy ~ 6 x10~7 cm3 . Este valor debe ser comparado
con el obtenido de la literatura, |Cr|/do = 5.6 x 1077 cm? (ver Tabla 7.2). La comparacién
entre teoria y experimento también se muestra en las Figuras 7.13(a) and 7.13(b). Vemos que
los rasgos generales de las interferencias son reproducidos, especialmente a campos altos. El
- desacuerdo a campos bajos sin duda esta determinado po.r el desfase existente entre el calculo
de la contribucién del potencial de deformacién y los resultados experimentales (ver Figura

7.11).

4El dtomo de galio (Ga) se ha escogido como origen del sistema de coordenadas. En los datos de [21], se
eligié el origen en el 4tomo de arsénico (As), en consecuencia z’ e ¥/ deben intercambiarse al comparar nuestras

figuras con las de esta referencia.
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Capitulo 8

Conclusiones y Aportaciones

A lo largo de toda la Memoria se han ido destacando los aspectos mas relevantes del trabajo
realizado. En este ultimo Capitulo vamos a resumir las principales conclusiones y aportaciones

del estudio que se ha llevado a cabo.

e En primer lugar, como un paso previo necesario para el posterior desarrollo del trabajo, se
han deducido expresiones analiticas generales para evaluar los elementos de matriz de
la interaccién exciton-fonén Iy y exciton-fotén Py entre todos los estados posibles
del espectro exciténico, tanto discreto como continuo. La relevancia de los resultados

. obtenidos excede el ambito de los fenémenos 6pticos estudiados en este trabajo. Este tipo
de elementos aparecen en cualquier problema en que la interaccién de los excitones con

los fonones y fotones se trate en la aproximacion de acoplamiento débil.

e Se ha desarrollado un modelo tedrico para el estudio de la dispersién Raman
resonante de segundo orden, que permite calcular la eficiencia de dispersién en un
amplio rango espectral alrededor de las transiciones dpticas permitidas. La novedad con
respecto a resultados similares existentes en la literatura reside en la introduccién de la
interaccién de Coulomb entre los electrones y huecos que participan en la dispersién: para
ello se han tomado como estados electrénicos excitados intermedios en el proceso de di-
spersién un conjunto completo de estados exciténicos hidrogenoides. El analisis realizado
permite asegurar que los procesos de dispersién mediados por la interaccién Fréhlich son
varios érdenes de magnitud maés intensos que aquellos en los que participa el potencial de
deformacién. Ademads, se ha encontrado que la naturaleza del espectro exciténico

permite la existencia de transiciones intermedias miiltiplemente resonantes,
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en las cuales es imprescindible y esencial la participacién de estados del continuo ex-
citénico. Estas transiciones son, juntos con las grandes fuerzas de oscilador exciténicas,
las verdaderas responsables de las grandes intensidades de dispersién que se obtienen en

comparacién con un modelo en que se desprecien los efectos excitonicos.

El modelo desarrollado permite la comparacién con resultados experimentales ob-
tenidos en valor absoluto. Se han analizado diferentes experimentos realizados en
semiconductores II-V y II-VI, que han sido ajustados usando sélo valores conocidos de
los parametros y determinando las anchuras de los estados excitdnicos a partir de las
anchuras de los perfiles de resonancia. La comparacion con el experimento ha demostrado
que un modelo exciténico da cuenta de todos los rasgos importantes de los perfiles de re-
sonancia experimentales y que una teoria de pares electrén-hueco no-correlacionados es,
en general, una descripciéon inadecuada. Podemos pues asegurar que la interaccidn elec-
trén-hueco es necesaria y suficiente para reproducir los perfiles de resonancia medidos en
valor absoluto. Las pequefias discrepancias existentes son aceptables si se tiene en cuenta
la imprecision que afecta a Jos resultados experimentales y la naturaleza intrinsecamente

aproximada de nuestro modelo.

Siguiendo el procedimiento utilizado para el andlisis de la la dispersion Raman de segun-
do orden se han estudiado los efectos resonantes en la dispersién hiper-Réman,
teniendo en cuenta estados excitdénicos y pares electrén-huéco no-correlacionados. Las
expresiones obtenidas para la eficiencia HR muestran que el proceso inducido por
el potencial de deformacién es dipolar-prohibido, mientras que el proceso es
dipolar-permitido si la interacciéon es de tipo Frohlich. Los perfiles de resonan-
cia calculados muestran un aumento de la eficiencia de hasta 4 érdenes de magnitud y
sugieren la posibilidad de utilizar esta circunstancia para incrementar la sefial HR y faci-
litar las medidas experimentales. También se demuestra que la resonancia de entrada
tiene lugar con el estado exciténico 2p y la de salida con el estado 1s. Debido
a ésta situacidn, la dispersién hiper-Raman puede ser una técnica complementaria muy

adecuada para realizar estudios de estructura exciténica e interaccion excitén-fonon.

Por iltimo, hemos realizado un estudio de la dispersién Raman en un semicon-

ductor sometido a un campo eléctrico intenso. En este caso se han despreciado los
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. efectos exciténicos y se ha introducido de forma exacta la correlacion entre el electrén y el
hueco inducida por el campo, obteniéndose expresiones analiticas simples para la eficien-
cia de dispersién por un fondn LO, tanto en el caso del potencial de deformacién como de
la interaccién Frohlich. Se ha demostrado que debido a la presencia del campo eléctrico la
interaccién Frohlich es dipolar-permitida. La intensidad Raman calculada muestra
oscilaciones en funcién del campo elélectrico para energias de excitaciéon por encima del
gap fundamental Ey, y perrﬁité explicé,r .re.sulltaaos experimentales recientes obteﬁidos en
GaAs. El modelo tedrico permite asignar origenes diferentes a las oscilaciones dependi-
endo de la interaccién electrén-fondn que participe en el proceso de dispersién: (a) en
el caso de la interaccion Frohlich son debidas a la interferencia entre las contribuciones
intrabanda de los huecos pesados (kh) y de spin-6rbita (so), y (b) en el caso del potencial

de deformacién se deben al término de dispersién interbanda hueco pesado«—hueco ligero

(hh > Ih).
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Apéndice A
Funciones envolventes del exciton

Cuando los excitones se tratan en el marco de la aproximacién de Wannier y se emplea
la a,i)roximacién de bandas parabdlicas isétropas no-degeneradas, la funcién envolvente es la
solucién del problema de autovalores planteado en la Ecuacién (3.43). En cualquier libro de
Mecéanica Cudntica, que trate el atomo de hidrégeno con cierta extensidn, se muestra cémo ob-
tener el espectro de autovalores de dicha ecuacidn y las correspondientes autofunciones [91,170].
Dedicaremos este Apéndice a hacer un resumen de esos resultados.

Primeramente definamos dos constantes que nos van a dar la escala de energias y ‘e‘scala de
distancias tipicas del excitén: el Rydberg del excitén,

4

ue gl R
= 2ﬁ,252 ~ H}-g X 13.6 eV , (A].)

que representa la energia de ligadura del par electron-hueco en su estado fundamental, y el

radio de Bohr del excitén:

ﬁZ
a=——i:msx0.529 A
ue iz

; (A.2)
que da una medida de la separacion entre el electron y el hueco. Vemos que una pequefia masa
reducida (portadores muy mdviles) y una elevada constante dieléctrica se combinan para dar
grandes radios de Bohr exciténicos, que es uno de los criterios de validez de la aproximacién
de Wannier. El uso de esta aproximacién estd plenamente justificado en los materiales III-V
y II-VI considerados en este trabajb debido a sus moderadamente altas constantes dieléctricas

(€0 ~ 10) y pequefias masas efectivas reducidas (u ~ 0.05 — 0.5m,). Los valores tipicos del

Rydberg exciténico en los materiales estudiados en este trabajo oscilan entre 4 y 20 meV, y
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"los correspondientes radios de Bohr se encuentran en el rango entre 40 y 120 A. El espectro de

energia del excitén puede expresarse de la siguiente forma:

hK?
EX(K) = Equm(K) = E(K) = Eg + 57 + AEe| (A.3)
El espectro discreto (( =n ,n =1,2,...) viene dado por:
= .
AE, = 3| (A.4)

El espectro continuo viene caracterizado por el vector de onda del movimiento relativo del
par electron-hueco:

m‘U
kin = M ke —

M

o k= ke - =Kk . (A.5)

Conviene introducir el vector adimensional k = k;ja y entonces el espectro continuo ({ = &

con k > 0) viene dado por

212

k:
AEy = Tf = Rk?| . (A.6)

Una representacién grafica del espectro de energia del excitén (A.3) viene reflejada en la

Figura 3.5. Vamos a ver ahora cémo son las autofunciones correspondientes a las energias de
las Ecuaciones (A.4) y (A.6). En este trabajo se ha tomado para las funciones envolventes del

excitén, ¢y, la representacion en la que éstas se expresan en coordenadas esféricas [91]:

ox(r) = Peam (7) = Yeam(r,0,9) = Yim (0, 8) Rea(r)| (A7)

donde nuevamente { = n estd asociado al espectro discreto y £ = k lo esta al espectro continuo.

Yim(8,¢) (m=—l,-1+1,...,1—1,1) son los armdnicos esféricos, que vienen dados por:
Yim (6,¢) = ®m (¢) Otm (cosb) . (A.8)

La funcién @, (¢) es:

2., (4) =%e=’m¢ , (A.9)

y estd normalizada de acuerdo con:

" 4 B (8) O (§) = b - (A10)

0

Por otro lado:

21+ 1) (I = |m])! S
2 (I+|m)! (d cos §)™

Otm (cos ) = (—1)Ti§lﬂ il \J Pi(cosf) , (A.11)
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donde P, (cos @) son los polinomios de Legendre:
(=)' d
21! (dcos 6)"

Las funciones Oy, (cos ) verifican la siguiente relacién de ortonormalidad:

P (cos0) = (send)?

+1
dcos § Op . (cos 8)* O, (cos 0) =
1

Esta definicién de los armdnicos esféricos, tomada de [91], se diferencia en la eleccién de la

fase 1! (ver Ecuacién (A.11)) de la empleada por otros autores [171,172]. Esta eleccién conduce

a la siguiente propiedad:
Yim (0,8)" = (~1)" Yim (6,8) - (A.12)
La eleccién de la fase no afecta a la relacién de ortonormalidad de los arménicos esféricos, que

és, en cualquier caso:
27 +1
[ d# [ dcos 8 Yim (8,6)" Yim (0, ) = 614 Sutim
0 -1

La parte radial de las funciones envolventes (A.7) se puede expresar como:

1
Rei(r) = Rey(p) = NeTlgy pl e F (1 =3 2(1+1); 2x/’)
L1 , (A.13)
= Ne Il 0" 2 My 111 (2xp)
donde
. % si {=n
X = : (A.14)
tk =1k a si €=k
2\"*? 1 n+1)! ,
(5) 2020 +1)! (n(— I —)1)! st g=n
Iy = . (A.15)
wi_ L= _ 1) _
(2k) 2T e lI‘ (l+1 : si €=k
Obsérvese que en ambos casos | AE; = —Rx?| . Las correspondientes constantes de norma-
lizacion son
L si £€=n
-~ = .
Ne = Va? , (A.16)
L si £€=k
vV B
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siendo V el volumen del cristal. En la Ecuacién (A.13) hemos introducido el vector adimen-
sional p = r/a. F(a;b;z) es la funcién hipergeométrica confluente, M, s(z) es la funcién de

Whittaker, que puede escribirse en términos de la funcion hipergeométrica confluente como:
-z g4 1
Mup(z)=e"22°"2 F §—a+ﬂ;2ﬂ+1;z ,

y T'(z) es la funcién gamma de Euler [163)].

Para el espectro discreto [ =0, 1, . ,n — 1, y tenemos para cada n una degeneracién n? en
la energia. El espectro continuo es infinitamente degenerado: a cada valor de la energia Rk? le
corresponde un numero infinito de estados con [ =10,1,2,...

Puede demostrarse, a partir de las propiedades de las funciones hipergeométricas confluentes,

que R, (p) es una funcién real; por tanto, de la Ecuacién (A.12), se obtiene:

Peam (P) = (=1)"" pe1-m (P)| - (A.17)

Las funciones de onda de la Ecuacién (A.7) estdn normalizadas de acuerdo con [91]:

/Vdsr LPn',I',m'(P)* (pn)lym(p) = 57‘,:" 61’v1 5mlvm ) (A']‘Sa')

3
a
/Vdsf Prtrmi(P)" Pram(P) = 77 2m 8(kK' — k) 8t bt (A.18b)
El volumen del cristal se supone lo suficientemente grande como para que a todos los efectos
podamos considerar las integrales extendidas hasta el infinito.

En el caso particular p =0,

1
Pe1m(0) = ﬁNs o 610 6mo (A.19)
con 9
—\/? si £€=n
IIeo = _ o : (A.20)
(2k) e r(l—i) o [E G =k
k l—e™%




Apéndice B
Elementos de matriz

Como quedé claro en el Capitulo 3, los elementos de matriz Iy (q) y Pyv—a(e) entre esta-
dos exciténicos internos A’ y A son componentes esenciales de la interaccion exciton-fonén y
excitén-fotén, respectivamente. Hemos reservado para este Apéndice la deduccién de expresio-
nes analiticas para estos elementos de matriz. Advertimos que la mayor parte del contenido
expuesto aqui es puramente matematico. Sin embargo, dado el uso y utilidad que, como que-
da demostrado en este trabajo, poseen estos resultados, hemos decidido presentar un analisis
detallado de los mismos.

Para obtener los elementos de matriz hay que escoger previamente un conjunto completo de
funciones envolventes del excitén. Como se explicé. en el Capitulo 3, estas funciones satisfacen
la ecuacién de Schrodinger del atomo de hidrégeno. Nosotros hemos tomado para las funciones
envolventes del excitén, ), las funciones de onda hidrogenoides de momento angular definido,
¢ 1,m, que Vienen recbgidas en el Apéndice A (recordamos que ¢ puede ser n —espectro discreto—

o k —espectro continuo—).

B.1 Elementos de matriz [y _,)

En el Capitulo 3 se demuestra que los vértices de interaccién excitén-fonén contienen el

elemento de matriz entre funciones de onda envolventes ( ver Ecuacién (3.58) ):

Leaa(@) = (A 1€697)X) = [dr oa(r) €97 ou(r)| (B.1)

Si las funciones envolventes ¢, son las funciones hidrogenoides ¢¢ i m, los elementos de matriz
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se reescriben como:

IE’.I’,m;qf,l,m(Q) = / d31' L,oé,,,m(r)" eiq-r (Pf’,l’,m’("') . (B2)

Si tenemos en cuenta la factorizacion de las funciones de onda en parte angular y parte radial:

Pem(r) = Yim(Q) Reu(r) (B.3)

el elemento de matriz es
Ipiomimgim(@) = [ 1%r Rea(r) Rew (r) [ dQYim(@)" € Yim(®) . (B4)

El 4ngulo sélido 2 es una notacién abreviada para (8, ¢) y la integral sobre dicho dngulo sélido
es [ dQ = [2" dp [ dcosé.

Si utilizamos el desarrollo multipolar [172]:

Yio(Q) , (B.5)

. o0 . 47
igrcosd _ =
e > (2L +1) ji(ar) i* Py(cos ) E= @L+D ey a1

L=0

los elementos de matriz se pueden escribir como:

T miaeam(@) = D, V20 +1 /0 r?dr Rey (r) ju(qr) Ry (r)
L=0

x VA / 4 Vi ()" Yi0(Q) Yo (Q)

donde j.(z) es la funcién esférica de Bessel de primera especie. Ahora podemos aprovechar el

siguiente resultado [171]:

Var / dQ Yim(Q) Yio(Q) Yimr(Q) = "L e (I, s 1,m)

oty m) = JEED (o5 1) Ol mom) C(FLE 000) (B.6)
- (21 + 1) 1 ) ? .
para expresar los elementos de matriz como:
m -
Tonpmimsetm(@) = &7 S V2L 1iE (I, m/51,m) 280 e () (B.7)
L=0
2B () = /0 r2dr Re, (r) jo(qr) Rew (r) - (B.8)

En la expresién (B.6) C(l112l3; mymqymg3) son los coeficientes de Clebsch-Gordan (reales)
definidos en {171]. A partir de (B.6) y de propiedades elementales de dichos coeficientes obte-
nemos: (1) I + L + [ ha de ser par, (ii) |I'= | < L < '+ 1y (iii) m = m'. Por tanto,

I i miaetm(@) = SmrmIe ptmaetm(@)| (B.9)
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y es facil comprobar que:

, . min()
-l+ll Ul s
Tepmosetm(@) = (-) > (V2L Te(t,mil,m) 25 ()| ,  (B.10)
s=0
donde L = |I' — I| + 2s. Asi pues, hemos reducido el problema a la obtencién de la integral

radial Zé'L,l),_,g,,(q).

Antes de proseguir con la evaluacién de Z conviene, a la vista de los resultados obtenidos,
resefiar algunas propiedades interesantes de los elementos de matriz. En primer lugar, a partir
de (B.10) resulta evidente que los elementos de matriz (B.2) son reales (hemos supuesto que las

funciones radiales Re; son reales) y s6lo dependen de ¢ = |q| (en adelante escribiremos I(gq) ).

Por otro lado, si utilizamos que ji(—z) = (—)%jL(z) [163], comprobamos que se verifica:

IE’,I’,m#f,l,m(_Q) = (_)1,—1 IE’,i’,m—»f,l,m(q) ’ (Bll)

que, en conjuncién con (B.2) y con el caracter real de los elementos de matriz, conduce a:

Iepm—erprm(q) = (=) o prmaeim(q)| (B.12)

Volvamos ahora a la integral radial (B.8). Teniendo en cuenta la expresion [173]:

> L{L+p)t 1 Re [z’L“"’ c“i’] )

(Re(z) significa “parte real de 2”) obtenemos

1 &1 (L+p)! 1 '
Z NN - hry Re Lt1-p I(?)l_’ , B.13
¢, I El(q q = p' L p)| (2(])7’ [ &l El(q)] ( )

donde
Iﬁ(ﬁ'—'&l(q) E/o dr r'™P Re,(r) e~tr Rew (1) . (B.14)

Deseamos llamar la atencién sobre el hecho de que todos los resultados obtenidos hasta
ahora son validos para cualquier funcién envolvente de la forma (B.3) (¢¢,1,m pueden ser solu-
ciones de la ecuacién de Schrédinger para un potencial central cualquiera, no necesariamente
coulombiano). Es en este punto donde vamos a introducir las funciones de onda hidrogenoides

(A.13)). Al utilizar estas funciones radiales (B.14) adopta la forma:

NEH“ a Nelnfa I a’ e“qf
(2X)1+1 (2X ll+1 / dT' Ml I+ (2X ) p+1 MI A+ <2X ) ’ (B.].S)

Ie(fj'-.e,z(Q) =
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donde hemos supuesto el caso general en que los dos estados pertenecen a diferentes ramas o
series exciténicas, con diferentes radios de Bohr, a # a’. Dada esta disparidad en las longitudes
caracteristicas de los dos estados conviene introducir una tunica longitud de normalizacién d
(cuya eleccién es arbitraria). La integral (B.15) se puede expresar entonces como:

1 NEHE'I N£/HEI,II
dr=2 f (2x)1 f1(2x)"

TP ei(e) =

e—lQe ,
/ do My 14 (2fx9) T My 2FX0) (B.16)

con f =dfa, f' =d/a',p=r[/dy Q@ = qd (en el caso del espectro continuo fx = kj,d
y f'’X' = ki d). Esta integral puede encontrarse en unas tablas de integrales de funciones

especiales [164]:

) P 1 T(B
[ de 2ot e My, (018) My (e22) = 4 tE 2D
0
1 1 1 C2
XF2<B,'2-—p1+0’1,§ p2+0'2,20'1+1 20‘2+1,A A), (B17)
siendo
A=s+242

2 2
B=a+14+01+0; |,

y Fo(a,b,¥; ¢, ; z, 2') es la funcién hipergeométrica de Appell de dos variables [164].

?

Por tanto, podemos poner:

T +1+2—p)
I(' 3’—»5 l(q) dp+1 fl NEHE l f Nﬁ'Hﬁl i Al+p+2_p

/ l
Fz(l+l’+2—p;z+1-§,z'+1_% oi+1), 20 +1); X, 20X )

donde |A =1Q + fx + f'x'| . El resultado para Z es:

20 ei(@) = d® f Nelley f'" NeTlgr

L (L+p)! 1 R TPl 1+ 1 - p)!

L
1 (
3 2 7 (L-p) GOy | A

p=

(B.18)

2//
XF2(1+1’+2—p;l+1—%,1’ 1—;2(1+1) 2(1’+1)?f_>< {1)]
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Este es nuestro resultado final. Las expresiones (B.6), (B.10) y (B.18) permiten obtener los
elementos de matriz (B.2) entre estados arbitrarios del espectro hidrogenoide. Sin embargo, los

elementos de matriz de especial interés a lo largo de este trabajo son

Te10,0—e0,m(9) =m0 Ler0,0-640(9) ¥ Ierirmi—g00(q) = 6mro Lerome00(q)

que estan relacionados a través de (B.12),

Ten00-e00(9) = (=) Tego-e00(9) | - (B.19)

Dada la irrelevancia del nimero cuantico magnético, m = m’ = 0, de ahora en adelante lo

omitiremos,

Ieroei(q) = Ierpo—eiolg) - (B.20)

Utilizando las expresiones generales en este caso particular (I’ = m’ = m = 0), sélo permanece
el término s = 0 de la suma en (B.10), y tenemos L =l 'y cz(I'm’;l,m) = 1. El elemento de

matriz se reduce entonces a:

Tengmea(q) = d® V20 + 1 f Nellgy Neldlerg

L L1 (I+p)! 1 1-P(1 4+ 1 — p)!
Z ' (1-p)! (2Q) @y A2-p

p'—O
)

(B.21)

A A

] 1
XFo|l+2—-p;l4+1——=,1——;2(1+1),2;
( p L= Lo

Un resultado de especial interés es el caso [ = 0. Teniendo en cuenta (B.51), el elemento de

matriz es, en este caso particular:

Ie',oqe,o(Q) =d3 Nellgo Neleio
1 1 iQ = (fx = f'x ’))"(ZQfo fx '))"' 5
@ (=) (z@+(fx+f' y) \ex ez o)) |- BP
11 XY
X’F‘(l X' x"2’02+(fx—f'x')2)]

Im(z) significa “parte imaginaria de 2” y 3 Fi(a, 8;7; 2) es la funcién hipergeométrica de Gauss

[174].
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En el caso en que los dos estados exciténicos pertenezcan a la misma rama, tendran el mismo
radio de Bohr, a’ = a; entonces conviene tomar d = a, y las correspondientes expresiones para
los elementos de matriz se obtienen de (B.21) y (B.22), haciendo f' = f = 1.

Como nota final debemos decir que, aunque éste es el primer tratamiento matematico exhau-
stivo de los elementos de matriz de la interaccién excitén-fondn, se pueden encontrar resultados
parciales dispersos en la literatura de la Fisica de Semiconductores. Por otro lado, integrales
similares a las aqui tratadas se encuentran en estudios de la interaccién de fotones con dtomos
[175] y ndcleos [176].

En el Capitulo 4 se demuestra que en un proceso de dispersiéon Raman de primer orden
intrinseco (sin interaccién con impurezas) sélo participan estados exciténicos intermedios con
momento angular / = 0 [14-16]. En el caso de un proceso de dispersién Raman de segundo
orden, cc;mo los vectores de onda de los fonones pueden tomar cualquier valor, estd permitida
la participacién de estados exciténicos intermedios con momento angular | > 0 (ver Capitulo
5) y por tanto es necesario incluir estos estados en el calculo de la eficiencia dispersién. Concre-
tamente, aparecen los elementos de matriz para transiciones de la forma [ =0 — [ > 0 (las
transiciones | > 0 — [ = 0 estan trivialmente relacionadas con las anteriores a través de la
vEcua,cio'n (B.19) ). Dedicaremos lo que sigue a presentar las expresiones exactas de estos elemen-
tos para los diferentes tipos de transiciones que pueden tener lugar en el espectro excitdnico, i.e.,
transiciones discreto—discreto (d—d), discreto—continuo (d—c), continuo—discreto
(c—d) y continuo—continuo (c—c). Un andlisis detallado de las propiedades de estos ele-
mentos de matriz y su comportamiento en funcién de ¢ y otros pardmetros (n,! y k) puede
encontrarse en [100,115,118].

En este trabajo solamente consideraremos transiciones entre estados de la misma rama

exciténica, es decir, con el mismo radio de Bohr a = a’. Por lo tanto, conviene tomar d = a y

entonces f = f'=1y A

B.1.1 Transiciones Discreto=>Discreto.

En este caso particular é = n y ¢’ = n’. Particularizando la Ecuacién (B.21) obtenemos la

110s elementos de matriz I(g) entre estados con diferente radio de Bohr se han utilizado, por ejemplo, para

el estudio de transiciones inducidas por los fonones entre las diversas series excitdnicas del seleniuro de cadmio

CdSe [177).
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siguiente expresion para los elementos de matriz d—d:

In’,0-+n,l(‘1) = V2+1 Mag oo
1 . (I+p)! 1 . nn’ Ha-r
il AL #ARy0 _ I+1-p i
Q p; p (P agp e’ n+n' +inn'Q  (B29)
2n' 2n
. — — _ 1.2 l . )
xF2(1+2 pl+1—n,1-n"2(+ )’2’n+n'+inn’Q’n+n'+inn’Q)l

que puede evaluarse con la ayuda de (B.57). Por ejemplo, las expresiones de los elementos de

matriz correspondientes a las transiciones exciténicas n,l =0 — n,! =0 son:

1
Ii0-10(q) = T (B.24a)
Q 2
[1 +(3) ] |
I20-20(q) = 4 _;QJF)SQ]Z S, | (B.24b)
27 3 27 . 243
1_____Q2 1____Q2 1___Q2+_Q4
I30-30(9) = ( 4 ) ( 4 ) ( 62 16 ) , (B.24c)

3Q\2
1+ () ]
B.1.2 Transiciones Discreto=-Continuo y Continuo=>Discreto

Enel caso en que ¢’ =n'y ¢ =k, la Ecuacién (B.21) nos proporciona la siguiente expresién

analitica para los elementos de matriz d—-c:

3
Inl,o_.k,l(q) = 'H (;_/ V2l +1 Hk,l Hn:'O

1 & (+p) e[t ()
n . e [ims ( . (B.25)
Q pz=% p! ( p) (ZQ)p 1+zn’(k+Q) :
. ; L | 2in'k 2

En el caso particular ! = 0 podemos emplear la Ecuacién (B.22) y tenemos:

(=1)" n'? (1 —in' (k + Q))"’
(n'Q)* + (1 — in'k)* \1 +in’ (k+ Q)

a3

1
Inl,o_.k,o(q) = V H'n.’,O Hk,o a Im
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x(if:gig:tg;):ﬂ (1 n! 1+ 2 oy 14E?kznk)2)} . (B.26)

Anélogamente, para los elementos de matriz c—d (¢’ = k', { = n) se obtiene:

f 3
a
Ik’,O—vn,l(q) = V V 2l + 1 Hn,l Hkl’o

l 14+2-p
B 1i1e n . (B.27
; P! ( +1-p) (QQ)p Re l:z ’ (1 + in(k’ + Q)) ( )
2ink’ 2
F(1+2 p,1+k,,l+1 n;2,2(1 +1); 1+3 (k/+Q)’1+in(k'+Q))]

Para un valor de ! cualquiera no es posible obtener una relacién simple entre los elementos
" de matriz d—c y c—d, pero, debido a que Fy(a, 8, 857,73 21,22) = Fala, B 657, 7 22, 21),

cuando !/ = 0 se cumple:

L oon o(q) ook 0(‘1)

B.1.3 Transiciones Continuo=>Continuo

En este caso particular, { = ky ¢ =k, y los elementos de matriz c—c tienen la forma:

3
I oki(q) = av V20 + 1 Il o

! 1 1 - ( |
-(1+1- Im | [ —————s : B.28
; ?) 2oy (k+ K+ Q) )
2k’ 2%k
X Fp(l+2—pl+14+=,14=2(1+1),2 -, .
(+ P +k’ +k 20+ k+k+Q k+k'+Q)]

donde | = Q — 0 | En el caso | = 0:

3 1 1 D+ (K + B)\¥
Ti0-k0(g) = %/- i 011k 0 ) Im {Qz — = F) (Q ( ))

QbW +\E (i i, 4Kk
R =
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B.2 Elementos de matriz Py_,)

Vimos en el Capitulo 3 que el elemento de matriz de la transicién inducida por la radiacién

entre dos estados exciténicos (pertenecientes a la misma serie) es proporcional a:

Pea(e)=< Mep|X >= [ dro() e-bon(r) (B.30)

siendo e el vector unitario de polarizacién del fotén involucrado. Consideremos la siguiente

propiedad general:
~ th
[1‘, H ] =—P »
©
donde H es el Hamiltoniano de masa efectiva para el movimiento relativo del excitén. Para

una transicién entre dos autoestados de H con autovalores AE) y AFE) se verifica entonces la

relacion:

SAMBIXN >= £ <Al A |X >= Z(AEv-AB)< A7 |[X >, (B3))

que proporciona la siguiente expresién para Py_, (e):

Py-i(e) = & (ABy - AB)) / & oy (1) e ou () . (B.32)

Inmediatamente se puede deducir la propiedad:

P,\I_..)‘( e)*= Pux(e*)| . (B.33)

Si podemos separar la funcién envolvente del excitén en una parte angular y otra radial (ver

Ecuacién (B.3)); el elemento de matriz viene dado explicitamente por:

Povmi—eim (€) = 1 (AEe — AE)
+o00
x /0 r2dr / dQ Rei (1) Yim(Q)" €7 Rep (r) Yo (Q) (B.34)
Ahora aprovecharemos la siguiente relacién:

e -7 =e,rcosf +e,rsenfe ™ 4 e_rsenfe® | - (B.35)

donde e, = (e, +1i6,)/2, e~ = (ez —i€y)/2, ¥ €z, €, ¥ €, son las componentes del vector de
polarizacién e. El eje z estd determinado por el eje de cuantizacién del momento angular del

exciton.
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La integral angular puede realizarse con la ayuda de propiedades estindar de los armédnicos

esféricos [170]:

PE’,I’,m’—’ﬁ,l.m (6) = (AE&I —_ AE() RE!JI_,&J

wd s (' +1) = m" P I* —m? s
2Ot @+ D)ErF+3) T T\ @+ D@y —1)

e ' (I'-m"+1)(I' —m'+2) §1uns + (+m)('+m'—1) 50
+ b1 2V +1)(20' + 3) b @r+ner—-1

l/ [} 1 ll ! 2 l/ _ 7 ll — [ — l
+e_ dmomr41 [\/( tm D+ m +2) S1 41 + \/( m (= m ) 51,1'—1]}

SRS

@+ 1)(2F +3) @+ 1)@ - 1)

(B.36)
RE',I'—»&,I =‘/(; T3d7‘ Rg,l(r) Rﬁl,p(r) . (B37)

Estos resultados son validos en general para funciones envolventes de la forma (B.3). Hay
que destacar que al considerar transiciones con m’ = m, los términos segundo y tercero en
la Ecuacién (B.36) (los que contienen los factores e, y e_) no son efectivos ya que implican
cambios de una unidad en el nimero cuantico m. Vemos también que en ese caso el elemento
de matriz es real (si las funciones de onda radiales son reales).

Para los cdlculos desarrollados en el presente trabajo sélo necesitamos los elementos de

matriz entre estados exciténicos con m =0y m' = 0:

Poygi(e) = Pepoaciole) = — %(AEE' — AE¢) Retprey

(B.38)

(l, + 1) 112
X [\/(211 F1)(20 +3) Orig1 — J T @ =) 1pr-1

De hecho, en la dispersién hiper-Raman que analizamos en el Capitulo 6 sélo intervienen
los elementos de matriz Py g (e) y PE,I—»{',O(e), que estan trivialmente relacionados por la

propiedad (B.33). Por tanto, nos restringimos, sin pérdida de generalidad, a la evaluacién de

Peroei(e):

—€z
Pfl,o_.f,[ (e) = 5{ 1 \/_ g (AEEI - AE&) 'R,El,g_,&[ . (B39)

Si introducimos las funciones radiales hidrogenoides (A.13), la integral radial puede reali-
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zarse analiticamente con ayuda de (B.17):

r'+1+4
Rerposgr = a* Ne e Ne Tley (Tw'tﬁ‘—)'

, (B.40)

x F V+l+4lh+1——-l+1—l-mr+1)2u+1)2X 2

X' X ATA

donde ahora |A = x’' + x + 0% | . Recordemos también que AE; = —Rx? y en consecuencia,
E— (AEgi - AEE) = —1-' }' (X2 - X'z) . (B.41)
I a? 2

Los elementos de matriz P o-¢i(er) (er es el vector de polarizacién de la luz incidente)
aparecen en la amplitud de dispersién hiper-Raman que analizamos en el Capitulo 6. En este
problema, el eje de cuantizacién del momento angular del excitén (eje z) se elige en la direccién
del vector de onda del fondén q. Por tanto, dado que Pero_¢ (er) « e, = er - uq (uq €s un
vector unitario en la direccién de q), el proceso de dispersién HR sélo es posible si er-q # 0, es
decir, si el vector de polarizacién de la radiacién incidente se encuentra en el plano de dispersién
(plano determinado por los vectores de onda de los fotones incidentes y dispersado, k1 ¥ &s,
respectivamente).

Al igual que hemos hecho con Iy, vamos ahora a particularizar las expresiones (B.38) y

(B.40) para los diferentes tipos de transiciones entre estados del espectro exciténico.

B.2.1 Transiciones Discreto=-Discreto

Particularizando las Ecuaciones (B.38) y (B.40) al caso § =n, ¢’ =n’ obtenemos:

" +1)? 2
iang(e) = O1pr41 — O10-1
P r+1)r+3) " Qr+nEr-1""

he 1 1 nn' HHH4 (B 42)
A GLINELI | 2 "4+ 3! , :
)t (o= =) T Ty (n+n) (1+7+3)
x Py I+V+4V+1—nl+l—n%F+U2U+D 2
n”n+n

que puede evaluarse ficilmente con la ayuda de (B.57).
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B.2.2 . Transiciones Discreto=Continuo y Continuo=-Discreto

La propiedad (B.32) nos dice que los elementos de matriz d—c y c—d estdn relacionados
mediante: |

Pory—ki(€) = Peion p(€¥) (B.43)

con lo .cua.l basta con analizar una de las posibilidades, p. ej. d—c ({ = k, ¢’ = n'). Haciendo

uso nuevamente de (B.38) y (B.40) se obtiene:

B a3 (l' + 1)2 112
Prp—wi(e) = [y [\/(21' F )2 +3) Suires = J @+ 1)@ —1) Stir-1

he 1 n' (44
“ e (g +#°) T Ty (1+z’n'k) (1+1+3)! . (B4Y)

i 2 2k )

’ ' — ! 4 .
x Fy (l+l +4,I+1-nJl+1+ k,2(l +1)’2(1+1)’1+in’k’1+in'k

En la Figura B.1 se ilustra la dependencia con k de P, 0,1 ¥ Pk,0—n,1, para diversos valores
de n. Como se puede apreciar, los elementos de matriz d—c son del orden de 1 y se extienden
.sobre un rango de k de hasta ~ 10, mientras que los elementos de matriz c—d tienen un valor

absoluto mucho menor y se encuentran mas concentrados en valores pequefios de k.

B.2.3 Transiciones Continuo=>Continuo

Finalmente, para transiciones entre estados del espectro continuo, é = k, ¢’ = k', el elemento

de matriz adopta la forma:

. B a3 (l'+1)2 112 ’
Poyri(e) = 3 [\/ (20 + 1)(20' +3) s = @r+1)(2r—1) -1

ﬁez ) ) — I+U'+4 ,
X 20. (]c = k’) Hk’,l’ Hk,l (m) (l+l +3)' )
e i Lo 2 2k
x Fy <l+l +4,I'+1+ k"l+1+ k,z(l +1),2(1 4+ 1); Frh— 0 T F — o

(B.45)

B.3 Funcién de Appell

En las férmulas deducidas aparece la funcién de Appell F; [174,178]. Por tanto, las expresio-
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Figura B.l: Representacién en funcién de k de los elementos de matriz (a) Pno™ki y (b) Pho—n,i-

El factor global \JaA;V h/aez, idéntico para todas las curvas, no ha sido incluido en los calculos

presentados en esta Figura.
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nes obtenidas son de escasa utilidad si no disponemos de un procedimiento para evaluar dicha

funcién. La funcién de Appell viene dada por su representacién integral [174,178]:

I'(v) T(v)
F a’ ’ l; ? ,; z’ z’ =
(& 5:057:752 ) = T T - B) T(8) T = B)
1 O () L tﬁ'—l(l — )Y -F'1
X /0 ds /0 dt R , (B.46)
valida siempre que Re(y) > Re(8) > 0 y Re(y') > Re(f’) > 0. Algunas de las propiedades de
F, son:
Fy(a, 8,B571,752,2) = Fa(e, B, B 7,732, 2) (B.47)
FQ(O,ﬁ,ﬂ’;’)’,’)”;Z,Z’) =1 ) (B48)
Fy(a, 8,0;7,7';2,2") = Fa(e, B, 57,7 2,0) = 2 Fa(@, B3 73 2) (B.49)
Fy(a,8,857,752,2) =) (—C(Y’zj)‘(—ian 2P (a+n; 65972, (B.50)
n=0 n oo

R, Baes, ) = (1= (1= 7o (B S ) . (B3

donde 2 Fy(e, B;7; z) es la funcién hipergeométrica de Gauss [174]. En las expresiones anteriores

hemos introducido el simbolo de Pochammer:

(B.52)

(a) =I‘(a+n)= 1 v , si n=>0
Y () ala+1)...(a+n—1) si n=1,23,...

En particular, si |z| + |2'| < 1, es posible demostrar que la representacién integral (B.46) se

reduce a la serie convergente,

Fy(a,8,857,72,2) = i i (@ntn (B (B yoe : (B.53)

n=0 n’=0 (7)71 ('7,)11’ nln'l

Las propiedades de la funcién hipergeométrica ,F; son bien conocidas [163,164,174] ¥, aun-
que es necesario recurrir a ellas para la evaluacién final de la funcién de Appell, no las explici-

taremos aqui. S6lo recordaremos que:

JFi( B 2) = (B i) (B.54)
2F1(0, 8575 2) = 2 Fi(e, B57;0) = 1, (B.55)
2Fi\(—m, B;7;2) = i -(:1)"—@-3 2" si m=1,23,... . (B.56)

a0 (Pnn!
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En general, la evaluacién de la funcién de A;;pell Fy(e, B,B';7,7; z,2') para valores arbi-
trarios de los pardmetros (a, 8, 8',7,7'), y de las variables z y 2/, es un problema de enorme
dificultad [179]. Sin embargo, para la mayor parte de los céleulos presentados en este traba-
jo, algunos de los parametros cumplen requisitos que permiten evaluar de forma sencilla Fj.

Veamos esto con un poco més de detalle:

e Transiciones discreto—discreto

En el caso en que los elementos de matriz (B.2) 6 (B.40) representen transiciones entre

estados del espectro discreto, la funcién de Appell que aparece es de la forma Fy(a, —m, —m’; v, v

con m,m’'=0,1,2,3,... En este caso, F; se puede evaluar ficilmente con la ayuda de:
m m' _ —m')., ,
Fy(a,—m,—m;v,752,2) = > > (g (=m)n (=) PR A (B.57)

n=0n'=0 ) (7)7& (7l)n’ n! Tl’!

que es un polinomio en z y 2.

e Transiciones discreto—continuo y continuo—discreto

En el caso de los elementos de matriz asociados a transiciones entre estados del espec-
tro discreto y del espectro continuo, la funcién de Appell que aparece es de la forma
Fy(e,B,—m';v,9;2,2'), con m' = 0,1,2,3,..., y siendo & y « nimeros enteros. Enton-

ces, utilizando (B.50), F; se transforma en:

Fy(e, B, "“m,;')’,’)”; z,z') = i M

/
)l 2" Fi(a+n,0;7;2) . (B.58)
n=0 n fes

Sélo nos resta encontrar un medio para evaluar ,F;(p, 3;¢;2), con p y g enteros cuales-
quiera. Si p < 0, recurrimos a (B.55) 6 (B.56). El caso p > 0 es menos trivial. Sin embargo,

mediante el uso de las propiedades de las funciones hipergeométricas es posible demostrar

que
! F ( -p,B; L) si g<
' (1_z)ﬁ2 1 q. p’ ’q’z—l q_p
2 Fi(p,Biq;2) = , (B.59)
By fi(2) + B; fa(z) si ¢>p
donde
Bl _ (q _p)P 32 (p)Q-P (BGO)

B (B=p)p ’ N () P
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fl(z)=éngl (l—q+p,p;1—ﬁ+p;%) : (B.61)
1 1 1
7)==y Ty (1-p1-g+Bi1-p+i—) . (B62)

Es facil comprobar que las funciones hipergeométricas que aparecen en (B.59),(B.61) y
(B.62) son de la forma (B.56) 6 (B.55), y por tanto se reducen, en dltima instancia, a

polinomios en z facilmente calculables.

e Transiciones continuo—continuo

Cuando los dos estados excitdnicos involucrados en la transicién pertenecen al espectro

continuo no es posible encontrar un procedimiento sencillo para evaluar las funciones de

Appell que aparecen en los elementos de matriz: hay que recurrir entonces a procedimien-
N !

tos muy complicados [179], o a la evaluacién directa de la integral (B.46) o de la serie

(B.53) (cuando ésta sea convergente).




Apéndice C

Modelo para la dispersion Raman:
Pares electron-hueco

no-correlacionados

Vamos a dedicar este Apéndice a deducir la.s“expresiones de la amplitud de probabilidad
para los procesos de dispersién de luz que se analizan en este trabajo, cuando se toman como
estados intermedios pares e-h en los que no se tiene en cuenta la correlacién de Coulomb.
. Englobaremos este tipo de resultados bajo la denominacion genérica de Teoria de pares
electrén-hueco No-Correlacionados, TNC). El formalismo introducido en las Secciones
3.3 y 3.4 del Capitulo 3 para describir los estados electrénicos excitados del cristal contiene
los pares electrén-hueco no-correlacionados como caso particular. Basta con hacer e*/e = 0
en la Ecuacién (343) Entonces, las correspondientes funciones envolventes del par e-h son

simplemente ondas planas:

e‘.kin T

oalr) = pa () = — (C.1)

y el correspondiente espectro de energias de excitacién viene dado por:

RK? RK? Rk
TR R R TY R ¥

Ex(K) => Ex (K) = E, + (C.2)

Recordemos que E; es la energia del gap entre las bandas de valencia v y conduccidén ¢ que
forman el hueco, K es el vector de onda total del par, M = m. + m, es su masa total, k;, es

el vector de onda del movimiento relativo ( ver Ecuacién (A.5)), y p = m,m,/M la correspon-

199
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diente masa reducida. En adelante, para aligerar la notacién, suprimiremos el subindice “in”
en ki, y escribiremos simplemente k.!

La suma sobre estados Y, es, en este caso,

Z)s [ &% (C.3)

2520

Las propiedades dinamicas de los pares electrén-hueco no-correlacionados, en su interaccién
con fotones y fonones, se pueden obtener a partir de las Ecuaciones presenfadas en la Seccién
3.4, sin més que tener en cuenta las sustituciones indicadas en las Ecuaciones (C.1) y (C.2). En

particular, los elementos de matriz I,y tienen la forma,

3 * _iq-T (27!')3 ’
I,\__,Al(q) = Ik-—»k'(Q) = /d r QOkI("') e SDk(”') = v 5(’8 - q— k) = 6k’,k+q . (04)

Por otro lado, los elementos dé matriz Py_,y/(e) que intervienen en la dispersién hiper-Raman,

adoptan la forma:

(2r)°
v

Peoi(e) = € - / 231 ou(P)" (=i V) pu(r) = e - (hk)nl §(k' — k) = e - (1ik) 6w s . (C.5)

Vemos que los elementos de matriz entre estados de onda plana poseen expresiones mucho mas
sencillas que en el caso de estados excitonicos. Debido a esta simplicidad de los elementos de
matriz, es posible obtener expresiones analiticas cerradas para la evaluacién de la amplitud de
probabilidad de los distintos procesos de dispersién estudiados en los Capitulos 3-6. Algunos de
estos resultados se pueden encontrar dispersos en la literatura. En este Apéndice deduciremos
estas expresiones empleando un procedimiento paralelo al seguido para estudiar los efectos
exciténicos en los Capitulos 3-5 y la influencia del campo eléctrico en el Capitulo 6. De esta

forma la comparacién entre los dos tipos de resultados resulta mas directa.

C.1 Dispersién Raman de primer orden

Analizaremos en primer lugar el proceso de dispersion Raman de primer orden mediado
por pares electron-hueco, en vez de excitones de Wannier. La correspondiente amplitud de

probabilidad viene dada, para cualquier tipo de excitaciones de par e-h, por la Ecuacién (4.21)

INo debe confundirse este vector de onda k con el nimero adimensional k = kina que utilizamos en este
trabajo para caracterizar los estados del espectro continuo del excitdn, ni con el vector de onda k del movimiento

en el plano perpendicular al campo eléctrico que empleamos en el Capitulo 6 .
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Si ahora introducimos las sustituciones (C.1)-(C.4), que caracterizan la TNC, la amplitud se

puede reexpresar como:

Wrr = Co (eL . pcnu) (eg : pszz)

mo
2x(0)* [6u1,00 CL (9) Bkt g — Berer CS20y () Bkt an] 1(0)
21.2
Pyl o R (2)  h°k? 2)
(EL E +1I% ("iL)) (Es p - Tk (rs)

(k) es la anchura de un estado delrpar electrén-hueco (formado a partir de las bandas

(C.6)

(vic;) ), caracterizado por un vector de onda asociado al movimiento interno k y un vector de
onda asociado al movimiento del centro de masas K. De ahora en adelante supondremos que

T')(K) es independiente de k y K e igual a un valor determinado n{. Si definimos & y £

mediante:?
2.2
) 2 (o), () 2#1 @ _ RKL
kL ——\/?- (EL + e ) —\ ﬁ2 <ﬁ L—E 2M1 + e ) ’ (073.)
2 2 Bk
EP = \/$ (E +inl®) = \—};‘2—2 (hws-z«:,@— A +m(2>) , (C.7b)

la amplitud de probabilidad se puede reescribir como:

— €2 2tk (er- Peyw) (€5 Puger)
Fr =0 —
mo 7L NS\/WL Ws Mo

2y 2 )
x 27 27 {6 CLL @ F (K, 58%50.) = b0 OO () F (K, 605 04) ), (C)

donde el primer (segundo) término corresponde a la dispersién del electrén (hueco) por el fonén.

La funcién F' viene definida por:

F(z1,23;q) = %; Z (C.9)

v (22— k) (22— (k+q)?)

Ahora, transformando Y, en una integral en el espacio k y tras un poco de algebra se obtiene:

w1 nntztg am 1 l( q )2
F(Zl,Zz,Q) - (27")2 2q In 21 +22 —4q - (27(')2 z1 +22 [1 + 3 21 +2'2 ) (C].O)

La tltima igualdad se ha obtenido para valores pequefios de ¢ (¢ € z1 + 22).
Podemos ahora, a partir de las expresiones generales anteriores, examinar el caso particular

de un semiconductor con la estructura de la blenda. Siguiendo el mismo esquema que en el

2En los resultados presentados en este Apéndice hemos adoptado la convencién de tomar la raiz con parte

imaginaria positiva.



202 APENDICE C. MODELO PARA LA DISPERSION

Capitulo -7 consideraremos sélo la banda de conduccién de menor energia (simetria I's), ¢; =
¢3 = ¢, y los estados de las bandas de valencia I's y I'7, vy 2 = hh, lA, so.

Si estudiamos un proceso de dispersién por un fonén LO, se nos plantean dos posibilidades:
el fonén se emite debido a la interaccién Frohlich (caso LO(F)) o debido al potencial de

deformacién (LO(DP) ). Examinemos estos dos casos por separado.

C.1.1 Interaccion Frohlich

En el caso de la interaccién Fréhlich intrabanda C,('L;?)(q) = C} bs,5/q, y por tanto v; =

V2 =v Yy ¢ = ¢z = ¢. La expresion final para la eficiencia Raman puede escribirse como:

Ed?z% = Ap |C(RR)W(kh) + C(IRYW(IR) 4 C(so))W(s0) |* . (C.11)

La constante Ap es:
2 P2 2
Ap = 12 (ﬁ) (f’-s-) (—) ICr? (C.12)
wL nL Mo

y cada término C (v)W(v) en (C.11) representa la contribucién a la eficiencia Raman de pares

e-h formados a partir de las bandas (v, ¢). El factor numérico C(v) estd dado por
1 .
C(v) = 57 (clec-plv)(vles-ple) . (C.13)

Cuando para |v) se toman las funciones de Bloch del punto I' ( ver Ecuacién 2.7), y se realiza
un promedio sobre direcciones, se encuentra que C(hh) = C(Ih) = C(s0) = 2/3. Es decir, las
transiciones a través de cua,l.quier tipo de pares e-h tienen el mismo peso. La funcién W(v)
viene dada por:
2u\? 1
W) = (55) = {F (ks ksia) = F (kusian)} (C.14)
Dado el pequefio valor de g, si utilizamos la Ecuacién (C.10), encontramos la siguiente expresién

aproximada para W:

2 1 my —me\2 5 1 , —\3
W(v) = h_z(ﬁwLo)s (mv _mc) - (\/TiwL—Eg+z17c—\/hw5—Eg+u7¢) , (C.15)

donde se ve explicitamente que la dispersién Raman de primer orden mediada por la interaccién

Frohlich es prohibida en la aproximacién dipolar (W — 0 si ¢ — 0).
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C.1.2 Interaccién por potencial de deformacién

Como vimos en el Capitulo 2, la interaccién por potencial de deformacién no acopla estados de
la misma banda, y en consecuencia Cc(go)(q) = 0. Por otro lado, para las bandas de valencia
el acoplamiento viene dado por (3.69). Teniendo en cuenta estas consideraciones, la expresién

final para la eficiencia de dispersion es:

Edai = App |C(hh, IE)W(hh, Ik) + C(hh, so)W(hh, s0) + C(s0, IE)W(so, k) [}, (C.16)
S
donde R .
2 2 77
App = 12 (“ﬁ) ("_S) (i) (ﬁ GoV3 do) , (C.17)
wr, L m 2aq
2u1 2
Wos,v) = 2 T2 F (M) 6 0) + 1) o @) - (C.18)

En la expresién (C.16) cada término C(vy, v2)W(v1,vs) incluye la contribucién a la amplitud
de probabilidad de transiciones (¢,v1) — (c,v2) (primer término en la Ecuacién (C.18)) y

(c,v2) — (c,v1) (segundo término). El factor numérico

Cv1,v2) =

P21d0 (cler - p|v1) <v1 Iﬁh|v2> (ve les - p| c) (C.19)
pesa la contribucién de las diferentes transiciones (C(hh,lh) = 4/5 y C(hh,so) = C(so,lh) = 1)
[14].

Debido al extremadamente pequefio valor de ¢, podemos introducir la aproximacién dipolar

g — 0 y obtenemos:

2u1 2pg 4 1

W(vy,v) = 37 B2 4n k}}’+k

5+ =@ . (C.20)
S

Con la intencién de minimizar el ndmero de parametros del modelo es habitual emplear una

masa reducida unica, pg; = g = g, obtenida por algin procedimiento de promediado. Con esta

aproximacion y teniendo en cuenta la definicién de kg) y kg?), se obtiene:

_ 2\t i [Vhep - ED 4 in® — \hws — B +in® .
W(o,v) =(33) - VRN EY! @ oy T 1) <)
h 4r | (hwp — Eg’ +1inc’) — (hws — Eg +1ine”)
» (C.21)

En un proceso de dispersién Raman por un un fonén TO la interaccién electrén-fonén que
participa es necesariamente el potencial de deformacion y la correspondiente eficiencia se obtiene

a partir de las expresiones (C.16)-(C.19), haciendo las sustituciones w0 — wro ¥ DLO — ﬁTo .
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Los resultados presenta,.dos sélo son validos cuando los efectos exciténicos pueden despre-
ciarse. Sin embargo, representan una primera aproximacion al problema de la dispersién Raman
resonante de primer orden y se han empleado con cierta frecuencia en la literatura para interpre-
tar resultados experimentales. Recientemente se ha demostrado que un modelo maés sofisticado
que incorpora efectos exciténicos ajusta mejor la forma y el valor absoluto de los perfiles de

resonancia medidos [14,15].

C.2 Dispersion Raman de segundo orden

En el caso de la dispersion Raman resonante de segundo orden, la amplitud de proba-
bilidad para el proceso de dispersién viene dada en (5.7). Si ahora introducimos pares e-h
no-correlacionados como estados intermedios mediante las sustituciones (C.1)-(C.4), Wgr se

reescribe como:

Wrr = Co (eL ) Pcm)(e‘é : pv;c;,) 1
- 2
mo K Ex(lf)( ) — M_ + ,”7(2)

X }—- Z 6"1’”2 Cczu,lc)1( )5k’+¢h 562 €1 vrlv)z (q) 6’“"‘7"'1"
V

2
EM "; LN
75

% l Z 5112.03 Cg’c,( ) Ok k' +qe 563-02 Cf,:?gs (q) 5k”,k’—4h

h2k"2 _
E® _ +in®
S 2ia n

vy & 1y
+
q < —q

Nuevamente, la introduccién de las definiciones:

K = \/?# (B + in®) \/
h

[41
X
2 ﬁZ 2 )
K, = \/ L (B, +in®) \Jhi hoop, — huy, — B — =2+ zn?)) . (C.22b)
U3
?

2M,
2
ES) = _;3. ( E® 1 (s) \/

~EM 4 zn(l)) , (C.22a)

- EQ +in®) (C.22¢)
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permite reexpresar Wry como:

(eL 'Pcm)(ei 'pvscs) 2p1 2u2 2p3
mo h* h? A®

{6010 812, CL2, (9) CL2), (9) G (K, KD, S g g )

~ 8oy es.cr C2) () CL2), (9) G (K, KD, £SY; g, —ain)

2,01 v2,v3

Wrr = Co

—5c;,c1 va,v3 C(Vl) ( )C(m) ( )G (k(l), kf,f), kgs), =qh, qc)

v1,V2 €3,C2

F8ey01 bes.c; C) (q) CL2) (g G( kD 12 k,(ga),—Qh —Qh)}

v1,¥2 V2, 'u3 [ % W

N & Vo
+ .
q < —q

La funcién G viene dada por:

1 1
G (21, 22, 23; q1, = — , C.23
(omni0nd) =7 X G e G- @k r ) (0.23)
y cumple las propiedades:
G (21,22, 23, —q1, —q2) = G (21, 22, 23, 41, q2) ,ﬂ
G (21,22, 23 q1, —q2) = G (21,22, 23, —q1, q2)
G (21722,23; q1, q2) = G(Z3, 22,215,492, ql)
Se puede demostrar que, si ¢;1 = q2 = ¢q
: . B
G (21,22,754,4) = 7o o Brtztdlatn-q | (C.24)

(2m)? 2q(2} — 23) " (224 23— q)(z1 + 22+ q)

ysiqi #qq
T 1
Ol 240 05) = e o~ = D)
(22 +2z3+ @)zt 20— q1)(20+ 23 — q2) (20 + 21+ q1)
(22 +z3—q)(z1+ 22+ q1)(20+ 23+ ¢2)(20 + 21 — @1)
donde

@#—m%
92— q1

Particularizaremos ahora al caso de un semiconductor con la estructura de la blenda, te-

Zo=\IQ1(I2+

niendo en cuenta las prescripciones mencionadas mas arriba. Siguiendo el esquema presentado

en el Capitulo 4 distinguimos los casos | LO(DP) + TO| ,|LO(F)+TO |y |2LO(F)
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C.2.1 -Dispersién por un fonén LO y un fonén TO: caso LO(DP)+TO

La eficiencia Raman correspondiente a este caso viene dada por la expresién (5.10), donde

ahora W) y W(®) son:

o 2p1 2p2 2p
Wt(u,)vz,va(q) = ﬁ_'zl h_22 h_; G (kg) 1(:3, kés), qe, qe) ) (C.25a)

2p1 2p2 23
W£f3u2,u3(Q) = h_Zl' ?— ? G (kg)a k"F[‘z())a k.(S's): qe, qe) . (025b)

C.2.2 Dispersion por un fonén LO y un fonén TO: caso LO(F)+TO

En este caso la eficiencia tiene la expresién dada en (5.15), y las amplitudes asociadas a los

diagramas (a) y (b) de la Figura 5.3 son:

W@ (q) = (%)2 22

v1,v2 h2 712
me me My, me
X [G (kgl)’ k]El(g? k.(52); M. q) Ml q) - G (k}al)i k£]3, k‘.(SZ); ]\41 q, _Ml q)] ) (C-ZGa')
W (q) = (2_”3)2 2p1
v1,ﬂ2 75.2 h2
1) () (), Me Mo ) _ ( () (@ o), Me M )]
< |6 (B0 K e 0, T2 a) -6 (KD BB K -T2 0, -T2 a)] . (Caob)

C.2.3 Dispersién por dos fonones LO: caso 2LO(F)

Finalmente, en este caso la eficiencia Raman puede obtenerse utilizando la Ecuacién (5.19),

3
W,(q) = ;113 (%’i—)
X {G (kL ’kLO’kS ;QeaQe) —G(kL ’kLO’kS ;Q=,—Qh)

—G (kL ,kLQ,ks ;"qhaQe) +G(kL 7kLO’kS ;Qh,Qh)}

donde la funcién Wy(q) es:

Es frecuente encontrar en la literatura cédlculos de la eficiencia de dispersién Raman de
segundo orden, en los que se han utilizado los resultados que acabamos de presentar, o similares.
Para ilustrar los principales rasgos de estos resultados; en la Figura C.1 presentamos célculos
de la eficiencia de dispersién para los casos 2LO(F), LO(F)4+TO y 2TO. Se ha calculado la
eficiencia alrededor del gap Eq del ZnSe. Se observa que la eficiencia de dispersién revela un

unico pico diferenciado en la resonancia de salida (hwy, = Ep + hw,, + Aw,,), cuya anchura
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Figura C.l: Eficiencia de dispersién Raman por dos fonones ( (a): 2LO(F); (b): LO(F)+TO; (c¢):
2TO ) calculada mediante la TNC para diversos valores de pc.Se ha tomado re= 2,4,6,8,10; en
todos los casos la curva de mayor intensidad corresponde a %= 2 y a medida que rcaumenta,
la resonancia se hace cada vez menos intensa y mas ancha. Los parametros empleados son los

correspondientes al ZnSe en el punto critico E¢9 (Eg = Eo), que vienen dados en la Tabla 5.1.
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estd relacionada c;m el valor de .. El maximo de la eficiencia de dispersién es inversamente
proporcional al cuadrado de la anchura aparente de los perfiles de resonancia. Esta sensibilidad
del perfil de resonancia respeéto del gap E; y la anchura 7 ha hecho pensar a muchos autores
que un ajuste de los perfiles de resonancia de la DRR. por dos fonones LO mediante una TNC,
permitiria obtener de forma precisa la posicién del gap y la anchura de los estados de par
electrén-hueco. En este sentido se han hecho diversos intentos, [77-79,81,83,84] utilizando E,
¥ 7. como parametros de ajuste y obviando un poco los margenes impuestos por su significado
fisico, y se han obtenido valores de estos pardmetros para diferentes materiales. Los valores de
E, obtenidos eran razonables, pero la necesidad de alcanzar las eficiencias de dispersiéon medidas
en valor absoluto hacian necesaria la introduccion de valores de 7, muy pequefios, no razonables
si se tiene en cuenta su significado e incompatibles con los valores de la anchura experimentales.
Ademis, siguiendo los trabajos de Lawaetz [106], es posible relacionar 7, con ot-ros parametros
del material, como el potencial de deformacién, para el cual se obtenian también valores fuera

de los margenes razonables.

Esta problematica se debe a la inadecuacion de los pares electron-hueco no-correlacionados
para describir los procesos de dispersién"Ra,ma,n en semiconductores, ya que con ese modelo
dejan de considerarse todos los efectos exciténicos que pueda haber presentes. En el Capitulo
S se comparan los resultados obtenidos mediante una teoria excitonica y una TNC con valores
de 7, razonables, para diversos materiales en los que se disponen datos experimentales en valor

absoluto.

C.3 Dispersion hiper-Raman

Finalmente, vamos a analizar la dispersién hiper-Raman resonante de primer orden en el
marco de la TNC. Como en el Capitulo 6, sélo trataremos explicitamente el proceso reflejado
en la Figura 6.1(a). Introduciendo las expresiones (C.1)-(C.5) en la Ecuacién (6.10), obtenemos

la amplitud de probabilidad:

(a) _ (er - Pervi ) (€5 - Punca) 1
WFI - CO mo |4 %,:

Kk
EW _ 2% )
2L 21 Ui
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e [ er - (Rk) 6wk
mVwrng EW _ Bk in(®)
81,00 C&Y, () Sk o —g. = 8czc0 C81),,(q) Shn iy
% ¥ C€2,C1 » e €1 M uy,v2 ’ qdh ) ‘27
; E® _ B2k +in® (C.27)
| S 2#2 | c
Si definimos:

W _ (20 (o) ) |28 A

k= \/ﬁ"’ (EL + e ) = \ ra (ﬁwL — Eq ~ oM, + ¢ , (C.28a)
2p1 2 R*(2kp)? .

k&) =\ 37 (Eg )+ ")(1)) \ ra (2th (1) T oM, + anl) , ,(C.28b)

@ _ (282 (@), . @) _ | 202 @ h'RY . .
ks —\/_77‘ (E + e ) —\h—g (hWS_E —2M2+z17() , (C.28¢)

Wpgr se reexpresa como:

WIE'QI) =Cy (eL - Peyuy) (€5 Purcs) (_2_“_1)2 2uy e 2nh

mo B2 B2 ;1— wr,

X {6U11U2 Cé:,)cl(q) er-H (k(Ll)v kg’% k.g?)) "“qe) — 8eye C. v1 'u2 (q)er-H (k(l)s kéll,); ng), ‘Ih)}

(C.29)
La funcién vectorial H esta definida como:
1 hk
H 1q) = —
(%1,22,23,4) % zk: (zf _ kz) (z% _ k2) (z§ _ (k + q)z) )

y cumple las propiedades:
H (21, 22,231 9) = H (22,21, 23,9)

H (zla 22,23, —CI) =-H (z].) 22, 23, q)
Tras algunas manipulaciopnes matematicas la integral en el espacio k implicita en (C.30)
-puede realizarse y se obtiene:

q T 1
q (27)% 2q(2} — 23)

H (zla 22, 23; q) =

(A-24¢"), ztmt+q (3-74+¢), ntzmtg
- 1 —(z; — . .
x { 2q ln z21+z3—¢q 2q " z2+23—¢q (21— 22) (C-30)
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Es importante resaltar que de los resultados (C.29) y (C.30) surge de forma natural una regla
de seleccidn para el proceso de dispersién hiper-Raman de la Figura 6.1: dado que Wrr < e+ q,
la transferencia del vector de onda en el proceso de dispersién debe poseer una componente no
nula en la direccién de ey,.

Para valores pequenios de ¢, H puede aproximarse por:

1 q 21— 23 _ Z9 — 23 (031)

?
4 22— 22 6 (21 + 23)2 (22 + 23)?

H(zl7z2yz3;q) = h

Nuevamente, siguiendo el esquema general presentado en el Capitulo 6, vamos a adaptar
el resultado general (C.29) a la estructura de bandas tipica de la blenda, y analizaremos los
posibles casos que se pueden presentar en funcién del tipo de fonones y de la interaccién electrén-
fonén que intervenga en el proceso. Si la dispersién involucra un fonén LO, se nos presentan,
al igual que en la dispersién Raman, los casos LO(F) y LO(DP).

Para el caso en que el vértice de interaccion sea de tipo Frohlich, la eficiencia hiper-Raman

viene dada por (6.17), donde ahora:

2 2u\?% 1
We(v) = ":TO (#) 561" {H (kr, kar, ks; —qe) — H (kr, kar, ks; qn)} - (C.32)

Dado el pequefio valor de ¢, podemos emplear la Ecuacién (C.31), y obtener la expresién

aproximada:

2mo 2u h
Walv) = 7% 25 Ze - (

mu—mc) 1 2 1 [(kL—ks kor, — ks (0.33)

Ty +me) bwp 4r 6 | (kL + ks)?  (kop + ks)2|

que es independiente de ¢, lo cual significa que la dispersién hiper-Raman mediada por la

interaccién Frohlich es permitida en la aproximacién dipolar. |
Si la interaccion responsable de la dispersion es el potencial de deformacién, la eficiencia

HR se obtiene con la ayuda de (6.14) y utilizando las funciones:

2mo 2p1 2u,

Wa(vi,m) = 55~ 57 57

er- H (k). B0,k an) (C:34)
Si introducimos la expresién aproximada (C.31), vemos que para valores pequefios de ¢ -

We(vi,v2) x er-q

y resulta que, contrariamente a lo que sucede con la dispersién Raman de primer orden, el

proceso hiper-Raman mediado por el potencial de deformacion es prohibido en la aproximacién
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Figura C.2: Eficiencia HR para los casos (a) LO(F) y (b) LO(DP), calculada mediante la TNC
para diversos valores de rc.Se ha tomado rsc= 2,4,6,8,10; en todos los casos la curva de mayor
intensidad corresponde a » =2y a medida que aumenta, la resonancia se hace cada vez menos
intensa y mas ancha. Los parametros empleados son los correspondientes al ZnSe en el punto

critico E0 (Eg= Eq), que vienen dados en la Tablaé.l.

dipolar. Los resultados para la dispersion HR por un fonon TO son equivalentes a los del caso
LO(DP), sin méas que reemplazar cuto —% 1o y Aro —PA lo-

En la Figura C.2 se muestran resultados numéricos de la eficiencia HR para los casos LO(F)
y LO(DP), para varios valores de la anchura sc.Se puede apreciar que la eficiencia en el caso
LO(DP) es 5 6rdenes de magnitud menor que en el caso LO(F). Ademas, la tnica estructura

que presenta el perfil de resonancia es una resonancia de salida en &>l = E0+ “cjlo-
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