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ÍNDICE GENERAL

2.2.3.2 Aplicación del modelo a NWs de silicio . . . . 48

2.2.3.3 Modelo predictivo para la conductividad térmica
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5.6 Interacción electromagnética láser-NW y efectos de polarización

en NWs de silicio-germanio . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 234

5.6.1 Efectos de Polarización en NWs de silicio-germanio . . . 237

5.7 Bibliografı́a . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 241

6 Resumen y Conclusiones 245
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lı́mite de confinamiento cuántico, puede observarse como aparece

una dependencia pseudo-lineal con la temperatura como la obser-

vada en NWs de silicio de similares dimensiones [20] . . . . . . . 23
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tro ζ –Λ′
0 = ζΛ0– que modifica el MFP de los fonones debido a la

rugosidad de la superficie de los NWs . . . . . . . . . . . . . . . 53
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Puede observarse una distribución bastante aleatoria de las con-
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entre dos contactos térmicos perfectos. C) Geometrı́a generada pa-

ra dos NWs que se cruzan en el espacio. D) Aproximación tomada

para las superficies de intercambio térmico con el medio que rodea
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la potencia es 500 μW en vez de los 200 μW utilizados en A) . . . 110

3.10 Temperatura alcanzada en el punto del NW en el que se focaliza
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láser se fija por microscopia óptica, y el alineamiento entre ambas

técnicas no es perfecto. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 139

4.3 Espectros Raman tomados en la muestra de la figura 4.1 cuando
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ÍNDICE DE FIGURAS
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co al del silicio volúmico. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 146

xvii
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NW en este caso. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 158

4.12 A) Espectros Raman en función de la potencia del haz láser. Puede
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4.14 Imágenes TEM de NWs de silicio crecidos mediante el método
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ÍNDICE DE FIGURAS

4.19 Frecuencias a las que aparecen los picos Raman correspondientes

a los enlaces Si-Si (A), Si-Ge (B) y Ge-Ge (C) en función de la
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mente diferentes. En 1 el láser ilumina de forma exclusiva el NW

que se encuentra en contacto con el substrato, mostrando un espec-

tro muy diferente al observado en 2, cuando el láser ilumina a los
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exclusivamente al NW que no tiene contacto con el substrato, pue-

de observarse como el pico Si-Si es mucho más grueso que el que

aparece en 1 y se encuentra muy desplazado en comparación. El

láser utilizado ha sido el Nd:YAG de 532 nm de longitud de onda

y con una potencia de 500 μW. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 177

xxii
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4.21 A) Espectros Raman adquiridos en el NW de Si∼88Ge∼12 mostra-

do en la imagen SEM. Los espectros se han adquirido a para dos

potencias de láser de Nd:YAG, 146 μW y 500 μW y el NW se en-

cuentra depositado sobre un substrato de aluminio. En 1 se muestra

como cuando el NW se se encuentra en el borde del área de ilumi-

nación del láser, los picos Si-Si coinciden en posición y forma para

ambas potencias. En 2, el NW se encuentra en el centro del área de

iluminación, y por tanto la intensidad es mucho mayor que en 1.

Puede observarse como para la potencia más alta aparece un des-

plazamiento muy apreciable hacia bajas frecuencias. B) Posición

del pico Si-Si en función de la posición del NW en el área de ilu-

minación. Puede observarse como para la potencia más alta aparece

un perfil de temperatura dominado por la distribución gaussiana de

la potencia del láser. El perfil para la potencia más baja es indepen-

diente de la posición en el área, lo que indica que para esa potencia
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4.23 Imagen SEM del NW de silicio-germanio la muestra con una com-

posición media del 12 % de germanio. Las imágenes numeradas de

1 al 5 muestran los espectros obtenidos en los puntos señalados en

la imagen SEM, separados aproximadamente 1 μm para asegurar

que se iluminan zonas independientes en cada paso. En 1 se mues-

tran los espectros adquiridos a 500 μW y a 50 μW, mostrando que
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mostradas en la figura A) para los picos Si-Si y Ge-Ge. Puede ob-

servarse la enorme discrepancia entre las composiciones obtenidas
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4.26 A) Frecuencia a la que aparecen los picos Si-Si (cı́rculos rojos) y

Ge-Ge (cuadrados negros) en función de la posición a la que se

centra el spot láser a lo largo del NW. Nótese la falta de correlación
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4.29 Imagen SEM de un grupo de NWs de silicio-germanio pertene-

cientes a la muestra caracterizada por un 15 % de germanio. Pue-

de observarse como los NWs están alineados longitudinalmente y

suficientemente separados como para poder analizar por separado

sus espectros. Nótese como el pico Ge-Ge aparece a una frecuencia
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4.33 A) Espectros Raman obtenidos en laminas de silicio-germanio con

un 12 % y un 60 % de germanio respectivamente. Puede observar-

se como ninguna de las dos se corresponde con los espectros ob-

tenidos en los NWs con un porcentaje de germanio determinado

por el pico Si-Si del 12 % y del 60 % mediante el pico Ge-Ge. B)
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aproximado. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 196

4.34 Variación de los espectros Raman obtenidos cuando el haz láser
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NWs semiconductores con un haz láser. El NW se encuentra depo-
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silicio (coraza y núcleo idénticos) como para NWs de germanio

con germanio segregado (Corteza de germanio y núcleo de silicio-
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2.4 Parámetros obtenidos de los ajustes de las curvas mostradas en la

figura 2.9 . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56

4.1 Condiciones de crecimiento para cada una de los NWs de silicio-

germanio analizados . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 180

5.1 Valores de los indices de refracción utilizados en las simulaciones

para cada material procedentes de la referencia [18 . . . . . . . . 217

xxxiii





Estructura de la tesis

En esta tesis se analizan diversos aspectos de la caracterización por espectros-

copia Raman de nanohilos (NWs) semiconductores de silicio y silicio-germanio.

La estructura de la tesis responde de forma jerárquica al grado de interconexión en-

tre los resultados de cada capı́tulo; es decir, la comprensión del capı́tulo 5 requiere

de los resultados alcanzados en el capı́tulo 4, que a su vez no pueden explicarse

sin el estudio teórico realizado en el capı́tulo 3, para el cual es fundamental la ca-

racterización de la conductividad térmica llevada a cabo en el capı́tulo 2. Para que

esta estructura piramidal sea más fácil de seguir cada capı́tulo incorpora su propia

introducción recopilando tanto el estado del arte del tema tratado en dicho capı́tu-

lo, ası́ como de la descripción teórica necesaria para comprender los resultados y

conclusiones alcanzados. La adopción de esta estructura implica que el capı́tulo

1, o introducción, únicamente describe algunos conceptos comunes a la mayorı́a

de los capı́tulos restantes; i.e. en la introducción se describe la teorı́a sobre la que

descansa la espectroscopia Raman y se realiza una breve descripción del equipo

experimental utilizado para la realización de esta tesis.

El capitulo 2 muestra el modelo construido para predecir la conductividad térmica

en NWs de silicio y silicio-germanio. Este modelo incorpora el efecto introducido

por el diámetro de los NWs, las caracterı́sticas morfológicas de la superficie y el

efecto de la composición en la aleación. De este modo, podemos predecir la con-

ductividad térmica de los NWs de silicio y silicio-germanio en un amplio rango de

temperaturas. Este resultado no sólo es fundamental para realizar el estudio teóri-

co de la interacción térmica láser-NW del capı́tulo 3, sino que tiene relevancia por

sı́ mismo, ya que el estudio de la conductividad térmica de los NWs semiconduc-

tores es uno de los campos más explotados actualmente en la literatura cientı́fica
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sobre NWs semiconductores.

Una vez conocida la conductividad térmica de los NWs, es posible llevar a ca-

bo el modelado de la interacción térmica láser-NW que sucede en espectroscopia

micro-Raman, tal y como se muestra en el capı́tulo 3. Este modelado se realiza

mediante un análisis por elementos finitos (FEM) construido sobre el software de

COMSOL Multiphysics. Con este modelo se han estudiado los posibles facto-

res que intervienen en la interacción térmica láser-NW, teniéndose en cuenta para

ello que el NW tiene unas dimensiones menores a la longitud de onda incidente y

también mucho menores al área de iluminación del haz láser.

En el capı́tulo 4, se muestran los resultados experimentales de diferentes análisis

Raman efectuados sobre NWs de silicio y silicio-germanio, mostrándose experi-

mentalmente lo calculado teóricamente en el capı́tulo 3; e.g. la enorme influencia

en el espectro Raman de la temperatura inducida en los NWs, el efecto del me-

dio en el que se encuentran los NWs, las diferencias entre iluminar NWs únicos

o conjuntos de NWs, etc... Además, se establece un criterio que permite asegurar

la eliminación del efecto de la temperatura en los NWs durante la caracterización

Raman. Gracias a esto, se puede abordar en la segunda parte del capı́tulo 4 la ca-

racterización composicional en NWs de silicio-germanio mediante espectroscopia

micro-Raman.

En la caracterización experimental de los NWs de silicio y silicio-germanio rea-

lizada en el capı́tulo 4 aparecen algunos resultados anómalos; e.g. picos suple-

mentarios, enormes intensidades Raman, espectros compuestos... Algunos de estos

efectos han sido reportados por otros autores, pero no explican satisfactoriamente

lo observado en los NWs analizados en este trabajo. Para entender estos efectos

anómalos, en el capı́tulo 5 se realiza un análisis por elementos finitos de la in-

teracción electromagnética láser-substrato-NW, implementada en el software de

COMSOLMultiphysics. Gracias a esto, se demostrará que estos efectos anóma-

los proceden en su mayorı́a de esta interacción. Además, en este capı́tulo se muestra

como el efecto de que el diámetro del NW sea menor a la longitud de onda inciden-

te introduce una dependencia en la intensidad de la señal Raman con la alineación

entre el eje de polarización del NW y del eje de polarización del haz láser. Este

efecto se explora tanto experimentalmente como teóricamente en el capı́tulo 5.
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CAPÍTULO

1
Introducción

Los nanohilos semiconductores (NWs) son estructuras cuasi-unidimensionales

con un gran potencial para convertirse en los cimientos sobre los que construir los

nanodispositivos electrónicos, optoelectrónicos, y termoeléctricos del futuro [1, 2].

Una caracterı́stica común a todos los NWs semiconductores es que muchas de sus

propiedades fı́sicas no tienen el mismo comportamiento que se observa en sus equi-

valentes volúmicos [3 − 5]. Esto sucede fundamentalmente por que los diámetros

caracterı́sticos son menores a pocas centenas de nanómetros, y por tanto están por

debajo de las longitudes caracterı́sticas de muchos fenómenos fı́sicos; e.g. longitud

de onda de los fotones, camino libre medio de los fonones, longitudes de difusión

de los excitones, tamaño de los dominios magnéticos etc.... Además, los defectos

presentes en la estructura, tales como dislocaciones, impurezas, rugosidad de la

superficie, etc..., son mucho más relevantes en estas estructuras que en materiales

volúmicos [6]. Esta influencia del tamaño de los NWs en sus caracterı́sticas fı́sicas,

implica que antes de poder desarrollar dispositivos basados en NWs, primero es

necesario caracterizarlos en profundidad para conocer su respuesta ante diferen-

tes estı́mulos; e.g. el paso de una corriente eléctrica a través de ellos, su respuesta

cuando se los somete a campos electromagnéticos o la gestión de gradientes térmi-

cos en su interior.
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Dentro de las herramientas de caracterización existentes y aplicables a estas es-

tructuras, la espectroscopia Raman, dado su carácter no destructivo y su resolu-

ción micrométrica, resulta muy adecuada para estudiar la estructura cristalina de

los NWs, su pureza, orientación cristalográfica, composición, concentración de do-

pantes, comportamiento fonónico, temperatura, etc...[7]. Esta técnica ha sido am-

pliamente aplicada en la caracterización de NWs semiconductores [8 − 11]; sin

embargo, dado que los NWs presentan unas caracterı́sticas geométricas muy es-

peciales; e.g. tamaño menor a longitud de onda y área de iluminación del láser

incidente, la forma de analizar correctamente la información obtenida a través de

esta caracterización requiere ser estudiada en profundidad.

1.1 Nociones básicas sobre el scattering Raman
En 1923, A. Smekal mostró teóricamente como la radiación electromagnética que

atraviesa un medio no sufre únicamente fenómenos de scattering elásticos, o Ray-

leigh, sino que también deben aparecer eventos de scattering inelásticos causados

por los movimientos traslacionales o rotacionales de los átomos o moléculas que

conforman el medio atravesado por la radiación electromagnética [12]. Posterior-

mente, C. V. Raman demostró experimentalmente la existencia de este fenómeno,

ganando por ello el premio novel de fı́sica en 1930 [13].

La probabilidad de que ocurran estos eventos de scattering inelástico, o Raman, es

muy baja comparada con los eventos Rayleigth [14]; dada la baja intensidad de esta

emisión, en los primeros tiempos de esta técnica el análisis de la radiación Raman

era una tarea muy compleja y delicada que requerı́a de enormes tiempos de adqui-

sición, resultando poco atractiva como técnica de caracterización.

Posteriormente, y gracias al desarrollo de los haces láser como fuente de excitación

y de los dispositivos de carga acoplada (CCD) para la detección de la radiación, la

adquisición de la radiación Raman se ha optimizado y simplificado enormemente,

convirtiendo a esta técnica de caracterización en una herramienta fundamental para

estudiar las propiedades de la materia, y actualmente su campo de aplicación se ex-

tiende a la biologı́a, geologı́a, arqueologı́a, quı́mica, fı́sica del estado sólido, etc...

La espectroscopia Raman aplicada a NWs de silicio y silicio-germanio es la com-
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ponente principal y el hilo conductor de esta tesis, y por tanto es necesario describir

su naturaleza para una mejor comprensión de los capı́tulos siguientes.

1.1.1 Scattering Raman desde un punto de vista clásico

La descripción del scattering Raman puede realizarse desde el punto de vista del

electromagnetismo clásico [15 − 17]. A modo de simplificación, y sin perdida de

generalidad, asumiremos que el haz que ilumina la muestra puede describirse como

un campo electromagnético que varı́a en el tiempo con una frecuencia ω:

	E = 	E0cos(ωt) (1.1)

Siendo 	E0 la amplitud del campo eléctrico que caracteriza la radiación incidente.

Cuando el haz incidente ilumina un material dieléctrico como el silicio o el silicio-

germanio, en su interior se induce un momento dipolar debido al campo eléctrico

aplicado:

	P = 	χ � 	E (1.2)

Donde 	χ es la susceptibilidad del material, que en general va a ser un tensor de

orden dos. La susceptibilidad 	χ está modulada por las fluctuaciones de los átomos

sobre sus posiciones de equilibrio en la red. Estas fluctuaciones están caracterizadas

a su vez por la vibraciones de la red, y por tanto relacionadas con los fonones de

la red. Estos fonones pueden describirse en sus coordenadas normales, descritas a

través de la función de Bloch como [18]:

Qj = Aje
±(ikjr−Qjt) (1.3)

De tal forma que la modulación de la susceptibilidad del material puede expandirse

en serie de Taylor respecto a las coordenadas normales de los fonones alrededor de

su posición de equilibrio 	χ0 como:

	χ = 	χ0 +
∑
j

(
∂	χ

∂Qj

)
0

Qj +
1

2

∑
j,i

(
∂	χ

∂Qj∂Qi

)
0

QjQi + ... (1.4)
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Para pequeñas fluctuaciones alrededor de la posición de equilibrio, y por tanto en

aproximación eléctrica armónica, sólo es necesario considerar un modo normal de

vibración j, y por tanto:

	χ = 	χ0 +

(
∂	χ

∂Qj

)
0

Qj (1.5)

Bajo la aproximación eléctrica armónica puede considerarse que la coordenada

normal Qj , cuya forma está dada por la ecuación 1.3, puede simplificarse como:

Qj = Qj0cos(ωjt) (1.6)

Esto permite aproximar la polarización inducida en la muestra iluminada a través

de la expresión:

	P = 	χ0 � 	E0cos(ωjt) +

(
∂	χ

∂Qj

)
0

Qj0
	E0cos(ωjt)cos(ωt) (1.7)

Esta ecuación puede reformularse de tal modo que aparezcan claramente identifica-

dos los diferentes términos del scattering, tanto Rayleigth como Raman, mediante

una relación trigonométrica para los cosenos [16]:

	P = 	χ0 � 	E0cos(ωjt) +

(
∂	χ

∂Qj

)
0

Qj0
	E0

1

2
{cos((ω − ωj)t) + cos((ω − ωjt)}

(1.8)

En esta ecuación puede observarse claramente la presencia de tres frecuencias di-

ferentes, y asumiendo que la muestra iluminada irradie energı́a como un dipolo,

la luz emitida por la muestra está caracterizada por estas mismas tres frecuencias

principalmente. El primer termino, caracterizado por una frecuencia ω es el co-

rrespondiente a los eventos elásticos o Rayleigth, y en él la frecuencia de la luz

emitida coincide con la frecuencia de la luz incidente. El segundo termino en la

ecuación 1.8 engloba los eventos inelásticos, o Raman, y está caracterizado por las

dos frecuencias, ω − ωj y ω + ωj , correspondientes a los eventos Raman Stokes

y anti-Stokes respectivamente. Las diferencias de frecuencias ω ± ωj se denomi-

nan desplazamiento Raman (Raman shift) y tı́picamente se expresan en unidades

de cm−1.

Para obtener las intensidades Stokes y anti-Stokes emitidas por una muestra ilumi-
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nada por un campo electromagnético desde un punto de vista clásico, uno puede

recurrir al formalismo desarrollado por M. Cardona et al. en [14], según el cual,la

energı́a irradiada por unidad de tiempo por la muestra puede expresarse como:

dI
dΩ

=
ω4

(4π)2ε0c3
| 	es � 	P |2 (1.9)

Donde I es la intensidad irradiada por la muestra, Ω el elemento de ángulo sólido,

y ω la frecuencia del momento dipolar 	P inducido en el material.

En el tratamiento clásico, en el cual el medio tiene unas dimensiones mayores a

la longitud de onda de la radiación incidente, este momento dipolar inducido en el

interior del material está determinado por el campo eléctrico incidente a través de

	P = ε0	χ	eiEi, siendo por tanto la intensidad irradiada por el material I =
1

2
ε0cE2

i .

Sin embargo, esta aproximación para la intensidad irradiada por el material ilumi-

nado no es válida para estructuras como los NWs [7]. En esta aproximación se asu-

me que el campo eléctrico dentro del material, y que por tanto origina el momento

dipolar en el material, es igual al de la radiación incidente; sin embargo y como

veremos en el capı́tulo 5, debido a las diferencias entre las constantes dieléctricas

del medio, del substrato y del NW, y dadas las dimensiones del NW frente a la

longitud de onda del campo electromagnético incidente, en el interior del NW el

campo eléctrico inducido puede ser muy diferente del campo eléctrico de la radia-

ción incidente.

Pese a esto, y dado que la sección eficaz para los eventos de scattering Raman es in-

dependiente del campo eléctrico en el interior de la muestra, este tratamiento sigue

siendo válido, pudiéndose expresar la sección eficaz diferencial como:

dσ

dΩ
=

ω4V 2

(4π)2c4
| 	es � 	̂χ � 	ei |2 (1.10)

Donde χ̂ es la susceptibilidad independiente del volumen de material iluminado

por el haz incidente o volumen de scattering, V . Si en esta ecuación se introduce

la aproximación para 	χ dada en la ecuación 1.18 y se tienen en cuenta las distribu-

ciones de población para los fonones, se pueden extraer las secciones eficaces para

7



1. INTRODUCCIÓN

los eventos Raman Stokes y anti-Stokes, como [14]:

(
dσ

dΩ

)
Stokes

=

(
(

1

e
�ωj
KBT − 1

+ 1)
�

2ωj

)
(ω − ωj)

4V 2

(4π)2c4
| 	es � d	χ

dQj

� 	ei |2 (1.11)

(
dσ

dΩ

)
anti−Stokes

=

(
1

e
�ωj
KBT − 1

�

2ωj

)
(ω + ωj)

4V 2

(4π)2c4
| 	es � d	χ

dQj

� 	ei |2 (1.12)

De estas dos ecuaciones puede extraerse la relación existente entre las secciones

eficaces para los eventos Stokes y anti-Stokes, que es equivalente a la relación de

intensidades entre ambos tipos de radiación Raman [19]:

Ianti−Stokes

IStokes
=

(
ω + ωj

ω − ωj

)4

e
− �ωj

KBT ≈ e
− �ωj

KBT (1.13)

Esta relación muestra como la intensidad Raman anti-Stokes es mucho más débil

que la intensidad Stokes a la temperatura común de trabajo en el laboratorio,

(
(

Ianti−Stokes

IStokes

)
300K

≈ 0,1), y por tanto la radiación Stokes es la más adecuada

para la caracterización de la muestra, sobre todo en estructuras con un bajo vo-

lumen de scattering como pueden ser los NWs en determinadas situaciones. Esta

relación entre las intensidades Stokes y anti-Stokes puede ser utilizada para esti-

mar la temperatura a la que se encuentra la muestra analizada, pero en muestras

con una baja sección eficaz, como pueden ser los NWs semiconductores, resulta

en medidas muy ruidosas salvo que la temperatura de la muestra sea muy elevada.

Por otra parte, existen limitaciones en los equipos de medida que pueden impedir

la adquisición de ambas intensidades Raman simultáneamente.

Tensor Raman y reglas de selección

El término d�χ
dQj

que aparece en la ecuación 1.12 se denomina tensor Raman. Con

independencia de la magnitud del campo eléctrico en el interior del NW, o de la

intensidad del haz electromagnético incidente en la muestra, si el tensor Raman es

nulo no se obtiene ninguna señal mensurable de la muestra; por tanto el tensor Ra-

man determina que modos de vibración son activos en el cristal en espectroscopia

8



1.1 Nociones básicas sobre el scattering Raman

Raman. Los tensores Raman para cada uno de los 32 grupos de simetrı́a puntual

fueron derivados en su momento por Loudon [20], obteniéndose en concreto para

el silicio tres tensores Raman distintos:

(
d�χ
dQj

)
x
=

⎛
⎝ 0 0 0

0 0 d
0 d 0

⎞
⎠;

(
d�χ
dQj

)
y
=

⎛
⎝ 0 0 d

0 0 0
d 0 0

⎞
⎠;

(
d�χ
dQj

)
z
=

⎛
⎝ 0 d 0

d 0 0
0 0 0

⎞
⎠

De estas matrices se deduce que en ausencia de tensiones, los tres modos de vi-

bración activos en el silicio están degenerados, apareciendo todos ellos a la misma

frecuencia; en concreto ωj = 520,7 cm−1 para el silicio cristalino.

Por otro lado, en la ecuación 1.12 se observa como el tensor Raman va acom-

pañado de los vectores unitarios que describen la polarización incidente y emitida.

Esto implica que en muestras de silicio con superficies perfectamente orientadas en

una determinada dirección cristalina, la combinación de estos vectores con los ten-

sores Raman correspondientes resultan en una modulación de la intensidad Raman

emitida por la muestra en función de la polarización de la luz incidente [21, 22]. Sin

embargo las superficies de los NWs de silicio no pueden considerarse orientadas,

por lo que la intensidad Raman obtenida de los NWs puede tomarse como prácti-

camente independiente del termino | 	es � d�χ
dQj

� 	ei |2 de la ecuación 1.13.

1.1.2 Scattering Raman desde la interpretación de la mecánica
cuántica

El tratamiento clásico realizado en el apartado anterior no es suficiente para jus-

tificar algunas propiedades del scattering Raman, como por ejemplo el scattering

Raman resonante, por ello es necesario analizar el proceso desde una descripción

microscópica de cada evento de scattering.

Desde el punto de vista de la mecánica cuántica, en cada evento de scattering Ra-

man intervienen tres jugadores, un fotón incidente de frecuencia ω, un fonón de

frecuencia ωk y un fotón de frecuencia ωj [23]. El fotón incidente de frecuencia ω

excita el material semiconductor de un estado inicial |m > a un estado intermedio

|n >, que puede ser un par electrón-hueco, tanto virtual como real, describiéndose

9
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el proceso a través del Hamiltoniano H1. Desde este estado intermedio el material

se relaja emitiendo (Stokes) o absorbiendo (anti-Stokes) un fonón de frecuencia ωk,

pasando a estar en otro estado intermedio |l >. Este proceso se describe mediante

el Hamiltoniano H2. Finalmente el material se relaja desde este segundo interme-

dio mediante una recombinación radiativa, emitiendo en el proceso un fotón de

frecuencia ωj .

En este proceso los estados inicial y final no difieren, y por tanto ni se gana ni

Figura 1.1: Diagrama de niveles de energı́a para los procesos de scattering Rayleigh,

anti-Stokes y Stokes.

se pierde energı́a en el proceso. Por tanto, la diferencia entre las energı́as de los

fotones incidente y Raman tiene que ser idéntica a la energı́a del fonón creado/ani-

quilado en proceso:

�ω − �ωj = ±�ωk (1.14)

Además de la conservación de la energı́a, en el scattering Raman de primer orden

también se conserva el momento total, y por tanto:

�	k − �	kj = ±�	qk (1.15)

Donde 	k es el vector de onda de la luz incidente y 	qk el vector de onda del fonón

implicado en el proceso. El valor máximo de 	qk se alcanza en lı́mite en el que

el vector de onda del fotón Raman es igual en magnitud y opuesto en dirección

al vector de onda del fotón incidente (condición de Backscattering), y por tanto

10



1.2 Descripción del equipo Raman

qk <
4π

λ
[7]. Esto implica que para longitudes de onda superiores a 300 nm el

valor de qk es mucho menor que la anchura de la zona de Brillouin, caracterizada

por un valor máximo de π/a siendo a el parámetro de red. Esta condición limita

los valores que puede tomar qk a la zona central de la primera zona de Brillouin,

pudiéndose establecer la regla de selección para los fonones activos en Raman dada

por:

qk � 0 (1.16)

La probabilidad de que suceda uno de estos eventos de scattering Raman puede

describirse a través de [23]:

P (ωj) =
2π

�

∑
n,l

| < m|H1|l >< l|H2|n >< n|H1|m >

(�ω − (En − Em))(�ω − �ωk(El − Em))
|2 δ (�ω − �ωk − �ωj) (1.17)

De esta expresión es simple deducir que si la frecuencia de los fotones incidentes

es próxima a la energı́a de transición de los estados electrónicos del material, ca-

racterizados por (En − Em) y (El − Em), la probabilidad de que sucedan eventos

de scattering Raman aumenta dramáticamente, puesto que el denominador de 1.17

tiende a cero. A esta situación se la denomina scattering Raman resonante [23].

1.2 Descripción del equipo Raman
Los eventos de scattering Raman que se producen en un semiconductor iluminado

por una fuente de luz, y que están caracterizados por la ecuación 1.17, tienen una

frecuencia de aparición muy baja. Por tanto es necesario iluminar la muestra con

luces muy intensas para obtener una señal mensurable. Esto se consigue iluminan-

do la muestra con haces láser enfocados en áreas de iluminación muy reducidas. En

nuestro caso se ha contado con dos fuentes de iluminación láser diferentes, un láser

de He-Ne que emite en una longitud de onda de 632.8 nm, y un láser de Nd:YaG

doblado que emite en 532.8 nm. Además de los haces láser como fuente de ilumina-

ción, un equipo Raman se compone principalmente de los siguientes componentes:

un microscopio, un filtro que elimine la radiación Rayleigh, y un espectrómetro

acoplado a un fotodetector (ver figura 2).
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Figura 1.2: Equipo Raman Horiba Labram HR 800 de Yobin Ybon utilizado para la

caracterización experimental de los NWs. A la derecha se muestra un esquema simpli-

ficado del equipo.

El microscopio se utiliza para focalizar la luz láser en los NWs y al mismo

tiempo para recoger la emisión Raman procedente de la muestra iluminada. En to-

dos los casos se ha utilizado un objetivo Olympus 100X con una apertura numérica

de 0.95. Trabajar con este objetivo nos permite distinguir los NWs en la muestra,

mientras que la luz láser se concentra en un área de iluminación cercano a 1 μm

para ambos láseres [24]. La resolución lateral del microscopio confocal (RL) con-

figurado con este objetivo está comprendida entre los valores teóricos dados por el

criterio de Rayleigh y el óptimo para microscopia confocal [24, 25]:

0,4λ

NA
< RL <

0,62λ

NA
(1.18)

De este modo, la resolución lateral para ambos láseres está comprendida entre al-

go menos de 300 nm y algo más de 400 nm. Este valor de RL es importante para

establecer una separación mı́nima entre puntos de adquisición cuando se realicé un

análisis composicional en NWs de silicio-germanio en el capı́tulo 4; para asegurar

que se iluminan zonas diferentes del NW, al menos se tendrán que separar los pun-

tos de adquisición a lo largo del NW una distancia RL.

La radiación Rayleigh que proviene del semiconductor iluminado por un haz

láser puede ser 107 veces más intensa que la radiación Raman Stokes [14, 20]. Por

otra parte, las energı́as de los fonones activos en la mayorı́a de los semiconductores

son normalmente bajas, lo que implica que las frecuencias a las que aparecen los pi-
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1.2 Descripción del equipo Raman

cos Raman están muy próximas a la zona dominada por la radiación Rayleigh. Por

tanto, y dada la enorme diferencia en la magnitud de la intensidad entre la emisión

Raman y Rayleigh, es necesario un sistema capaz de discriminar y filtrar de forma

eficiente la radiación Rayleigh procedente de la muestra. Para este propósito, en los

espectrómetros Raman modernos se utilizan filtros notch o filtros pasabanda. Estos

filtros reflejan toda la luz que tiene la misma frecuencia que el láser, mientras que

permiten el paso de la luz con una frecuencia ligeramente diferente. Antiguamente

se utilizaba para esto mismo sistemas basados en monocromadores, pero estos sis-

temas tienen la desventaja de limitar más la intensidad final que llega al detector

que los sistemas basados en filtros modernos. Por su parte, los filtros notch tienen

la ventaja de que permiten medir simultáneamente la radiación Raman Stokes y

la anti-Stokes, mientras que los filtros pasabanda son especı́ficos para cada una de

ellas. Sin embargo, los filtros de pasabanda no se degradan tan rápidamente como

los notch, por lo que son una opción más económica y estable en el tiempo. En

concreto el equipo Raman con el que se ha trabajado incorpora filtros pasabanda

configurados para la radiación Raman Stokes. Debido a esta configuración se ha

trabajado siempre sobre la radiación Raman Stokes procedente de los NWs.

Por último, la luz filtrada procedente de la muestra se refleja en una rejilla antes

de ser encaminada al CCD. Dependiendo del número de lineas por milı́metro de

esta rejilla de difracción obtendremos una mayor o menor resolución en frecuen-

cia del espectro Raman. El equipo utilizado dispone de dos redes de difracción

diferentes, una de 1200 lineas/mm y otra de 2400 lineas/mm. Para muestras con

un señal Raman muy débil, como en principio pueden ser los NWs de silicio, es

mejor utilizar la rejilla con menor densidad de lineas, puesto que la intensidad del

espectro Raman es mayor en estas condiciones; sin embargo, se ha utilizado tam-

bién la rejilla de 2400 lineas/mm para tener una mayor resolución en frecuencia,

y por tanto un mayor detalle, de los picos que aparecen en el espectro Raman de

los NWs. Finalmente, la luz procedente de la rejilla de difracción se focaliza en

un array de CCD Symphony de Horiba, consistente en 1024x256 pixeles y enfriado

con nitrógeno liquido por debajo de 130 K para mejorar la relación señal/ruido.

Los espectros adquiridos con este equipo han sido tratados con el programa LabS-

pec en su versión 5.45. Este programa permite un completo tratamiento de los es-
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pectros Raman y el ajuste de los picos mediante funciones Gaussians, Lorentzianas

o mezcla de ambas, tanto simétricas como asimétricas.

Por otro lado, para eliminar los efectos externos en las medidas, todo el equipo

se encuentra sobre una mesa neumática Newport, de modo que se eliminan las

posibles vibraciones de la estructura. Además el equipos se encuentra en una sala

climatizada para mantener las variaciones de temperatura controladas.

1.3 Microscopio electrónico
Para la determinación de las caracterı́sticas geométricas de los NWs analizados

por espectroscopia Raman se ha recurrido a una caracterización por microscopia

electrónica (SEM). La resolución de los microscopios ópticos está limitada por la

longitud de onda de los fotones incidentes a través de la ecuación 1.18. Por tanto,

cuanto menor es la longitud de onda de la luz incidente mayor resolución puede

obtenerse. Esta limitación en la resolución se puede superar con la microscopia

electrónica, donde se utilizan electrones en vez de utilizar fotones para obtener

información de las muestras. A través de la dualidad onda-corpusculo propuesta

por de Broglie, es conocido que los electrones tienen una longitud de onda asociada

a su comportamiento ondulatorio. Esta longitud de onda está relacionada con el

momento de los electrones a través de p =
�

λ
[26]. Por otro lado el momento de los

electrones que son acelerados por una diferencia de potencial V está dado por:

p2 = 2m0eV

(
1 +

eV

2m0c2

)
(1.19)

Igualando estas expresiones para los momentos se puede encontrar una expre-

sión para la longitud de onda de los electrones acelerados por un potencial V ,

encontrándose que la longitud de onda asociada a los electrones acelerados por

voltajes del orden de los KV es varios ordenes de magnitud más pequeña que la de

los fotones de la luz visible. Dado que resolución del microscopio depende funda-

mentalmente del tamaño del spot, y este parámetro depende de la longitud de onda

de las partı́culas utilizadas (fotones, electrones, etc...), los microscopios basados en

electrones tienen un poder de resolución teórico varios ordenes de magnitud supe-

rior a los microscopios ópticos (¿105).[27]
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El tamaño del spot del microscopio electrónico no solo depende de la longitud de

Figura 1.3: A) Equipo de microscopia electrónica LEO 1530 VP SEM utilizado para

la caracterización experimental de los NWs. B) Imagen SEM de un NW de silicio

adquirida a 5KV y 12500X aumentos. C) Imagen SEM a 5KV y 75000X aumentos del

mismo NW.

onda de los electrones, y por tanto del voltaje utilizado para su aceleración, sino que

también depende de la lente condensadora que controla el ángulo de convergencia

del haz de electrones y de la apertura de objetivo. Debido a estos elementos, la

resolución real de los microscopios electrónicos no es tan alta como cabrı́a esperar

por la pequeña longitud de onda de los electrones; la resolución teórica del SEM es

del orden de 0.5 nm a 30KV, dos ordenes de magnitud por encima del limite teórico

marcado por la longitud de onda de los electrones.

El equipo SEM utilizado para la caracterización de los NWs es un LEO 1530 VP

SEM, este equipo tiene una capacidad de aumento real de más de 100000X, y una

resolución real cercana a 1 nm a 20 kV. Sin embargo, para el propósito de esta

investigación no son necesarias resoluciones tan elevadas. La caracterización SEM

se realiza con el propósito de conocer la disposición espacial de los NWs analiza-

dos por Raman, su geometrı́a y sus caracterı́sticas superficiales; i.e. si es un NW

se encuentra perfectamente aislado o tiene NWs adyacentes, determinar cual es su

longitud y diámetro, o distinguir si sus superficies son limpias o irregulares.

Para este propósito es preferible trabajar con kilovoltages relativamente bajos, ya

que no son necesarias unas resoluciones muy elevadas y puesto que la longitud

de penetración es menor se obtiene una mayor información de la superficie de los

NWs [28], permitiendo además una mejor determinación del diámetro real de los

NWs. Los resultados tı́picos de esta caracterización SEM se muestran en la figura
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1.3, donde se observa la imagen SEM tomada en una muestra con NWs de sili-

cio depositados en aluminio. El potencial utilizado es relativamente bajo, 5 KV,

y sin embargo la imagen adquirida revela perfectamente que el NW está aislado,

permitiendo además obtener el diámetro del mismo de forma precisa.

1.4 Otras consideraciones
Los NWs analizados experimentalmente en el transcurso de esta tesis no han sido

crecidos en el propio grupo de investigación, sino que proceden de diferentes cola-

boradores que nos los han cedido amablemente para su caracterización.

Los NWs de silicio proceden en su mayorı́a de nuestros colaboradores del depar-

tamento de Tecnologı́a Electrónica de la universidad Universidad Politécnica de

Madrid, pero también se han analizado NWs de silicio procedentes de nuestros co-

laboradores del Institut dÉlectronique et des Télécommunications de la universidad

de Rennes. Por su parte, todos los NWs de silicio-germanio analizados proceden

del grupo de la Universidad Politécnica de Madrid.

En todo caso los NWs se han sido crecidos por el método Vapor-liquido-sólido

(VLS) en reactores LPCVD (low pressure chemical vapor deposition). Dado que

no hemos sido nosotros los encargados del crecimiento de los NWs no se va a en-

trar en detalle sobre los mecanismos de crecimiento de los mismos, pudiéndose

consultar todo lo referente a este proceso en la referencia [29].

Por otra parte, de los NWs de silicio y silicio-germanio procedentes del grupo

de Madrid se dispone de información sobre su cristalinidad y composición. Esta

información procede de una caracterización mediante TEM+EDX llevado a cabo

previamente por el grupo de fı́sica de la Universidad Carlos III de Madrid. Esta

caracterización se ha realizado en las mismas muestras que posteriormente se han

utilizado en la caracterización Raman, permitiéndonos comparar algunos resulta-

dos obtenidos con ambas técnicas experimentales.
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The most beautiful thing we can ex-

perience is the mysterious. It is the

source of all true art and all scien-

ce. He to whom this emotion is a

stranger, who can no longer pause

to wonder and stand rapt in awe, is

as good as dead: his eyes are closed.

Albert Einstein

CAPÍTULO

2
Transporte térmico en NWs

semiconductores

2.1 Introducción
Desde finales de la década de los 90, la investigación en NWs semiconductores

está en continua expansión debido al enorme número de potenciales aplicaciones

en las que estas estructuras unidimensionales desempeñan un papel principal. Es-

ta popularidad se ha traducido en una enorme cantidad de publicaciones cientı́fi-

cas que giran entorno a sus diferentes propiedades y utilidades. Los NWs semi-

conductores son piezas claves en el desarrollo de nuevos dispositivos de escala

reducida, como por ejemplo nano-FET’s, nano-interconectores, dispositivos nano-

estructurados, diodos láser de orientación vertical en nanoescala, conversores ter-

moeléctricos, dispositivos fotovoltaicos de alto rendimiento o sensores nanométri-

cos [1, 2, 3, 4, 5].

Dentro de las investigaciones llevadas a cabo en NWs, el transporte térmico en estas

estructuras casi unidimensionales es uno de lo temas que más atención está atra-

yendo. Dada la reducida dimensión lateral que presentan los NWs, incluso la di-

sipación de pequeñas cantidades de energı́a suponen unas densidades de energı́a a
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2. TRANSPORTE TÉRMICO EN NWS SEMICONDUCTORES

disipar enormes. Este efecto es muy relevante en dispositivos que operan bajo gran-

des densidades de corriente, en los cuales se induce un calentamiento Joule nada

despreciable. Por lo tanto, el control de la conductividad térmica es de vital impor-

tancia para controlar la temperatura de las partes activas de estos dispositivos[6].

Por otro lado, los materiales semiconductores normalmente son buenos conducto-

res eléctricos y térmicos, lo que limita su utilización como dispositivos de conver-

sión termoeléctrica; sin embargo, se ha demostrado experimentalmente que la con-

ductividad térmica intrı́nseca de los NWs semiconductores es mucho menor que

la conductividad térmica equivalente para el semiconductor volúmico, pudiendo

incluso comportase como aislantes térmicos mediante la modificación de la super-

ficie de los NWs [2]. La reducción en la conductividad térmica no lleva aparejada

una perdida sustancial en las cualidades de transporte eléctrico del NW. Dado que

la eficiencia en la conversión termoeléctrica está caracterizada por la figura de

merito [2, 7, 8, 9]:

ZT = S2T/ρ(κe + κl) (2.1)

Ésta depende del coeficiente Seebeck (ZT ),la temperatura (T ), la resistencia eléctri-

ca (ρ) y la conductividad térmica dada como (κe + κl), donde la primera compo-

nente se refiere a la conductividad térmica electrónica y la segunda es la intrı́nseca

del NW debida a los fonones de la red, de donde se deduce que la reducción en la

conductividad térmica de la red en los NWs semiconductores conlleva a un aumen-

to en la figura de merito, ya que está desacoplada de las magnitudes dependientes

de la componente electrónica. Este efecto convierte a los dispositivos construidos

con NWs semiconductores en buenos candidatos para la construcción de dispositi-

vos termoeléctricos baratos de alto rendimiento. [2, 7, 8, 9]

La determinación experimental de la conductividad térmica en nanoescala es un

proceso muy complejo y laborioso [11, 12, 13], por lo que existen muy pocas me-

didas contrastadas en la literatura. Las primeras medidas de transporte térmico en

NWs semiconductores se llevaron a cabo por D. Li et al. [11, 13], quienes midie-

ron la conductividad térmica de unos pocos nanohilos individuales crecidos por el

método VLS. Para medir la conductividad térmica de estructuras unidimensionales

utilizaron un microdispositivo especı́ficamente desarrollado por S.Li et al., el cual

está basado en la idea del puente térmico [10]. Éste consiste en un NW suspendi-
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do entre dos placas de platino, una de las cuales se calienta mientras que la otra

actúa de termómetro. Para garantizar una buena medida, la unión entre el NW y

las placas de platino tienen que tener una resistencia térmica idealmente nula, lo

que dificulta mucho la medida, ya que al manejar una sección nanométrica es muy

delicado realizar una soldadura que no introduzca ruido en la medida[10, 12] .

En estos resultados experimentales se observa una fuerte reducción de la conducti-

vidad térmica de los NWs de silicio en comparación con la conductividad térmica

del silicio volúmico (Figura 2.1-A). Además se descubrió que la conductividad

térmica de los NWs de Si tienen una fuerte dependencia con el diámetro del NW;

cuanto menor es el diámetro, menor es la conductividad térmica del NW. Por tanto,

la determinación de la conductividad térmica en estas estructuras es más compleja

que en macroescala, dado que es necesario determinar la conductividad térmica de

un NW de un diámetro especifico. Por otro lado, los datos experimentales revelan

un cambio de comportamiento de la conductividad térmica en función de la tem-

peratura cuando el diámetro de los NWs de silicio traspasan la barrera de los 25

nm; los datos experimentales para un NW de 22 nm, para los cuales los efectos de

confinamiento fonónico no pueden ser ignorados [15], muestran una dependencia

de la conductividad térmica pseudo-lineal con la temperatura, mientras que para

diámetros mayores, la forma de la conductividad térmica muestra una dependencia

similar a la que sigue el Silicio volúmico (Figura 2.1-B).

Utilizando el mismo dispositivo desarrollado por S. Li et al., diversos autores

han determinado la conductividad térmica de NWs de distintos materiales semi-

conductores [13, 16, 17, 18, 19, 20]. Todos los NWs medidos con esta técnica ex-

perimental, y con independencia del material del que los NWs están constituidos,

muestran una fuerte reducción de la conductividad térmica frente a la conductivi-

dad térmica del semiconductor volúmico correspondiente, revelando por tanto que

la conductividad térmica de los semiconductores unidimensionales está fuertemen-

te influenciada por las dimensiones de la estructura.

Posteriormente, M.C. Wingert et al. llevaron a cabo la determinación experimental

en NWs de germanio [20], mostrando que, además de la consabida dependencia

de la conductividad térmica con el diámetro, el cambio en el comportamiento de

la conductividad térmica a un régimen pseudo-lineal con la temperatura por deba-

jo de un determinado diámetro, observado en NWs de Si, también se reproducı́a
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Figura 2.1: Conductividad térmica experimental en función de la temperatura para el

Silicio volúmico [14] y NWs de Silicio con distintos diámetros [11] A), la conductivi-

dad térmica está en escala logarı́tmica. Conductividad térmica de los NWs de silicio

en una escala expandida (B)

en NWs de germanio para diámetros menores a 20 nm (Figura 2.2). Por lo tan-

to, este fenómeno puede considerarse como una propiedad intrı́nseca en los NWs

de dimensiones reducidas en las que los efectos de confinamiento fonónico son

relevantes; y por tanto, el transporte térmico debido a dichos fonones deja de com-

portarse como en las estructuras volúmicas, ó en aquellos reducida dimensión con

confinamiento fonónico despreciable.

Efecto de la morfologı́a superficial de los NWs en la conductivi-
dad térmica

La conductividad térmica en NWs semiconductores no se ve limitada únicamente

por las dimensiones de la estructura, sino que hay otros factores que pueden llegar

a ser incluso más relevantes. A. Hochbaum et al. demostraron experimentalmente

como en NWs de silicio construidos de tal modo que su superficie presentase una

rugosidad elevada, la conductividad térmica se reducı́a en mayor medida que en

NWs con superficies lisas como las que presentaban los NWs utilizados por D.Li

et al. [2]. Utilizando la misma técnica de medida que D. Li et al., pero en NWs de Si
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Figura 2.2: Conductividad térmica de dos NWs de germanio por debajo del lı́mite

de confinamiento cuántico, puede observarse como aparece una dependencia pseudo-

lineal con la temperatura como la observada en NWs de silicio de similares dimensio-

nes [20]

crecidos mediante un método diferente con el cual obtuvo NWs con unas rugosida-

des con una altura media (RMS o η) cercana a 5 nm, frente al valor cercano a 1 nm

de los NWs considerados como lisos, además la separación entre rugosidades (lon-

gitud de correlación) se encontraba en el orden de las decenas de nanómetros. El

efecto introducido por la rugosidad en la disminución de la conductividad térmica

de los NWs de Si puede verse en la Figura 2.3, donde se aprecia como la con-

ductividad térmica de dos NWs de Si de idéntico diámetro no coincide, siendo la

conductividad del NW rugoso 5 veces menor. Cabe recordar que la única diferen-

cia estriba en las caracterı́sticas de superficie de cada uno de ellos, ya que ambos

mantienen similares propiedades geométricas y de cristalinidad (orientación, im-

purezas...).

En la misma linea, Y. Park et al. [21] llevaron a cabo un estudio similar en NWs

con superficies rugosas, pero estos crecidos por el método VLS y con unos valores

de rms aún mayores (rms > 10nm), por lo que cabrı́a esperar una mayor re-

ducción en la conductividad térmica que la observada por Hochbaum et al.[2]. Sin

embargo, la conductividad térmica de estos NWs rugosos no era tan baja como los

valores alcanzados en la referencia [2]. De este modo se deduce que la conducti-

vidad térmica no solo depende del tamaño medio de la rugosidad caracterı́stica de
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Figura 2.3: Conductividades térmicas de dos NWs de Si de iguales diámetros, 115

nm, siendo uno de ellos de superficie rugosa [2] y otro de superficie lisa [11]

cada NW, sino que hay que tener en cuenta otros factores que limitan el transporte

térmico en estas estructuras.

Corroborando este resultado, J. Lim et al. [22] demostró experimentalmente como

la combinación entre el tamaño medio de la rugosidad y la longitud de correlación,

dada por la separación media entre estas rugosidades, determina la reducción de

la conductividad térmica en NWs. Para llegar a esta conclusión, J. Lim et al. mi-

dieron experimentalmente la conductividad térmica de diversos NWs de silicio con

diferentes caracterı́sticas superficiales, encontrando que en NWs de diámetros y

valores de RMS equivalentes, la conductividad térmica era muy dependiente de la

longitud de correlación de las rugosidades; para igual valor de RMS, una longitud

de correlación más corta implica una menor conductividad térmica.

Esta dependencia de la conductividad térmica de los NWs semiconductores con

la longitud de correlación de la rugosidad caracterı́stica explica porque los NWs

muy rugosos de la referencia [21] presentan una menor reducción en la conductivi-

dad térmica que los NWs menos rugosos medidos en [2]. Observando las imágenes

SEM que aparecen en ambos trabajos [2, 21], es evidente que la longitud de corre-

lación de los NWs medidos en [21] es mucho mayor que la que se observa en [2],

y por tanto el transporte térmico fonónico se ve menos afectado pese a la mayor

rugosidad,lo que confiere un papel relevante a la longitud de correlación.
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Efecto de la composición de los NWs en la conductividad térmica

El estudio del transporte térmico en NWs fabricados a partir de una aleación de

materiales requiere tener en cuenta el efecto de la composición en la conductividad

térmica. H. Kim et al. determinaron experimentalmente como afecta esta varia-

ble a la conductividad térmica de NWs de SixGe1−x [23]. Incluso para NWs con

una componente de germanio muy pequeña (x � 0,004), encontraron que la con-

ductividad térmica se veı́a muy reducida en comparación con NWs equivalentes de

silicio puro. Posteriormente, H. Kim et al. combinaron el estudio de la composición

con el efecto de la morfologı́a superficial en NWs de SixGe1−x, mostrando como

combinando estos dos efectos, la conductividad térmica de los NWs de SixGe1−x

podı́a reducirse a valores cercanos al lı́mite amorfo del material [24], abriendo por

tanto una puerta a la obtención de dispositivos con una conductividad térmica pre-

diseñada, algo muy deseable para la construcción de dispositivos de alta efectividad

termoeléctrica. Este resultado puede observarse en la figura 2.4, donde se represen-

ta la conductividad térmica experimental de dos NWs de superficie lisa, uno de

silicio y otro de silicio-germanio con una cantidad de germanio de solo el 0.4 ,

pese a la pequeña cantidad de germanio y al mayor diámetro del NW aleado, la

conductividad térmica es casi 5 veces menor que para el NW de silicio puro. En la

misma figura también se representa la conductividad térmica experimental de dos

NWs de silicio-germanio de diámetros cercanos a 200 nm e idéntica proporción de

germanio, pero diferentes morfologı́as superficiales, apreciándose como el efecto

de la rugosidad se suma al efecto introducido por la aleación a la hora de reducir la

conductividad térmica.

Modelos teóricos de la conductividad térmica de NWs semicon-
ductores

El transporte térmico en estructures de baja dimensionalidad, como son los NWs

semiconductores, ha recibido mucha atención por parte la comunidad cientı́fica.

Antes incluso de que los primeros resultados experimentales demostrasen el espe-

cial comportamiento de la conductividad térmica de estas estructuras, ya existı́an
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Figura 2.4: Comparación de la Conductividad térmica experimental de un NW liso

de silicio y 115 nm (circulo negro)[11], frente a un NW liso de silicio-germanio con

un 0.4 de germanio y 147 nm de diámetro (triángulos azules). También se compara la

conductividad térmica de dos NWs de silicio-germanio de igual composición pero uno

de ellos liso y de 205 nm de (triángulos blancos) y otro rugoso de 250 nm (rombos

rojos)

algunos estudios teóricos que trataban este tema. A. Balandin et al. en un traba-

jo pionero sobre el efecto de la baja dimensionalidad en la conductividad térmica

[25], realizó un análisis en un pozo cuántico semiconductor. Este primer modelo

giraba entorno a la idea de que el confinamiento espacial implicaba una reduc-

ción de las velocidades de grupo de los fonones, y se calculaba la conductividad

térmica mediante una versión reducida del modelo de Callaway [26] en la que se

consideran únicamente los procesos de scattering resistivo dados por los proce-

sos de umklapp, superficie e impurezas. –Más adelante y en este mismo capı́tulo

se dará una completa descripción del formalismo de Callaway y de los términos

de scattering implicados–. El estudio teórico realizado por Balandin et al. [25] re-

veló que la conductividad térmica de una nanoestructura de silicio es mucho más

baja que la conductividad térmica del silicio volúmico. Poco después, el mismo

grupo de investigación aplicó el formalismo anterior al estudio de la conductivi-

dad térmica de NWs de silicio [27], modificando para ello los términos utilizados

para describir los diferentes eventos de scattering fonónico implicados en el trans-

porte térmico, especialmente mediante el añadido del efecto de la rugosidad de la

superficie, el cual se introducı́a a través de la probabilidad de los fonones de su-
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frir un evento de scattering especular o difusivo en la superficie del NW [28]. Con

todas estas consideraciones, encontraron que la conductividad térmica de un NW

de silicio de 20 nm de diámetro dependı́a enormemente de las condiciones toma-

das para los eventos de scattering debidos a la superficie; pero, incluso en el caso

de tomar el scattering de superficie más agresivo posible, la conductividad térmica

calculada fue de 14 W/mK a 300 K, casi el doble que la conductividad térmica

experimentalmente obtenida posteriormente en [11] para un NW liso de silicio de

22 nm. También con anterioridad a las primeras medidas experimentales, A.Voltz

et al. haciendo uso de una simulación de dinámica molecular en NWs de silicio

de diámetros por debajo de 5 nm, predijeron el mismo resultado de una acusada

reducción de la conductividad térmica en semiconductores unidimensionales [29].

Con la llegada de las primeras medidas experimentales confirmando estos resulta-

dos se abrió la puerta al desarrollo de modelos teóricos desarrollados a través de

ajustes a datos experimentales [11, 13]. Como ya se ha mencionado anteriormente,

las medidas experimentales evidencian una acusada dependencia con las propieda-

des geométricas de cada NW, como son diámetros y morfologı́a de superficie; por

lo tanto, la determinación experimental de la conductividad térmica se convierte en

un trabajo titánico que debe hacerse casi para cada NW. Debido a esto, el desarro-

llo de un modelo capaz de predecir con precisión la conductividad térmica de NWs

semiconductores es un tema de gran relevancia a la hora de diseñar dispositivos

basados en estas estructuras, y por ello el desarrollo de estos modelos se ha conver-

tido en un prolı́fico tema de investigación.

N. Mingo fue el primero que desarrolló un modelo capaz de ajustar razonablemen-

te bien a los datos obtenidos para la conductividad térmica de los NWs lisos de

silicio mostrados en [11]. Para ello utilizó un modelo basado en una modificación

al modelo balı́stico de transporte de energı́a fonónico en un NW suspendido [30].

La modificación introducida consiste en añadir los eventos de scattering que su-

fren los fonones en un cristal real, y requiere calcular previamente las relaciones

de dispersión completas de los fonones para cada NW. Los eventos de scattering

considerados en este modelo son idénticos a los considerados en el modelo del gru-

po de Baladin [25, 27], pero a diferencia de éste, las expresiones para los eventos

Umppklap y los debidos a impurezas no se construyen mediante expresiones exac-

tas, sino que se introducen dos parámetros de ajuste que se fijan ajustando a los
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datos de la conductividad térmica para el Silicio volúmico, conservando su valor

para los NWs de silicio. Desafortunadamente, este modelo infravalora el valor de

la conductividad térmica con respecto a los datos experimentales, teniendo que re-

currir a un parámetro de ajuste concerniente al término de scattering de superficie.

Esto equivale a definir un diámetro efectivo bastante más grande que el diámetro

nominal observado en el SEM para obtener un buen ajuste a los datos experimen-

tales, lo que penaliza la utilización de este modelo para predecir conductividades

térmicas de NWs no medidos. Por otro lado, este modelo no es capaz de ofrecer un

ajuste aceptable al NW liso de silicio de 22 nm de diámetro, por lo que por debajo

del confinamiento fonónico este modelo no es utilizable. Por otro lado, N. Mingo

mostró como la utilización de un modelo basado en el formalismo de Callaway,

como el utilizado por Baladin en [25, 27], puede ofrecer un buen ajuste a los datos

experimentales si se toman valores de la temperatura de Debye, o temperatura de

corte, menores que las temperaturas de Debye para el material volúmico [30].

Los modelos recopilados hasta ahora solo consideran los procesos de scattering

fonónico resistivos, lo que implica que la contribución de los procesos a tres fo-

nones normales son ignorados. Sin embargo, es bien sabido que estos procesos

contribuyen a la resistencia del transporte térmico a través del llamado mecanismo

de Herring [32]. Y. Chen et al. fueron los primeros en incorporar este proceso de

scattering en un modelo para la conductividad térmica basado en una simulación

Monte Carlo para los eventos de scattering de fonones [33]. En esté formalismo se

requieren dos parámetros de ajuste a los datos experimentales de la conductividad

térmica del silicio volúmico, que luego se extrapolan al modelo para NWs. El ajuste

a los datos experimentales obtenido por este método es muy bueno para tempera-

turas por debajo de 120 K y para diámetros mayores de 50 nm, pero sobrestima la

conductividad térmica para valores de temperatura más elevados y se aleja mucho

de los valores experimentales para diámetros menores a 50 nm, fallando completa-

mente para NWs por debajo del limite de confinamiento fonónico (D < 25nm).

En otro intento de obtener un buen modelo para la conductividad térmica en NWs

semiconductores, M. Huang et al. se centraron en desarrollar un completo trata-

miento para los eventos de scattering de fonones en la superficie de los NWs [34],

para posteriormente implementarlo en un modelo derivado del formalismo de Ca-

llaway como el empleado en [27]. Pese a contar con un tratamiento más completo
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del efecto de superficie sobre el transporte fonónico de energı́a, los resultados no

responden demasiado bien a los datos experimentales para NWs lisos de silicio.

Por otro lado, en este trabajo se deja patente que no solo las velocidades del sonido

disminuyen al disminuir el diámetro, tal y como mostró Balandin et al en [25], sino

que como N. Mingo intuı́a en [30], las temperaturas de corte de los NWs también

deben ser menores que en sus homólogos volúmicos. Este resultado resulta de gran

interés, jugando un papel principal posteriormente en la construcción de nuestro

modelo para la conductividad térmica en NWs semiconductores.

Como puede observarse, todos los intentos de ajustar la conductividad térmica en

NWs lisos de silicio descritos hasta este momento fallan estrepitosamente para

NWs de diámetros menores a 25 nm. L. Liang et al. [35] abordo este problema

por medio de la relación entre la conductividad térmica a 300K y la temperatura

de fusión, tanto para NWs como para el silicio volúmico; el modelo incorpora el

efecto del scattering de superficie en el transporte térmico a través de una relación

exponencial dependiente del valor RMS de la rugosidad superficial. Mediante este

tratamiento simplificado es posible obtener una buena aproximación a la conduc-

tividad térmica a 300 K en nanocapas de diversos materiales semiconductores, y

también para la conductividad térmica de los NWs lisos de silicio medidos en [11],

incluso para el problemático NW de 22 nm, para el cual los modelos anteriores no

servı́an. El extraño comportamiento de la conductividad térmica para estos NWs de

reducido diámetro ha sido estudiado por P. Murphy et al. en [36]; a diferencia de los

trabajos anteriores, aquı́ se propone que en superficies fuertemente desordenadas,

como puede sera la superficie de un NW, no todos los fonones sufren los mismos

eventos de scattering, siendo estos eventos dependientes de la frecuencia de los

fonones incidentes en la superficie. Basándose en esta hipótesis, P. Murphy et al.

desarrollaron un modelo en el que el comportamiento de los fonones se puede sepa-

rar en dos comportamientos diferentes distinguidos por la magnitud de su vector de

onda en la dirección perpendicular al eje longitudinal del NW. El comportamien-

to es casi balı́stico para aquellos fonones con una componente transversal pequeña,

mientras que los que tienen una componente transversal grande se encuentran en un

régimen puramente difusivo en la superficie, con un camino libre medio (MFP) del

orden del diámetro del NW. Bajo estas condiciones este modelo muestra que la con-

ductividad térmica en NWs semiconductores de pequeño diámetro (i.e. D < 20nm
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) tiene un comportamiento cuasi-lineal con la temperatura. Además muestra como

el cambio de comportamiento entre la conocida dependencia de la conductividad

térmica con la temperatura en escala macroscópica dada por T 3 y el régimen lineal

de los NWs más finos se produce para un diámetro comprendido entre 25nm y 20

nm, tal y como las medidas experimentales muestran [11, 20].

Otro factor importante considerado por diversos autores es el papel jugado por los

fonones ópticos en el transporte térmico de estas estructuras unidimensionales. Z.

Tiang et al. [37] haciendo uso de las relaciones de scattering fonón-fonón descritas

por A. Ward et al. [38], calcularon la contribución al transporte térmico de cada

banda fonónica, mostrando que la contribución de los fonones ópticos puede re-

presentar cerca del 20 % del total. Bajo la hipótesis difusiva para el scattering de

superficie, y por tanto en el limite de Casimir [28], el modelo ası́ desarrollado ob-

tiene un buen ajuste a los datos experimentales para NWs lisos de silicio medidos

en [11]. En un trabajo previo, M. Kazan et al. ya habı́an considerado el efecto de

los fonones ópticos en el transporte térmico en NWs semiconductores [39], pero

el mecanismo descrito era distinto, considerando en este caso el decaimiento de

fonones ópticos en fonones acústicos, siendo estos últimos los responsables del

transporte energético. Estos mismos autores ya habı́an mostrado que considerando

este decaimiento óptico en fonones acústicos, y utilizando el formalismo de Calla-

way para el cálculo de la conductividad térmica, se podı́a obtener un mejor ajuste a

los datos experimentales de la conductividad térmica del Germanio volúmico [40].

Cabe destacar que el formalismo de Callaway fue concebido bajo la aproximación

acústica, teniendo únicamente en cuenta a los fonones acústicos en el transporte

térmico [41, 42, 43]; a pesar de esta omisión, el modelo de Callaway da un muy

buen resultado a la hora de calcular la conductividad térmica en semiconductores,

ya que la contribución debida a los procesos ópticos se puede incorporar tomando

una mayor temperatura de corte (temperatura de Debye) [44]. Dado que Kazan et

al. incorporan explı́citamente la contribución óptica, las temperaturas de corte que

toman para sus cálculos son menores que las tomadas tradicionalmente [41, 42],

estas consideraciones sobre temperaturas de corte se verán con mas detalle poste-

riormente. El modelo ası́ construido por Kazan et al. opera muy cerca del lı́mite

de Casimir para el scattering debido a la superficie, y por tanto con un MFP para

los fonones próximo al diámetro de los NWs. Este modelo consigue un muy buen
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ajuste de los datos experimentales para los NWs lisos medidos en [11], pero para

ello tiene que recurrir a un gran número de parámetros de ajuste, invalidando su

utilización para predecir la conductividad térmica de NWs para cuyos diámetros

no existen medidas experimentales.

Todos los modelos recopilados hasta este momento tratan el scattering de super-

ficie cerca del lı́mite difusivo, lo que impone un MFP para los fonones del orden

de la longitud de Casimir, determinada en geometrı́a cilı́ndrica por el diámetro del

NW [28]. Esto implica que uno no puede reducir mucho la conductividad térmica

actuando sobre el término de scattering de superficie utilizado en estos modelos.

Por tanto ninguno de ellos puede ofrecer un buen ajuste a los datos experimentales

para la conductividad térmica en NWs semiconductores de superficie rugosa como

los medidos en [2].

Profundizando en el efecto que la morfologı́a de la superficie introduce en el trans-

porte térmico, F. Alvarez et al. desarrollaron un modelo en el que transporte fonóni-

co se modela a través de una equivalencia con un problema de transporte hidro-

dinámico para un fluido [45]. Para ello resuelve la ecuación de Guyer-Krumhansl

para el fluido fonónico en el interior de NW [46, 47], obteniendo de este modo una

sencilla expresión para la conductividad térmica, dependiendo ésta de la conduc-

tividad macroscópica, las dimensiones del NW y de la fracción de fonones que

sufren un scattering especular en la superficie del NW [48]. Posteriormente, este

mismo grupo, trabajando en la base de este modelo hidrodinámico, mostró como

la rugosidad de la superficie podı́a causar una inversión local del flujo fonónico,

lo que supone una limitación más agresiva que el lı́mite difusivo, y causa que el

MFP de los fonones pueda ser menor que determinado por el lı́mite de Casimir

[49]. Este resultado es consistente con un trabajo previo desarrollado por E. Moore

et al. [50], quienes por otro camino también mostraron que la rugosidad superficial

causaba eventos de backscattering que limitaban el transporte térmico al introducir

una componte en sentido contrario al flujo fonónico que transporta la energı́a. Uti-

lizando el modelo hidrodinámico de [45] y bajo esta hipótesis, A. Sellito et al. [51]

encontraron un buen resultado para los valores de la conductividad térmica para

NWs lisos de silicio por debajo de 150 K y que además ajustaba razonablemente

bien a los datos experimentales para NWs de silicio rugosos de la referencia [2] en

el mismo rango de temperatura.
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Tomando otro camino, P. Martin et al. estudiaron el efecto de la rugosidad en trans-

porte térmico mediante teorı́a de perturbaciones [52], añadiendo además el efecto

de una fina capa de SiO2 en superficie. Con este complejo modelo obtuvieron unos

resultados próximos a los valores experimentales, sin alcanzar un buen ajuste, tanto

para NWs de silicio lisos como rugosos. Por otro lado, en este trabajo se muestra

como el efecto de la superficie es más importante cuanto más pequeño es el diáme-

tro de los NWs; i.e. el efecto de la superficie es más relevante cuanto menor es el

diámetro del NW.

Otros autores han recurrido a complejos modelos de simulación de dinámica mole-

cular y atomı́stica [53, 54, 55, 56], encontrando que la rugosidad superficial fomenta

la aparición de modos fonónicos no propagativos que dificultan el transporte térmi-

co. En uno de estos trabajos, M. Luisier encontró que no es necesario un valor muy

elevado de RMS para las superficies de los NWs para que los eventos de scattering

en superficie fuesen difusivos [56]. Esto implica que incluso para NWs considera-

dos lisos, como los medidos en [11], el MFP de los fonones es muy cercano al

impuesto por lı́mite de Casimir, y por tanto justifica que los modelos que trabajan

en ese lı́mite obtengan un buen resultado para los NWs lisos de silicio medidos en

[11]. Un factor clavé en el papel jugado por la superficie en la resistencia al trans-

porte térmico es el desempeñado por la longitud de correlación que caracteriza la

rugosidad superficial. Este factor no se ha tenido en cuenta por ninguno de los mo-

delos enumerados hasta el momento, dado que todos relacionan el scattering de

superficie únicamente con el valor RMS de la rugosidad superficial. Sin embargo

se sabe experimentalmente que el efecto de superficie se debe a una combinación

de ambos parámetros [22], por tanto un modelo capaz de predecir la conductividad

térmica de NWs semiconductores rugosos tiene que incorporar ambas factores en

los eventos de scattering de superficie.

J. Shadu et al. desarrollaron un modelo en el que ambos factores caracterı́sticos de

la rugosidad superficial [57], RMS y longitud de correlación, se tienen en cuenta.

En este trabajo se muestra como para longitudes de correlación de magnitud similar

al valor RMS, un mayor número de fonones sufren eventos de scattering difusivo

en la superficie, mientras que para valores de longitud de correlación grandes, úni-

camente los fonones de longitudes de onda grande sufren scattering difusivo. Dado
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que estos fonones son menos energéticos el transporte térmico se ve menos pena-

lizado, y por tanto la conductividad térmica es mayor. Además mostraron como

los fonones más energéticos son fuertemente atenuados en superficies con valores

de RMS grandes (RMS ∼ 5nm) y longitudes de correlación cortas, resultando

en valores de sus MFP por debajo de la longitud de Casimir, y por tanto en una

atenuación más agresiva que la impuesta por el lı́mite difusivo clásico. Utilizando

este modelo los autores consiguen un ajuste muy bueno a los datos experimentales

de NWs de silicio lisos y rugosos. Desafortunadamente, la obtención de una buena

predicción de la conductividad térmica en NWs de silicio rugosos se consigue re-

curriendo a longitudes de correlación del orden de 50 a 100 nm, mientras que tal y

como posteriormente J. Lim et al. mostraron experimentalmente, los valores para la

longitud de correlación para NWs de silicio rugosos con conductividades térmicas

equivalentes a los de la referencia [2] se encuentran en el rango de los 5-20 nm.

Por último, cuando se consideran NWs semiconductores hechos de aleaciones, uno

debe considerar la perturbación que dicha aleación introduce en el transporte térmi-

co. Esto resulta en una complicación adicional para obtener un buen modelo para la

conductividad térmica. N. Yang et al. en una primera aproximación a este proble-

ma, mostraron que en NWs compuestos por distintos isotopos de silicio aparecı́a

una gran reducción en la conductividad térmica [58], debida exclusivamente al scat-

tering fonónico intrı́nseco a la aleación, con un mı́nimo absoluto para una aleación

compuesta por el 50 % de cada isotopo. Posteriormente, J. Chen et al. [58], realiza-

ron una simulación de dinámica molecular para NWs de silicio-germanio obtenien-

do un resultado similar al de Yang et al. [58], encontrando además, que incluso para

pequeñas proporciones de germanio en la aleación la conductividad térmica en los

NWs se veı́a severamente reducida frente al valor de la conductividad térmica del

mismo NW de silicio puro, tal y como posteriormente se demostró experimental-

mente en [23]. Usando este modelo estimaron una reducción en la conductividad

térmica del 50 % para un NW con solo un 5 % de germanio frente al valor del

silicio puro volúmico, valor muy alejado del observado posteriormente experimen-

talmente, por lo que este modelo no puede utilizarse para predecir la conductividad

térmica de NWs aleados. Por otro lado, Z. Wang et al. [60] trabajando en una modi-

ficación al modelo presentado por N. Mingo para NWs de silicio [30], desarrolló un
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modelo en el que todos los eventos de scattering fonónicos se toman como indepen-

dientes para las componentes de silicio y de germanio, salvo el scattering debido a

impurezas, que se toma como scattering de aleación y que depende de la composi-

ción a través de una función de mezcla cuadrática con la proporción de germanio en

el NW; mediante esta hipótesis se obtienen unos resultados para la conductividad

térmica en NWs de Si1−xGex del orden de los obtenidos experimentalmente en la

referencia [23], sin ser por ello muy precisos.

A tenor de la cantidad de propuestas diferentes existentes para modelar la conduc-

tividad térmica de NWs semiconductores, existe un enorme interés por encontrar

un modelo teórico para calcular la conductividad térmica en NWs semiconducto-

res. En concreto, para el desarrollo de este trabajo de investigación es fundamen-

tal poder calcular de forma precisa la conductividad térmica de NWs de silicio y

Si1−XGeX , tanto lisos como rugosos. Por desgracia ninguno de los modelos ex-

puestos hasta el momento nos permite esto de forma precisa, y por ello se ha tenido

que recurrir al desarrollo de un modelo propio que responda a las necesidades re-

queridas en otras partes de la investigación.

2.2 Desarrollo de un modelo predictivo para la con-
ductividad térmica en NWs de silicio y Si 1-xGe x

Consideraciones previas

Uno de los pilares fundamentales sobre los que se sustenta la investigación re-

cogida en esta tesis es como afectan los efectos térmicos a los espectros Raman

obtenidos de NWs de silicio y silicio-germanio. Para entender esto, es necesario

conocer bien al actor fundamental en los fenómenos de transporte térmico, que no

es otro que la conductividad térmica de estas estructuras. Dado que esta magni-

tud es fuertemente dependiente de propiedades intrı́nsecas a cada NW –Diámetro

y rugosidad superficial– y que solo está determinada experimentalmente para unos

pocos NWs en unos rangos de temperatura limitados, va a resultar fundamental uti-

lizar un modelo capaz de predecir la conductividad térmica en todos aquellos casos

para los que no hay datos experimentales; es decir, necesitaremos un modelo que
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al menos prediga la conductividad térmica de NWs de silicio con cualquier diáme-

tro comprendido entre los rangos para los que disponemos de NWs (30 nm a 120

nm aproximadamente) y para temperaturas mucho más elevadas que los 350-400

K para los que hay datos experimentales.

Como hemos podido observar en la sección anterior, existen multitud de propuestas

diferentes para calcular la conductividad térmica en NWs semiconductores. Mu-

chas de ellas funcionan bien a la hora de predecir comportamientos, pero tienen

escasa precisión, otras son capaces de ajustar bien los resultados experimentales,

pero únicamente para NWs considerados como lisos, mientras que otras ofrecen un

buen ajuste para ambos tipos de NWs bajo hipótesis para el efecto de superficie no

muy reales cuando se las compara con lo experimentalmente observado.

Debido a estas limitaciones, se ha optado por construir un modelo propio para

la conductividad térmica que responda a las necesidades anteriormente expuestas.

Además de la necesidad de contar con dicho modelo para el correcto desarrollo de

la investigación aquı́ presentada, la obtención de un modelo para la conductividad

térmica de NWs semiconductores capaz de predecir esta magnitud únicamente en

función de las propiedades intrı́nsecas de cada NW tiene una gran relevancia por

sı́ misma, ya que permite estimar el comportamiento térmico o termoeléctrico de

nanodispositivos basados en estas estructuras sin necesidad de medir experimental-

mente la conductividad térmica de cada NW utilizado.

2.2.1 El formalismo de Callaway-Holland para la conductividad
térmica en semiconductores

El modelo de Callaway-Holland para el calculo de la conductividad térmica en se-

miconductores volúmicos ha sido ampliamente validado desde su concepción hace

más de cincuenta años [39, 42, 61]. Además, este formalismo ha sido adaptado con

relativo éxito para calcular la conductividad térmica en nanoescala [17, 26, 34, 40].

A tenor de estos resultados, se escogió este formalismo como base para desarrollar

un modelo capaz de ofrecer una precisa predicción de la conductividad térmica en

NWs de silicio y silicio-germanio.

El formalismo de Callaway para el cálculo de la conductividad térmica se desarrolla

sobre la base de la aproximación acústica, y por tanto su validez formal se reduce
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2. TRANSPORTE TÉRMICO EN NWS SEMICONDUCTORES

a temperaturas suficientemente bajas como para garantizar que esta aproximación

es válida [41, 43]. Sin embargo a través de sucesivas modificaciones al formalismo

original, este modelo ha sido extendido con éxito en todo el rango de temperaturas

para cristales semiconductores como el silicio o el germanio [39, 42]. Al sacar de

rango de validez el formalismo original, los modelos basados en este formalismo

deben ser tomados únicamente como herramientas de cálculo capaces de ofrecer

una precisa predicción de la conductividad térmica .

El desarrollo del formalismo comienza con la ecuación de Boltzmann para la dis-

tribución de fonones en un semiconductor, dada por:

(
∂N

∂t

)
c
− c � T

dN

dt
= 0 (2.2)

Donde N es la densidad de fonones y c la velocidad de grupo de los mismos. En

presencia de pequeños gradientes de temperatura -∇T ∼ 0, la desviación del equi-

librio de cada modo fononico k decae exponencialmente, y por tanto el decaimiento

en la población de portadores puede describirse a través de un tiempo de relajación:

(
∂N

∂t

)
c
=

N0 −N

τ (k)
(2.3)

Aquı́ N0 es la distribución de Planck, la cual describe la población fonónica en

equilibrio y τ (k) representa el tiempo de relajación de cada modo. En este punto,

Callaway separó el término izquierdo de la ecuación para tener en cuenta las con-

tribuciones al tiempo de relajación de las componentes atribuidas a los eventos de

scattering resistivos y scattering normal que afectan a los fonones [41]. Qué signi-

fica y a qué se deben estos procesos de scattering es el tema de la siguiente sub-

sección, pudiéndose consultar en ella su naturaleza. Utilizando esta separación se

obtiene: (
∂N

∂t

)
c
=

N (λ)−N

τN
+

N0 −N

(τR)
(2.4)

Donde N (λ) es la función de Planck desplazada debida a la introducción de los

procesos normales dada en primera aproximación como [62]:

N (λ) = N (0) + λ

(
∂N

∂λ

)
0
= N0 +

λk

KBT

e�ω/KBT

(e�ω/KBT − 1)
2 (2.5)
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Por otro lado, dado que se trabaja en una aproximación en la que los gradientes de

temperatura son pequeños, puede asumirse que dN
dt

= dN0

dt
, y por tanto, la ecuación

2.2 puede simplificarse:

(
− �ω

KBT
c∇T +

1

τN

e�ω/KBT

(e�ω/KBT − 1)
2

λk

KBT

)
−

(
1

τN
+

1

τR

)(
N −N0

)
= 0

(2.6)

El término (N −N0) de la ecuación 2.6 puede reescribirse asumiendo que todo el

proceso de decaimiento se rige por un tiempo de relajación global α (k), expresado

como: (
N −N0

)
= α (k) c∇T

�ω

KBT 2
(2.7)

Al realizar esto, la ecuación de Boltzmann para el transporte fonónico dada en 2.2

se transforma en una ecuación más manejable:

(
α (k)
τC

− 1

)(
�ω

T

)
c∇T +

1

τN
λk = 0 (2.8)

Donde τC =
(
τ−1
N + τ−1

R

)−1
.

Asumiendo que el semiconductor al que se quiere aplicar este formalismo puede

considerarse un medio isotopo, λ debe ser un vector constante en la dirección del

gradiente térmico. Bajo esta hipótesis, Callaway define un parámetro β dado como

β = − λ
�v2

T
∇T

[41, 43], siendo v la velocidad del sonido del semiconductor. Traba-

jando en la aproximación acústica k = cω
v2

[43], que introducido en 2.8 junto con β

permiten obtener una expresión para el tiempo de relajación absoluto α :

α = τC

(
1 +

(
β

τN

))
(2.9)

Utilizando este termino de relajación global para el proceso de decaimiento fonóni-

co, la conductividad térmica puede estimarse a través del calor especifico fonónico:

κ =
1

8π3

∑
i

∫ 2π

0

∫ π

0

(∫
v2i αi (k)Ci

ph (k) cos
2θd3k

)
dθdφ (2.10)

Donde θ es el ángulo formado entre el vector de onda de los fonones, k, y el gra-

diente de temperatura, ∇T . Cph es precisamente el calor especifico fonónico, que
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se obtiene como

Cph =
d

dT

(
�ωN0

)
=

(�ω)2

KBT 2

e�ω/KBT

(e�ω/KBT − 1)
2 (2.11)

Este desarrollo asume que solo los fonones acústicos contribuyen al transporte

térmico. Callaway en su trabajo original no distinguió entre los fonones pertene-

cientes a las ramas longitudinal acústica y las dos transversales acústica, asumien-

do simplemente que las tres contribuyen de igual modo al transporte. Sin embargo

Holland mostró como esta simplificación no puede considerarse admisible, siendo

necesario considerar la contribución especifica de cada una de las tres ramas [42].

De este modo la conductividad térmica se obtiene como:

κ =
∑
i

v2i
8π3

∫ 2π

0

∫ π

0

(∫ (
(�ω)

2

KBT 2

)
1

τ C

(
1 +

(
β

τ iN

))
e�ω/KBT(

e�ω/KBT − 1
)2 cos2θd3k

)
dθdφ

(2.12)

Donde el subindice i se refiere a cada una de las diferentes ramas acústicas, i =

{LA, TA1, TA2}.

Para evaluar la ecuación 2.12 y obtener la conductividad térmica del semiconductor

cristalino aún es necesario determinar la forma explicita del parámetro β. Ésta se

puede obtener de las reglas de conservación para el momento de los fonones en los

eventos de scattering normal:

∫ (
∂Nk

∂t

)
N

kdk =

∫
fracN (λ)−Nτ iNkdk (2.13)

Si se introduce en 2.13 el resultado de 2.7, se obtiene la ecuación:

∫
e�ω/KBT

(e�ω/KBT − 1)
2

(
�ω

KBT 2

)
c∇T (α(k)− β)

cω
τ iNv

2
i

d3k = 0 (2.14)

Donde de nuevo podemos introducir el resultado derivado en 2.9 para α, y utilizar

que ‖ c∇T ‖= v2i cos
2θ para obtener:

∫
e�ω/KBT

(e�ω/KBT − 1)
2

(
�ω

KBT 2

)(
τ iC +

(
1− τ iC

τ iN

)
β

)
ω

τ iNv
2
i

v2i cos
2θd3k = 0

(2.15)
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De donde, dada la independencia ente β y k, se obtiene que [43]:

β =

∫ τ iC
τ iN

e�ω/KBT

(e�ω/KBT−1)
2

(
�ω

KBT 2

)
ωcos2θd3k

∫ (
1− τ iC

τ iN

)(
1
τ iN

)
e�ω/KBT

(e�ω/KBT−1)
2

(
�ω

KBT 2

)
ωcos2θd3k

(2.16)

Este resultado es introducido en 2.12, y sabiendo además que d3k = ω2

v3
dωdΩk =

ω2

v3
sinθdθdφdω , junto con el cambio de variable x = �ω

KBT
, nos permite expresar

la conductividad térmica del semiconductor como:

κ =
∑
i

(
K4

BT
3

8π3�3vi

)(∫ π

0

∫ 2π

0

∫ θi
T

0

[
τ iC

x4ex

(ex − 1)2
cos2θsinθdθdφdx

]
+ (2.17)

+

⎡
⎢⎣

∫ π

0

∫ 2π

0

∫ θi
T

0

[
τ iC
τ iN

x4ex

(ex−1)2
cos2θsinθdθdφdx

]
∫ π

0

∫ 2π

0

∫ θi
T

0

[(
1− τ iC

τ iN

)(
1
τ iN

)
x4ex

(ex−1)2
cos2θsinθdθdφdx

]
⎤
⎥⎦×

×
∫ π

0

∫ 2π

0

∫ θi
T

0

[
τ iC
τ iN

x4ex

(ex − 1)2
cos2θsinθdθdφdx

])

Donde se define θi como la temperatura de corte caracterı́stica para cada rama

fonónica, inicialmente vinculada con la temperatura de Debye del material [41, 43].

2.2.2 Mecanismos de scattering fonónico

La aplicación del formalismo de Callaway para obtener la conductividad térmica

de un determinado material en un rango de temperaturas desde 1 K a más de 1000

K con precisión recae en la apropiada caracterización de los diferentes mecanis-

mos de scattering fonónico, que son los responsables de la limitación al transporte

energético por parte de los fonones de la red.

Scattering por procesos que implican tres fonones

Este tipo de eventos está determinado únicamente por la interacción entre fonones

y sucede de dos formas diferentes. La primera forma implica que un fonón carac-

terizado por un vector de onda q1 se combina con un segundo fonón q2, resultado

de esta interacción un nuevo fonón q3. La segunda forma implica el decaimiento de

39
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un fonón q1 en otros dos fonones q2 y q3 respectivamente.

q1 + q2 = q3 (2.18)

q1 = q2 + q3

En ambos procesos debe conservarse la energı́a total; sin embargo, esta conserva-

ción no tiene por que repetirse para el momento. Aquellos procesos a tres fonones

que no conservan el momento se denominan eventos de scattering umklapp, mien-

tras que los que si lo conservan se denominan eventos de scattering normal.

En los procesos umklapp el momento inicial y final difiere en un vector de la red

reciproca no nulo, por lo que los fonones resultantes caen fuera de la primera zona

de Brillouin; por tanto, las reglas de selección para estos eventos pueden expresarse

como:

q1 + q2 = q3 = q′3 +G (2.19)

q1 = q2 + q3 = q2 + q′3 +G

Donde q′3 es el fonón ”reflejado” en la primera zona de Brillouin y G un vector

de la red reciproca [28]. Este fonón q′3 se caracteriza por un vector de onda opuesto

a q1 y q2, resultando en un proceso resistivo al flujo térmico.

Estos eventos fueron estudiados por R.E. Peierls, quien propuso una forma pa-

ra el tiempo de relajación caracterı́stico dada por τ−1
u ∝ T aeθ/bT [62], donde

θi es aquı́ la temperatura de corte caracterı́stica y a y b dos parámetros a deter-

minar [62, 63, 64, 65]. Posteriormente, G.A Slack mostró que en un amplio ran-

go de temperaturas el resultado de R.E. Peierls podı́a expresarse como τ−1
u =

Bω2Teθ/3T [64]. Utilizando esta forma en el modelo de Callaway-Holland, de-

mostró que podı́an modelarse las conductividades térmicas de distintos cristales

puros con un buen acuerdo a los datos experimentales [64].

Por otro lado, P.G. Klemens estudiando estos procesos en alta temperatura con-

cluyó que su contribución a los procesos resistivos estaba caracterizada por un

tiempo de relajación dado por τ−1
u = Cω2T [65]. La existencia de estas dos for-

mas describiendo el mismo proceso no resulta en ninguna discrepancia, ya que

para alta temperatura, la parte exponencial de la forma propuesta por G.A. Slack
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tiende a uno, y por tanto ambas expresiones deben coincidir. El parámetro C fue

evaluado exactamente por P.G. Klemens , obteniendo que C = 2γ2
�

Mv2θ
, donde γ es

el parámetro de Grüneisen del material. Por tanto, teniendo en cuenta la separación

en las diferentes ramas fonónicas propuesta por Holland, los procesos umklapp en

un amplio rango de temperatura se pueden describir como:

(
τ iU

)−1
=

2γ2
i �

Mv2i θi
ω2Teθi/3T (2.20)

Volviendo sobre los procesos a tres fonones conservativos, su contribución a la

resistencia térmica ha sido ignorada por muchos autores [25, 27, 30, 31, 33]. Sin

embargo, su contribución si que afecta de forma indirecta a la conductividad térmi-

ca redistribuyendo la población de fonones. Este mecanismo fue explicado en su

momento por C. Herring , quien evaluó como afecta la distribución de momen-

to fonónico entre las diferentes bandas acústicas [32] al transporte térmico; en-

contró que la relajación de un fonón transversal acústico, consistente en su inter-

acción con un fonón longitudinal acústico, derivaba en un otro fonón longitudinal.

Por otro lado, la relajación de los fonones longitudinales ocurrı́a de dos formas,

su decaimiento en dos fonones transversales o bien por la creación de un fonón

longitudinal de dos transversales. Esta redistribución entre bandas contribuye al

scattering total a través de un tiempo de relajación descrito por Herring como [32]:

(
τLN

)
= CLω

2T 3 � K3
Bγ

2
LV

M�2v5L
ω2T 3 (2.21)

(
τTN

)
= CTωT

4 � K4
Bγ

2
LV

M�3v5L
ωT 4

Donde las expresiones de los coeficientes Ci se han aproximado por los valores ob-

tenidos por M. Asen-Palmer et al. en [66] siendo V el volumen de la celda unidad.

Scattering debido a la presencia de diferentes isotopos o impurezas en el cristal

En un cristal real, las impurezas dificultan el transporte del flujo fonónico, cons-

tituyendo centros de scattering para los fonones. Incluso en cristales puros, sin
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presencia de otros elementos, existen diferentes isotopos del mismo elemento con-

viviendo juntos. Estos isotopos constituyen un elemento resistivo muy importante

para fonones de alta frecuencia, por lo que su efecto debe ser tenido en cuenta.

La perturbación en la red cristalina introducida por estos átomos substitucionales

ha sido evaluada por P.G. Klemens utilizando teorı́a de perturbaciones [44, 65], ob-

teniendo una expresión para el tiempo de relajación caracterı́stico debido a esta

mezcla isotópica dada como:

(
τ iI
)−1

=
V Γ

2πv3i
ω4 (2.22)

Donde Γ es parámetro de fluctuación de masa, definido para un único elemento

como Γ =
∑

j fj

(
1− Mj

M

)2

, siendo fj la fracción de abundancia atómica del

isotopo j en el cristal.

Eventos de scattering debidos a la superficie

Un cristal real, a diferencia de uno ideal, tiene un tamaño finito, y esa finitud in-

troduce una importante restricción al transporte fonónico actuando como regiones

muy eficientes a la hora de producir eventos de scattering. Este limitación de escala

es especialmente relevante en nanoescala, donde las superficies actúan confinando

el recorrido libre medio (MFP) de los fonones al tamaño de la nanoestructura, cons-

tituyéndose en el principal responsable de la baja conductividad térmica de estas

estructuras.

El problema del scattering debido a la superficie ha sido tratado profundamente por

J.M. Ziman sobre la base de la teorı́a de Casimir para el scattering de portadores

[28]. El proceso puede explicarse bajo una visión fenomenológica considerando

dos tipos diferentes de eventos para un fonón que llega a la frontera del cristal; el

primero, denominado evento especular, implica que el fonón al llegar a la superficie

se ”refleja” al interior del cristal contribuyendo de nuevo al transporte energéti-

co en la dirección del gradiente térmico. El segundo, denominado evento difusivo,

implica que el fonón que llega a la superficie deja de contar para el transporte

energético. El primer tipo de eventos es el que ocurre en superficies perfectamente

lisas, mientras que el segundo ocurrirá en superficies completamente rugosas. En

el limite intermedio entre estos regı́menes, los fonones que se encuentran con la
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superficie tendrán una probabilidad p de sufrir un evento especular, y por tanto una

probabilidad 1− p de sufrir un scattering difusivo. Bajo esta hipótesis, J.M Ziman

derivó una expresión para cuantificar el MFP de los fonones en una muestra finita

dada por [28]:

Λ =
1 + p

1− p
Λ0 (2.23)

Siendo Λ0 el MFP atribuido a una superficie donde todos los eventos son difusivos

[28]. El valor de Λ0 depende de la geometrı́a de la muestra, correspondiendo en

el caso de un cilindro a su diámetro, i.e. Λ0 = D; a este MFP se le conoce co-

mo limite de Casimir para el portador. La correcta cuantificación de la aportación

introducida por las superficies a la resistencia térmica recae por tanto en la forma

adoptada por la función de probabilidad p, que obviamente está relacionada con la

morfologı́a de la superficie. Comúnmente esta probabilidad ha sido tomada como

cero [25, 30, 33, 37], o como una constante independiente de la temperatura y la

frecuencia [27, 34, 35]; simplificando ası́ la expresión para el tiempo de relajación

debido a la superficie. Sin embargo, J.M. Ziman mostró que la probabilidad del

evento especular depende de la longitud de onda de los fonones incidentes y de la

forma de la superficie [28]. El efecto de la morfologı́a de la superficie se introduce

a través de un parámetro η, denominado parámetro de aspereza, que no es otro que

el RMS de la superficie.

En primera aproximación la función de probabilidad puede expresarse como p =

e−
16π3η3

λ2 , y ha sido utilizada por algunos autores para obtener la conductividad

térmica en NWs semiconductores [50]. Sin embargo, y pese a ser una mejor descrip-

ción que asumir p cero o constante, esta descripción para la probabilidad especular

ha sido considerada por P.G. Ziman como poco fiel a la realidad, dado que asume

una distribución homogénea de las rugosidades en superficie [28]. En vez de esto, el

propio P.G. Ziman desarrollo una forma alternativa introduciendo una distribución

de probabilidad para la rugosidad superficial; de este modo la probabilidad de un

evento especular se define como:

p(η, λ) =

∫
P (η) e−

16π3η3

λ2 dη (2.24)
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Esta expresión aún puede simplificarse más si uno tiene en cuenta que probabilidad

de reflexión es una medida de la fracción de área cuyo valor de RMS es menor que

λ/4π [28], obteniéndose entonces que p(η, λ) ≈ ∫ λ/4π

0
P (η)dη. Sobre esta forma,

Mingo et al. construyeron una aproximación para el cálculo de la conductividad

térmica de NWs de silicio rugosos en el limite de baja temperatura [67], utilizando

para ello un función de distribución P (η) = 1
η
e
− η

η0 .

Por otro lado, basándose en la dependencia de la probabilidad del evento especular

con la frecuencia y la morfologı́a de la superficie, S.B. Soffer construyo otra forma

para p en presencia de un flujo de portadores que se desplaza en dirección de un

gradiente [68]:

pi (η, ω) = e
−
(

2ηsinθ
vi

)2

(2.25)

Donde η vuelve a ser el valor RMS de la superficie y θ el ángulo formado entre el

vector de onda de los fonones incidentes y el gradiente de temperatura.

Finalmente, la forma tomada para la tasa relajación debida a la superficie se cons-

truye a través de la forma para el MFP dada en 2.23, añadiendo la limitación en

longitud, L , de la muestra y tomando para la probabilidad especular la forma dada

por 2.25, i.e:

(
τ iB

)−1
=

⎛
⎝1− e

−
(

2ηsinθ
vi

)2

1 + e
−
(

2ηsinθ
vi

)2 Λ
−1
0 + L−1

⎞
⎠ vi (2.26)

Se ha escogido para la construcción del modelo la forma 2.25 para la probabilidad

de evento especular ya que ha probado ser la que mejor resultado ofrece cuando se

compara con los resultados experimentales.

2.2.3 Cálculo de la conductividad térmica

2.2.3.1 Validación del modelo para semiconductores volúmicos

El cálculo de la conductividad térmica se realiza mediante la ecuación 2.17 en la

que se introducen los tiempos de relajación dados en 2.20, 2.21, 2.22 y 2.26. Los

términos 2.20, 2.22 y 2.26 constituyen el tiempo de relajación resistivo, que se
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construye a través de la regla de Matthiessen como:

τ iR =
(
(τ iU)

−1 + (τ iI)
−1 + (τ iB)

−1
)−1

(2.27)

Con esto, y especificando los valores de los parámetros intrı́nsecos para cada mate-

rial, puede evaluarse el valor de la conductividad térmica. El cálculo de la compleja

ecuación integral dada por 2.17 puede abordarse de diferentes maneras. Callaway y

Holland, asumiendo muchas simplificaciones, la transformaron en diferentes ecua-

ciones exactas dependiendo del rango de temperaturas donde se utilizaba [41, 42].

Sin embargo en este trabajo se busca una solución precisa y general, por lo que se

va a resolver completamente la ecuación 2.17, recurriendo para tal fin al cálculo

numérico. Para ello se ha recurrido al software de cálculo numérico Mathematica

de WolframResearch , el cual incorpora diversos y potentes métodos de inte-

gración numérica. El cálculo de la conductividad térmica mediante 2.17 requiere

trabajar ajustando distintos parámetros a los datos experimentales, dos en el caso

de materiales volúmicos y hasta cinco en el caso de NWs rugosos. Este proceso se

realiza por prueba y error hasta conseguir el ajuste más preciso a los datos expe-

rimentales, por lo que es necesario que la evaluación de 2.17 sea lo más rápida y

precisa posible, dado que se deben repetir los cálculos miles de veces para obtener

una buena determinación de los parámetros de ajuste.

La comprobación de la validez del modelo y la elección del método numérico se

lleva a cabo calculando la conductividad térmica del silicio volúmico y del germa-

nio volúmico, para lo que se obtienen los resultados mostrados en la figura 2.5,

utilizando los valores de la tabla 2.1. Como puede observarse el ajuste a los datos

experimentales, tanto para el silicio como para el germanio, es muy bueno en todo

el rango de temperaturas, desde temperaturas cercanas al Kelvin a valores elevados

de más de un millar de Kelvin. Por otro lado, el cálculo de la conductividad térmica

para estos materiales volúmicos nos mostró que el método de integración numérica

con mejor relación entre velocidad y precisión para resolver la ecuación 2.17 es

el basado en la regla de integración de Gauss-Kronrod localmente adaptativa [69].

Este método resulta mucho más adecuado que otros basados en reglas de tipo Regla

del trapecio, Clenshaw-Curtis o Newton-Cotes, que en nuestro equipo se mostraron

varı́as veces más lentos a la hora de resolver el problema bajo los mismos requisitos
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de precisión.

Figura 2.5: Conductividades térmicas experimentales para cristales volúmicos de si-

licio (A) y germanio (B) -puntos rojos- y conductividad térmica calculada con nuestro

modelo de Callaway-Holland. Puede observarse el buen ajuste a los datos experimen-

tales tomados de la referencia [14] en todo el rango de temperaturas
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L (m) Λ0(m) η(m) Γ θL(K) θT (K) vL(m/s) vT (m/s) γL γT
Si 6x10−3 6x10−3 1 x10−9 2.16 10−4 627.7 435.8 8430 5840 1.1 0.66

Ge 4x10−3 4x10−3 1x10−9 6.08x10−4 387.1 278.3 4920 3540 1.1 0.66

Cuadro 2.1: Parámetros utilizados en el cálculo de la conductividad térmica del silicio

volúmico y germanio volúmico.

Los valores de los parámetros utilizados para el calculo de las conductividades

térmicas mostrados en la figura 2.5, y resumidos en la tabla 2.1, requieren cier-

tas consideraciones. Los valores de Γ y γi están tomados de la referencia [61]; el

parámetro de Grüneisen para cada rama, γi, se ha aproximado por un valor constan-

te. Esta puede parecer una simplificación muy drástica, dado que es bien conocida

la dependencia de este parámetro con la temperatura, especialmente a bajas tempe-

raturas [44]. Sin embargo, en el marco de trabajo construido, esta simplificación es

aplicable; el parámetro de Grüneisen interviene en los eventos de scattering a tres

fonones, cuya expresión genérica puede escribirse como:

(τ ij)
−1 = Ki

j × f i
j (ω)× gij (T ) (2.28)

Es decir una grupo Ki
j de parámetros intrı́nsecos de cada material multiplicando a

funciones de la frecuencia y la temperatura. En esta construcción, toda la depen-

dencia de los eventos de scattering con ω y con T está englobada en las funciones

f i
j y gij , mientras que el grupo Ki

j es independiente de estas magnitudes. Por tanto

toda dependencia con la frecuencia y la temperatura de los parámetros del grupo

Ki
j , como por ejemplo el parámetro de Grüneisen, está englobada en f i

j y gij , apa-

reciendo en Ki
j únicamente su parte constante.

Las velocidades del sonido para las ramas transversal y longitudinal de ambos ma-

teriales proceden de medidas experimentales y están tomadas de la referencia [44].

El valor de la RMS de la superficie,i.e. el valor de η, está tomado considerando una

muestra formada por superficies lisas, y por tanto, se ha tomado un valor idéntico al

reportado para superficies lisas en NWs [40]. Por otro lado, los valores que carac-

terizan las dimensiones de la muestra, L y Λ0, comúnmente toman idéntico valor

para muestras macroscópicas [61], y su valor se sitúa en el rango de los milı́me-

tros. Con esté tamaño volúmico, el scattering debido a la superficie apenas afecta

a la conductividad térmica a temperaturas por encima de 150 K, siendo relevan-
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te únicamente a baja temperatura cuando el MFP de los fonones es muy grande.

Considerando esto, el valor de L y Λ0 se fija para cada material de tal modo que

la conductividad térmica calculada coincida con el máximo que la conductividad

térmica alcanza a baja temperatura [39, 61].

Finalmente, la determinación de las temperaturas de corte, θi, para los modos

longitudinal y transversales se realiza por ajuste a los datos experimentales para

T > 200K. En el modelo original de Callaway, estas temperaturas se hacen coin-

cidir con la temperatura de Debye para el material; sin embargo, la evaluación de

esta temperatura de Debye depende del método utilizado para su determinación y

no ofrece un resultado único. Cuando uno obtiene la temperatura de Debye para

el silicio volúmico a partir del calor especifico se obtiene un valor de 645 K [61].

Por otro lado, esta temperatura también puede obtenerse a partir de las velocida-

des del sonido de las ramas acústicas, lo que arroja un valor cercano a 710 K [61].

Por otro lado, si uno estima el valor de la temperatura de Debye a través de las

frecuencias de limite de zona de los fonones acústicos, el valor obtenido es mucho

más pequeño, siendo de tan solo 298 K [61]. Aparentemente el valor más exacto

es el obtenido con el último método [39, 40, 61], pero tomando este lı́mite solo se

considerarı́a el transporte debido a los modos acústicos. Sin embargo, en la refe-

rencia [37] se demuestra que el transporte debido a los fonones ópticos no puede

ser ignorado, pudiendo ser incorporado a nuestro modelo a través de un incremento

de estas temperaturas de corte [44]. Precisamente para incorporar la contribución

óptica al transporte térmico se dejan como parámetros de ajuste las temperaturas

de corte. Mediante este ajuste a los datos experimentales, se han obtenido unas

temperaturas de corte de 495 K para el silicio y 307 K para el germanio, valores

calculados a partir de θcorte = 3(θ−1
L + θ−1

T )−1 [70]. Como puede observarse estos

valores se encuentran comprendidos entre los valores calculados por los distintos

métodos para las temperaturas de Debye, y por tanto totalmente compatibles con

ellos, siendo algo superiores a las temperaturas más bajas que se refieren sólo a los

fonones acústicos; esto se debe a que las calculadas por ajuste engloban la aporta-

ción de los fonones ópticos al transporte térmico [44].
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2.2.3.2 Aplicación del modelo a NWs de silicio

El modelo construido para el cálculo de la conductividad térmica ha demostrado un

excelente comportamiento en escala macroscópica, siendo capaz de ajustar de for-

ma precisa en todo el rango de temperatura los valores de la conductividad térmica

experimental para cristales de silicio y germanio. Para los NWs lisos de silicio

medidos en la referencia [11] se ha seguido el mismo procedimiento descrito ante-

riormente para los cristales volúmicos, utilizando para ello los valores resumidos

en la tabla 2.2, obteniéndose con ellos el resultado mostrado en la figura 2.6.

L (m) Λ0(m) η(m) Γ θL(K) θT (K) vL(m/s) vT (m/s) γL γT
115 5x10-6 115x10-9 1 x10-9 2.16 x10-4 537.5 303 7962 4741 1.1 0.66

56 5x10-6 56x10-9 1x10-9 2.16 x10-4 511.5 281 7200 4180 1.1 0.66

37 5x10-6 37x10-9 1 x10-9 2.16 x10-4 484.5 250.1 7060 4106 1.1 0.66

22 5x10-6 22x10-9 1x10-9 2.16 x10-4 458 113.5 7018 4030 1.1 0.66

Cuadro 2.2: Parámetros utilizados en el cálculo de la conductividad térmica de los

NWs lisos de silicio medidos en la referencia [11].

La correspondencia entre la conductividad térmica calculada mediante nuestro

modelo y los datos experimentales para la conductividad térmica es excelente en

todo el rango de temperaturas para los NWs por encima del limite de confinamiento

fonónico, D > 25nm. Sin embargo, se pierde precisión por debajo de este lı́mite,

como puede observarse en el ajuste a los datos experimentales para el NW de 22

nm. Pese a esto, los valores calculados para este NW se acercan bastante a los ex-

perimentales, mostrando un mejor comportamiento que la mayorı́a de los modelos

resumidos al inicio del capı́tulo. Los NWs por debajo del limite de confinamien-

to fonónico muestran un comportamiento lineal con la temperatura, siendo dicho

comportamiento imposible de reproducir por un modelo basado en el formalismo

de Callaway-Holland, lo que sugiere que para calcular la conductividad térmica de

estos NWs delgados hay que recurrir a otro tipo de modelos como el descrito en

[36].

Fijándonos en los valores de la tabla 2.2, uno puede observar que no todos los

valores utilizados coinciden con los utilizados para el cálculo de la conductividad

térmica de silicio volúmico resumidos en la tabla 2.1. Obviamente los parámetros

relacionados con la escala son diferentes, siendo L la longitud del NW y Λ0 igual

al diámetro; conviene recordar que Λ0 es el limite de Casimir y que para geometrı́a
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Figura 2.6: Conductividades térmicas experimentales de cuatro NWs lisos de silicio

con diámetros de 115 nm -cı́rculos blancos-, 56 nm -triángulos negros-, 37 nm -cı́rcu-

los negros- y 22 nm -triángulos blancos- obtenidos de la referencia 11. Las lineas

muestran la conductividad térmica calcula mediante nuestro modelo para estos NWs,

exhibiendo un excelente ajuste en todo el rango de temperatura para el existen datos

experimentales
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cilı́ndrica coincide con el diámetro del NW. El parámetro de Grüneisen, γ se toma

igual que el del silicio volúmico, mientras que el parámetro que caracteriza la su-

perficie, η, toma el valor dado para superficies lisas [40].

Finalmente quedan por analizar las velocidades del sonido y las temperaturas de

corte de cada una de las ramas acústicas. Como ya se mencionó en la introducción

de este capı́tulo, diversos autores han mostrado que las velocidades del sonido para

los modos longitudinal y transversales en NWs son más bajas que las medidas en

sus homólogos volúmicos, incluso para aquellos NWs con diámetros para los que

el confinamiento fonónico apenas afecta [25, 27, 34, 40, 70]. Al igual que ocurrı́a

para las temperaturas de corte, estas velocidades pueden obtenerse por distintos

métodos que no arrojan un resultado único, y por lo tanto su valor se obtendrá del

ajuste a los datos experimentales. Por otro lado, las temperaturas de corte para

NWs semiconductores también deben ser más pequeñas que las que caracterizan a

sus equivalentes volúmicos [30, 34, 40, 69], por lo que su valor de nuevo se deter-

mina a través de un ajuste a lo datos experimentales.

Estas condiciones que deben verificar tanto las velocidades del sonido como las

temperaturas de corte, se ve satisfecha por los valores encontrados para ellas del

ajuste, mostrando que en todos los casos son menores que los valores obtenidos

para el silicio volúmico.

Hasta este momento sabemos que el modelo construido permite obtener buenos

ajustes a los datos experimentales, pero para ello se requiere del ajuste de cuatro

parámetros libres que se determinan por ajuste a los datos experimentales. Esto

implica que por ahora este modelo sólo resulta útil para predecir la conductividad

térmica en NWs lisos para temperaturas para las que no hay datos experimentales.

Esto puede resultar útil para extender los valores de la conductividad térmica de

estos NWs, para los que hay medidas experimentales hasta 320 K, al rango de alta

temperatura, ya que el modelo se ha testado en todo el rango de temperaturas para

semiconductores volúmicos, y que nada parece indicar que esta capacidad de pre-

decir la conductividad térmica se pierda en los NWs.

Este mismo modelo puede aplicarse para NWs rugosos de silicio; estos NWs tie-

ne las mismas propiedades de cristalinidad y concentración de impurezas que los

NWs lisos, ya que muchas veces se obtienen por ataques de la superficie de NWs

lisos [22]. Dado que su única diferencia estriba en la morfologı́a de la superficie, la
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acusada reducción en la conductividad térmica debe estar relacionada únicamente

con los eventos de scattering de superficie.

En el término de scattering utilizado en nuestro modelo, dado por la ecuación 2.26,

el efecto de la rugosidad se evalúa únicamente considerando el valor de RMS de la

superficie dado por η, es decir solo se tiene en cuenta el ”tamaño”de la rugosidad.

Comúnmente se acepta que para NWs lisos este valor es de 1 nm [40], mientras que

para NWs rugosos este valor puede ser superior a 5 nm [22]. Cuanto más grande

es el valor de η menor es la probabilidad de que los fonones sufran un evento es-

pecular, acercándonos más al lı́mite difusivo. Ahora bien, tal y como M. Lousier

encentró [56], incluso para valores tan pequeños de η como 1 nm –i.e. dos tres capas

atómicas– la ecuación 2.26 nos lleva muy cerca del lı́mite difusivo. Esto implica

que por mucho que aumentemos el valor de η no vamos a obtener una gran reduc-

ción de la conductividad térmica, dado que el MFP de los fonones ya está cerca

del limite de Casimir dado por el diámetro. Sin embargo, sabemos que para NWs

rugosos este limite de Casimir se puede violar, siendo el MFP de los fonones en

estos NWs mucho menor que el lı́mite clásico dado por la ecuación 2.26 [57]. So-

bre esta idea introducimos una modificación a la ecuación 2.26, de tal modo que se

transforma en:

(
τ iB

)−1
=

⎛
⎝1− e

−
(

2ηsinθ
vi

)2

1 + e
−
(

2ηsinθ
vi

)2 (ζ × Λ0)
−1 + L−1

⎞
⎠ vi (2.29)

Donde se define un nuevo parámetro ζ ∈ [0, 1], que modifica el MFP de los fo-

nones en el régimen difusivo que ahora estará dado por Λ′ = ζ × Λ0. Por ahora

se introduce como una herramienta de cálculo, pero posteriormente veremos que

este parámetro puede relacionarse con las propiedades morfológicas de la superfi-

cie. Para comprobar esta hipótesis, vamos se utilizara uno de los NWs rugosos de

la referencia [22], el cual tiene las mismas dimensiones que uno de los NWs lisos

medidos en [11] para los que ya se ha calculado la conductividad térmica. Para cal-

cular la conductividad térmica de un NW rugoso se deben ajustar cinco parámetros

a los datos experimentales, las velocidades del sonido, las temperaturas de corte y

el parámetro ζ . Ahora bien, dado que hemos asumido que la reducción en la con-

ductividad térmica se debe únicamente a la acción del scattering de superficie, los
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parámetros intrı́nsecos al NW como son la temperatura de corte y las velocidades

del sonido deben permanecer inalterados con independencia de si se trata de un NW

liso o rugoso. Esta hipótesis se confirma en la figura 2.7, donde podemos observar

como únicamente actuando sobre Λ′
0 obtenemos un perfecto ajuste a los valores

experimentales para la conductividad térmica de NWs de silicio rugosos de 115

nm medido en [2]. Para obtener este resultado el valor de η se ha fijado en 4.5 nm,

pudiéndose observar que únicamente aumentando este valor y manteniendo Λ′
0 en

el limite de Casimir no se obtiene una reducción de la conductividad térmica muy

significativa con respecto a un NW liso, apenas 1 W/mK frente a los 30 W/mK

observados experimentalmente. Sin embargo, a medida que ζ se va haciendo más

pequeño, y por tanto se reduce el valor de Λ′
0, podemos observar como el valor

de la conductividad térmica se va reduciendo hasta adaptarse perfectamente a los

datos experimentales.

Figura 2.7: Comportamiento de la conductividad térmica en función del parámetro ζ
–Λ′

0 = ζΛ0– que modifica el MFP de los fonones debido a la rugosidad de la superficie

de los NWs

Una vez verificado el uso del parámetro ζ para el cálculo de la conductividad

térmica en NWs rugosos y comprobada su validez, podemos calcular la conducti-

53
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vidad térmica de los NWs rugosos de silicio medidos en las referencias [2] y [22].

Para ello debemos ajustar cinco parámetros a los datos experimentales, los cuales

figuran en la tabla 2.3.

D (nm) L (m) Λ′
0(m) η(m) θL(K) θT (K) vL(m/s) vT (m/s) γL γT

115 5x10-6 13x10-9 4.5 x10-9 537.5 302.9 7962 4741 1.1 0.66

98 5x10-6 8.8x10-9 4.5x10-9 530.1 300.2 7745 4584 1.1 0.66

50 5x10-6 3.3x10-9 4.5 x10-9 505.9 274 7159 4160 1.1 0.66

79.8 5x10-6 12.4x10-9 2.7 x10-9 524 296 7473 4385 1.1 0.66

77.5 5x10-6 15.8x10-9 2.3 x10-9 523 295 7440 4370 1.1 0.66

69.7 5x10-6 6.9x10-9 4.3 x10-9 517 291 7340 4290 1.1 0.66

77.9 5x10-6 34.6x10-9 2.9 x10-9 523 295 7445 4372 1.1 0.66

71 5x10-6 16.2x10-9 3.1 x10-9 520 292 7363 4309 1.1 0.66

70 5x10-6 11.2x10-9 2.8 x10-9 519 291.5 7351 4305 1.1 0.66

Cuadro 2.3: Parámetros utilizados en el cálculo de la conductividad térmica de los

NWs rugosos de silicio medidos en las referencias [2] y [22].

Los resultados del cálculo de la conductividad térmica para estos NWs rugosos

de silicio se muestran en la figura 2.8, donde se puede observar el excelente ajuste a

los datos experimentales en todo el rango de temperaturas para el que está medida

la conductividad térmica.

2.2.3.3 Modelo predictivo para la conductividad térmica de NWs de silicio
lisos

El modelo desarrollado hasta el momento permite reproducir de forma precisa la

conductividad térmica de NWs lisos y rugosos, pero sus cualidades predictivas se

limitan únicamente a la extensión en temperatura de la conductividad térmica de los

NWs para los que existen medidas experimentales. La obtención de dichas medidas

resulta muy compleja y laboriosa. Esto, unido al hecho de que la conductividad de

cada NW depende de sus caracterı́sticas morfológicas, hace que el desarrollo de

una herramienta capaz de predecir la conductividad térmica en función del diáme-

tro y de la morfologı́a de la superficie sea en extremo interesante.

En este apartado veremos como a través de nuestro modelo podemos conseguir es-

ta capacidad predictiva para NWs lisos en nuestro rango de interés; es decir, para

NWs con diámetros comprendidos entre 25 y algo más de 100 nm.
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Figura 2.8: Conductividades térmicas experimentales de NWs de silicio rugosos ob-

tenidas de las referencias [2] (A)) y [22] (B) y C) (sı́mbolos rojos) y conductividades

térmicas calculadas con nuestro modelo para estos NWs con los parámetros de la tabla

2.3 (lineas)
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Para determinar la conductividad térmica de un NW de silicio liso se necesita ajus-

tar los valores de cuatro parámetros, las dos velocidades del sonido y las dos tem-

peraturas de corte correspondientes a las ramas transversal y longitudinal acústica.

Si estos valores estuviesen relacionados de alguna manera con el diámetro del NW

obtendrı́amos un modelo en que la conductividad térmica quedarı́a determinada

conociendo únicamente el diámetro de dicho NW. Desafortunadamente, sólo dis-

ponemos de datos referidos a 4 NWs de silicio lisos, de los cuales uno de ellos

está en el lı́mite de validez del modelo (22 nm). Sin embargo, las conductividades

térmicas de los NWs rugosos se han obtenido con un muy buen acuerdo a los da-

tos experimentales asumiendo que toda la diferencia con los NWs lisos recae en

el scattering debido a la superficie, y por tanto asumiendo que los valores de las

temperaturas de corte y las velocidades del sonido son iguales para NWs rugosos

y NWs lisos. Utilizando esto, la población de hilos de distinto diámetro aumenta

lo suficiente como para buscar una posible relación entre estos parámetros y las

dimensiones del NW.

En la figura 2.9 se han representado los valores de estos parámetros en función de

los diámetros de sus respectivos NWs. Como podemos observar en todos los casos

aparece un tendencia clara que indica una dependencia con el diámetro, pudiéndose

ajustar mediante una regresión lineal con R2 > 0,995 en todos los casos.

Concretamente, para NWs entre 20 y 120 nm de diámetro las velocidades del

sonido tienen una dependencia cuadrática con el diámetro dada como:

vi = v0i + ai1 ×D2 (2.30)

Mientras que las temperaturas de corte se pueden ajustar a una función racional

algo más compleja dada por:

θi =
1 + bi1D

bi2 + bi3D
(2.31)

Los valores de los parámetros que aparecen en ambas formulas se resumen en la

tabla 2.4:

La determinación fenomenológica de las relaciones entre los parámetros libres

y el diámetro de cada NW nos permite predecir la conductividad térmica para cual-
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Figura 2.9: Velocidades del sonido de las bandas transversal (vt, A)) y longitudinal

(vL, B)) en función del diámetro del NW. Temperaturas de corte de las bandas trans-

versal (θt, C)) y longitudinal (θL, D)) en función del diámetro del NW.

v0i ai1 bi1 bi1 bi1
vL 6970 7.719×10−2 θL 8.498×10−2 3.011×10−3 1.483×10−4

vT 4020 5.644×10−2 θT -5.190×10−2 2.324×10−3 -1.624×10−4

Cuadro 2.4: Parámetros obtenidos de los ajustes de las curvas mostradas en la figura

2.9.
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quier NW liso; siempre y cuando, dicho diámetro se encuentre en, ó próximo al

rango especificado para la validez de la parametrización.

La forma de la conductividad térmica, tanto para NWs lisos como para NWs ru-

gosos, es muy dependiente de los valores que toman las velocidades del sonido

y de las temperaturas de corte para cada rama fonónica. Esto implica que si se

calcula la conductividad térmica con unos valores ligeramente erróneos para estos

parámetros, las curvas obtenidas no seguirán la tendencia marcada por los datos

experimentales en función de la temperatura, y que la desviación se manifestará de

forma muy evidente. Teniendo esto en mente, y dado que no tenemos más datos

experimentales fiables para NWs de silicio lisos con los que testar el modelo, la

validación de esta aproximación se realiza sobre una serie de datos experimentales

procedentes de la referencia [22]. Estas medidas corresponden a NWs rugosos de

distintos diámetros y únicamente para tres temperaturas, 100, 200 y 300 Kelvin;

conviene recordar que en nuestra aproximación los valores de las temperaturas de

corte y las velocidades del sonido son idénticos para un NW con un determinado

diámetro, independientemente de sı́ éste es liso ó rugoso; por tanto, sı́ obtenemos

un buen ajuste a los datos experimentales a baja, media y alta temperatura, cali-

brando únicamente el efecto de la superficie en una temperatura, podremos validar

la aproximación.

En la figura 2.10 podemos ver el resultado de nuestro modelo, donde únicamente

se ha tenido que ajustar el parámetro ζ de la ecuación 2.29 para uno de los puntos

en cada caso, en concreto la conductividad térmica a 300 K. Puede observarse co-

mo las curvas obtenidas para la conductividad térmica pasan automáticamente por

los valores experimentales de la conductividad térmica a 100 y 200 K en todos los

casos, demostrando que nuestra aproximación fenomenológica ofrece un resultado

muy bueno para predecir la conductividad térmica en NWs de silicio.

El modelo desarrollado hasta este punto es capaz de predecir la conductividad

térmica para NWs de silicio lisos sin ningún parámetro de ajuste; por tanto, cono-

ciendo únicamente el diámetro se puede generar de forma precisa toda la curva de

la conductividad térmica en función de la temperatura (Figura 2.11). Por otro la-

do, también somos capaces de predecir la conductividad térmica de NWs de silicio

rugosos en todo el rango de temperaturas conociendo únicamente un valor experi-

mental de la conductividad térmica a una temperatura cualquiera. Esto simplifica
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Figura 2.10: Conductividad térmica experimental para diversos NWs de silicio de

la referencia [22] y curvas predichas para la conductividad térmica mediante nuestra

aproximación predictiva.

mucho la labor experimental, dado que únicamente hay que medir la conductividad

térmica para una temperatura en vez de tener que barrer experimentalmente todo el

rango de temperaturas para cada NW rugoso. Pese a que esto ya constituye un gran

avance frente a lo aportado por otros modelos, aún puede conseguirse un mayor

avance estudiando el trasfondo del parámetro ζ , tal y como veremos en el siguiente

apartado.

Por otro lado, si representamos la conductividad térmica de los NWs de silicio

en función del diámetro de los mismos, y para una temperatura dada, obtenemos

unas curvas suaves que pueden ajustarse perfectamente en el rango de validez,R2 >

0,999, a unas funciones del tipo:

κ = g0 + g1log (D) (2.32)

Esto nos permite ofrecer una expresión mucho más simple que la evaluación

completa de 2.16 para la conductividad térmica a una temperatura determinada;
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Figura 2.11: Conductividades térmicas calculadas para NWs de silicio lisos en un

amplio rango de diámetros mediante nuestro modelo predictivo

por ejemplo, la conductividad térmica de los NWs de silicio lisos con diámetros

comprendidos desde 25 nm a algo más de 120 nm a un temperatura de operación

tı́pica de 300 K se puede obtener a través de:

κ300K = −56,4 + 20,1log (D) (2.33)

2.2.3.4 Modelo predictivo para la conductividad térmica de NWs de silicio
rugosos

El efecto introducido por las paredes de los NWs en el transporte térmico está des-

crito en nuestro modelo a través de la ecuación 2.29. En ella, el papel jugado por

los parámetros que caracterizan la morfologı́a de la superficie está únicamente re-

presentado de forma explicita por el valor RMS de la superficie o η. Este parámetro

aparece en la probabilidad de evento especular p, y como hemos visto su efecto no

es muy determinante, dado que, incluso para los NWs considerados como lisos, es-

ta probabilidad es muy cercana a cero. Es decir, mayoritariamente suceden eventos
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Figura 2.12: Conductividades térmicas a 300 y 400 K calculadas para NWs de silicio

lisos en función del diámetro en el rango de validez del modelo mediante nuestro

modelo predictivo (sı́mbolos). Las curvas corresponden al ajuste ajuste dinámico a la

expresión 2.32

difusivos que confinan el MFP fonónico cerca, o incluso por debajo, del lı́mite de

Casimir dado por el diámetro. Sin embargo, existen claras evidencias de que para

considerar completamente el efecto de la superficie en el transporte térmico de los

NWs, el término de scattering de superficie debe incluir el efecto de la longitud de

correlación de las rugosidades ası́ como su tamaño medio η [22, 57].

Con nuestro modelo se consigue un magnifico ajuste a los datos experimentales

para NWs rugosos procedentes de varios autores a través de una modificación al

termino de scattering desarrollado por J.M. Ziman, consistente en introducir un

parámetro ζ que da cuenta de la reducción del MFP de los fonones por efecto de la

superficie. Este parámetro se ha determinado para cada NW por ajuste a los datos

experimentales a una temperatura, pero como podremos comprobar ζ va a ser más

que un mero parámetro de ajuste.

La dependencia de la conductividad térmica de los NWs de silicio rugosos en fun-

ción de los parámetros caracterı́sticos de la superficie, η y longitud de correlación,

ha sido experimentalmente comprobada por J. Lim et al. [22]. En dicho trabajo,

más de 25 NWs de silicio, con diferentes diámetros y caracterı́sticas superficiales,

aparecen estudiados tanto a nivel morfológico como de su conductividad térmica
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para tres temperaturas diferentes ( 100, 200 y 300 K). Dicho artı́culo demuestra

que al representar la conductividad térmica en función del diámetro, o en función

del tamaño de la rugosidad η, o de la longitud de correlación, exclusivamente en

cada caso, no aparece una correlación evidente. Esto indica que la conductividad

térmica es fuertemente dependiente de una combinación inseparable de todas ellas.

Sin embargo, los esfuerzos realizados por encontrar dicha correlación en [22] dejan

fuera el efecto del diámetro, y por ello solo consiguieron encontrar una correlación

débil y de forma muy indirecta.

En nuestra investigación, estos mismos datos procedendentes de [22] que caracteri-

zan experimentalmente conductividades térmicas, η′s y longitudes de correlación,

van a utilizarse para estudiar en profundidad la naturaleza del parámetro ζ utilizado

en nuestro modelo.

Se sabe que la conductividad térmica en los NWs de silicio lisos es fuertemente

dependiente del diámetro de los mismos [11]. Esta dependencia se refleja princi-

palmente en la dependencia de las velocidades del sonido y temperaturas de corte

de los NWs con su diámetro dadas por 2.30 y 2.31, además de en el termino de

scattering de superficie, en el cual el diámetro supone el lı́mite para el MFP de los

fonones a través del lı́mite de Casimir dado por Λ0 = D. En el caso de los NWs

rugosos, las velocidades del sonido y las temperaturas de corte tienen la misma

dependencia con el diámetro que la que presentan los NWs lisos; sin embargo, el

MFP de los fonones en estos NWs rugosos es menor que el dado por el diámetro

del NW, estando caracterizado en nuestro marco de trabajo por Λ′
0 = ζ × Λ0.

Cuando representábamos la conductividad térmica de los NWs lisos en función del

diámetro para una temperatura dada (Figura 2.12), podı́amos observar como se ob-

tenı́a una curva suave que simplificaba la obtención de la conductividad térmica

para cualquier NW en un amplio rango de diámetros. Ahora bien, si se construye

la misma gráfica para NWs rugosos de silicio, la conductividad térmica en función

del diámetro aparece retratada como una nube de puntos sin orden aparente (Figura

2.13 A) ). Si en vez de representar estas conductividades térmicas frente al diáme-

tro de los NWs lo hacemos frente a ζ × D, donde ζ se obtiene de ajustar nuestro

modelo a los datos experimentales, podemos observar como la misma nube disper-

sa de datos mostrada en la figura 2.13 A) se ordena perfectamente en la figura 2.13

B), mostrando un correlación clara y directa con ζ .
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Recordemos que ζ aparece dentro de una compleja ecuación integral, por lo que

este resultado no es para nada trivial y nos permite una primera hipótesis de tra-

bajo; vamos a asumir que ζ no es solo un parámetro de cálculo, sino que va a ser

una magnitud que engloba completamente el efecto de la superficie y que depende

fuertemente de los parámetros caracterı́sticos de la morfologı́a de dicha superfi-

cie, dados por η y Lcorrel.; aunque también puede tener una dependencia con el

diámetro tal y como sugieren P. Martin et al. en [52]. A la vista de figura 2.13 B)

la dependencia con D de ζ es débil, al menos para estos diámetros mucho mayores

que el valor de η. Además podemos observar en 2.13 B) que esta correlación no es

casual para 300 K, ya que se mantiene para el resto de temperaturas para los que

tenemos datos experimentales (100 y 200 K), apareciendo de nuevo una perfecta

ordenación de los datos cuando se representan en función de ζ ×D.

Las representaciones de la conductividad térmica en función de ζ ×D para los

NWs rugosos recuerdan mucho en su forma a las representación de la conductivi-

dad térmica frente al diámetro dadas en la figura 2.13, pudiéndose asimilar el valor

de ζ × D a una especie de diámetro efectivo del NW rugoso. Por otro lado, esto

demuestra el papel dominante que juega la rugosidad de los NWs en la conducti-

vidad térmica de los NWs. Para NWs donde el MFP de los fonones cae por debajo

del lı́mite de Casimir, la conductividad térmica puede ajustarse con una R2 > 0,99

a una familia de curvas dada por:

κ = g1 (ζD)g2 (2.34)

Donde gi dependen de la temperatura. Esto permite expresar la conductividad térmi-

ca de un NW de silicio rugoso en función de ζ y el diámetro, a una temperatura de

300 K de una forma muy simple a través de:

κ = 1,227 (ζD)0,777 (2.35)

Por otro lado, podemos eliminar casi completamente el efecto que tiene el

diámetro en la reducción de la conductividad térmica de los NWs rugosos a través

de la relación κliso/krugoso. Dado que la dependencia de las velocidades del sonido

y temperaturas de corte con el diámetro son idénticas para NWs lisos y rugosos,
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Figura 2.13: Datos experimentales de las conductividades térmicas de NWs con dis-

tintas caracterı́sticas superficiales en función de su diámetro. Puede observarse una

distribución bastante aleatoria de las conductividades térmicas en función del diáme-

tro de los NWs A). En B( puede verse como la nube de puntos mostrada en A) se

ordena cuando se representa κ en función de ζ ×D. Lo mismo sucede para 100 y 200

K, ver recuadro interior.
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este cociente entre la conductividad térmica de un NW de un determinado diámetro

y su homologo de superficie rugosa dependerá casi exclusivamente de η y Lcorrel.,

y por tanto de ζ . Podemos observar la confirmación de esta hipótesis en la figura

2.14. En concreto cuando se representa κliso/κrugo frente a ζ−1, obtenemos una

dependencia cuasi-lineal de este cociente con el inverso de ζ .

Figura 2.14: Cociente κliso/κrugo frente a ζ−1, podemos observar la fuerte correla-

ción que aparece entre ambos

El valor de κliso utilizado en la figura 2.14 se ha obtenido de nuestro modelo

predictivo, que recordemos que para NWs lisos solo requiere del diámetro para cal-

cular de forma precisa la conductividad térmica. Del ajuste por mı́nimos cuadrados

a los puntos que aparecen en la figura 2.14, y con una R2 > 0,998, podemos obte-

ner una ecuación simple que nos relaciona la conductividad térmica de un NW de

silicio rugoso con la de su homologo liso y con ζ para 300 K:

κ300K
rugosos =

(
2ζ

1 + ζ

)
κ300K
lisos (2.36)

A la vista de los resultados mostrados en las figuras 2.13 B) y 2.14, nuestra

aproximación de que todo el efecto de la superficie está englobado en ζ resulta
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muy plausible, y por tanto podemos establecer que ζ debe de ser una forma depen-

diente de los parámetros caracterı́sticos de la rugosidad de la superficie y en menor

medida del diámetro del NW. Por tanto, encontrar la relación ζ = f (η, Lcorre.,D)

nos permitirı́a determinar la conductividad térmica para cualquier NW de silicio,

liso o rugoso, conociendo únicamente sus caracterı́sticas geométricas y morfológi-

cas.

La tarea de determinar la forma de ζ puede realizarse a través de un análisis fe-

nomenológico de los resultados mostrados en la referencia [22], ya que de todos

los NWs para los que se conoce experimentalmente la conductividad térmica (ver

figura 2.13 A) ) también existen datos que describen experimentalmente las carac-

terı́sticas morfológicas de su superficie.

En un análisis fenomenológico es fundamental conocer el grado de exactitud de los

datos experimentales que se utilizan, dado que el error que incorporan va a influir

de forma determinante en las conclusiones que se pueden extraer del estudio. La

determinación experimental de las caracterı́sticas de la rugosidad superficial, η y

Lcorre., no es una tarea simple y exenta de error experimental. Si uno mira atenta-

mente los datos aportados por J.Lim et al. en [22], existen bastantes indicios de que

las medidas de η y Lcorre. incorporan un grado de incertidumbre considerable; e.g.

para dos NWs de diámetros de 65.4 y 69.7 nm, y valores de η y Lcorre. práctica-

mente idénticos, la conductividad térmica del más grueso es la mitad que la del más

fino. Dado que sus superficies son idénticas, la diferencia solo podrı́a estar marca-

da por la diferencia de diámetros, pero aquı́ el más fino tiene una conductividad

mucho mayor que el más grueso, lo que contradice lo que sabemos de otras me-

didas experimentales y modelos teóricos. Este es un comportamiento en extremo

anómalo que solo puede justificarse si los valores de η y Lcorre. no son ”idénticos”

para ambos NWs. En otro ejemplo, dos NWs de 54.4 y 79.8 nm de diámetro tienen

una conductividad térmica similar, lo que solo se explicarı́a si el más grueso fuese

también más rugoso; sin embargo, ambos tienen un Lcorre. similar mientras que η

es mayor para el más delgado, lo que de nuevo contradice lo que sabemos del com-

portamiento de la conductividad térmica en NWs.

Dado que en [22] las conductividades térmicas se han determinado con un método

contrastado, el cual no es susceptible de introducir una incertidumbre tal que justi-

fique las anomalı́as anteriores, estas deben recaer en la determinación experimental
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de η y Lcorre..

El valor de η, o la altura media de la rugosidad, se obtiene en [22] a través de

imágenes de alta resolución TEM de cada NW. Los NWs se dividen en secciones

de 500 nm sobre las que se extrae la rugosidad media, siendo el valor final de η el

resultante de hacer la media de el valor obtenido en cada sección. Esta medida se

realiza en una proyección 2D del NW (la dada por la imagen TEM), y por tanto

se está extrapolando a toda la superficie lo observado en una pequeña porción de

la misma. El error reportado en [22] para η puede alcanzar los ±0,6nm en algunos

NWs, no correspondiendo necesariamente este valor con el NW con η más grande

o mayor diámetro; por tanto, dadas las limitaciones del método de medida, vamos

a considerar por seguridad un valor para el error de η dado por este limite para toda

la muestra.

Por otro lado, el proceso de determinación de Lcorre. es un proceso más delicado.

En [22] el valor de Lcorre. se extrae de las imágenes TEM de alta resolución de cada

NW; de estas imágenes se extrae el espectro de potencia de la rugosidad a través

de una transformada rápida de Fourier (FFT) del perfil de la superficie, asumiendo

para ello una función de autocovarianza exponencial [22].

La evaluación de Lcorre. en una superficie rugosa mediante el método adoptado en

[22] encierra cierta controversia. S.M. Goodnick en [71] demuestra que la determi-

nación de Lcorre. directamente de la FFT del perfil de superficie no es el método

más preciso. Posteriormente G. Rasigni demostró que una función exponencial no

cumple los requisitos para ser considerada una función de autocorrelación valida

cundo se trabaja en superficies rugosas [72], teniendo que recurrirse a otro tipo

de funciones de autocorrelación de tipo gaussiano o lorentziano por ejemplo. La

discrepancia del valor de Lcorre. obtenido a partir de distintas funciones de auto-

correlación, como por ejemplo de una exponencial o de una gaussiana, puede ser

superior al 30 % del valor de Lcorre. [71, 72]. Por tanto, los datos de Lcorre. que

aparecen en [22] son susceptibles de tener una incertidumbre dada por el método

escogido para su determinación de hasta el 30 % de su valor.

El error nada despreciable que envuelve los valores experimentales de η y Łcorre.

dificulta bastante la determinación fenomenológica de ζ a partir de dichos valores.

Pero dado que contamos con datos de más de 25 NWs diferentes provenientes de

[22], esta incertidumbre en la medida se puede reducir estadı́sticamente gracias a la
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elevada población de datos disponibles.

A la hora de describir la dependencia de ζ con η, Lcorre. y D, deben verificarse cier-

tos lı́mites fı́sicos y comportamientos que emanan de la observación de los datos

experimentales para la conductividad térmica de NWs de silicio:

• El valor de ζ depende del diámetro; una determinada morfologı́a superficial

afectará más a NWs delgados que a NWs más gruesos, pero su efecto no es

muy importante para valores de η/D/2 pequeños, de modo que si η ∼ (D/2)

la conductividad térmica tiende a cero.

• El valor de ζ ∈ [0, 1], se aproxima a 1 cuando el NW puede ser descrito como

liso i.e. η ∼ 1nm y Lcorre. es grande en comparación.

• El valor de ζ , tiende a 1 cuando Lcorre. tiende a infinito y η << D/2.

• η y Lcorre. están estrechamente relacionadas, de modo que si para un mis-

mo NW aumenta el valor de η manteniedose el de Lcorre. la conductividad

térmica disminuye, del mismo modo si η se mantiene pero Lcorre. aumenta,

la conductividad térmica del NW aumenta.

Teniendo en cuenta estas condiciones, hemos desarrollado una relación fenome-

nológica para ζ que verifica todas estas condiciones dada como:

ζ =

(
1− η − η0

R

)
e
−α η

Lcorrelacion (2.37)

Donde η0 = 1nm es el valor del lı́mite liso y el valor del parámetro α = 3,4 lo

obtenemos del mejor ajuste a los datos experimentales de la referencia [22]. La vali-

dación de esta aproximación la realizamos introduciendo esta formula en la expre-

sión 2.29 y calculando mediante la ecuación integral 2.17 la conductividad térmica

a 300 K para todos los NWs de silicio que aparecen en [22], dejando como únicos

parámetros libres η y Lcorrelacion. Si la aproximación es válida deberı́a aparecer una

correlación lineal de pendiente 1 entre estos η y Lcorrelacion obtenidos por ajuste y

los η y Lcorrelacion medidos experimentalmente en la referencia [22]. En las figuras

15 A) y 15 B). se ha representado la relación entre estos valores procedentes del

ajuste y los valores experimentales. Puede observarse como aparece una correla-

ción de estos parámetros con el comportamiento esperado, siendo la diferencia con
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el ideal justificada plenamente con los errores experimentales atribuibles al proceso

de determinación experimental de η y Lcorrelacion llevados a cabo en [22]. Una vez

Figura 2.15: Representación de los valores teóricos de RMS o η frente a los valores

experimentales de η A) y Representación de los valores teóricos de Lcorrelacion frente

a los valores experimentales de Lcorrelacion B). Los datos experimentales proceden de

[22]. Puede observarse en ambos casos una buena correlación lineal de pendiente 1
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corroborada nuestra formula fenomenológica para ζ , el modelo construido para la

conductividad térmica de NWs de silicio es completamente predictivo, dependien-

do únicamente de las variables intrı́nsecas de cada NW dadas por su geometrı́a y

morfologı́a superficial. Además igual que hicimos para los NWs lisos, donde se dio

una expresión simplificada para la conductividad térmica a 300 K, podemos dar un

ecuación simplificada para la conductividad térmica en NWs rugosos:

κ = 1,23

((
1− η − η0

R

)
e
−3,4 η

LcorrelacionD

)0,78

(2.38)

2.2.3.5 Modelo para la Conductividad térmica de NWs de silicio-germanio

El cálculo de la conductividad térmica en aleaciones semiconductoras como el

silicio-germanio (Si1−XGeX) es una tarea más complicada que para semiconduc-

tores puros. La principal diferencia estriba en el efecto que la aleación tiene en el

transporte fonónico, dado que los átomos de germanio aparecen como fuertes cen-

tros de scattering para la componente fonónica perteneciente al silicio y viceversa.

Para calcular la conductividad térmica de la aleación de Si1−XGeX utilizaremos

nuestro modelo para la conductividad térmica, pero adecuadamente modificado pa-

ra responder a las condiciones impuestas por la aleación.

Trabajando en la hipótesis introducida por Z. Wang Z y N. Mingo [60], vamos a

considerar que todos los eventos de scattering de cada elemento son independien-

tes entre sı́, salvo el correspondiente a los eventos debidos a las impurezas de la

red. De este modo los términos correspondientes a los tiempos de relajación debi-

dos a los eventos normales, umklapp y de superficie se compondrán genéricamente

como:

τ iSi1−XGeX
=

(
X

τ iSi
+

1−X

τ iGe

)−1

(2.39)

Donde cada τ corresponde genéricamente a los eventos normales, umklapp y de

superficie para el silicio y el germanio. Por otro lado las temperaturas de corte

y velocidades del sonido del Si1−XGeX también se construyen con una ley de

mezclas independientes dada por:

θiSi1−XGeX
=

(
X

θiSi
+

1−X

θiGe

)−1

(2.40)
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viSi1−XGeX
=

(
X

viSi
+

1−X

viGe

)−1

(2.41)

Por ultimo, el efecto de la aleación es el único considerado no aditivo, existiendo

un termino de mezcla o Bowing; dado que su efecto es de la misma naturaleza que

la existencia de diferentes isotopos en el cristal, puede introducirse este tiempo de

relajación debido a la aleación junto con el termino debido a las impurezas:

τ
Si1−XGeX
I =

(
X

τSiI

+
1−X

τGe
I

+X(1−X)CBowingω
4

)−1

(2.42)

Donde el termino dado por la aleación se ha construido de forma similar al de la

referencia [60]. Al igual que se hizo para cristales puros, se ha validado el mode-

lo para la aleación macroscópica de Si1−XGeX . Hay que tener en cuenta que los

datos experimentales de la conductividad térmica del Si1−XGeX difieren según au-

tores [73, 74]; la conductividad térmica depende de la homogeneidad de la muestra

y probablemente este factor sea el culpable de la discrepancia entre autores. En la

figura 2.16 A) y 2.16 B) se muestra el resultado de nuestro modelo para las con-

ductividades térmicas del Si1−XGeX experimentales de las referencias [73] y [74]

respectivamente, mostrando un excelente acuerdo con los datos experimentales en

cada caso.

Dado que los parámetros del Si1−XGeX necesarios para el calculo de la con-

ductividad térmica se calculan a partir de los del silicio y el germanio puros, y

que estos ya se han calculado, el modelo solo tiene un parámetro libre, CBowing.

Este parámetro debido a la aleación se ha ajustado para obtener la conductividad

térmica para X = 0,1 (composición que existe experimentalmente tanto en [73]

como [74]), obteniéndose el resto de la curva con ese valor. Los valores de CBowing

son diferentes para los datos de [73] y [74], siendo CBowing73 = 1,5 × 10−42 y

CBowing74 = 2,8× 10−42. Esto es lo esperable dado que los valores de la conducti-

vidad térmica difieren para las mismas composiciones según ambos autores.

Una vez validado el modelo para aleaciones macroscópicas, se puede utilizar para

intentar predecir la conductividad térmica de NWs de Si1−XGeX . El modelo pa-

ra la conductividad térmica de la aleación requiere conocer los parámetros de los

componentes puros, y aquı́ surge la principal dificultad; no existen muchos datos

experimentales para NWs de germanio, y los pocos que existen corresponden a
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Figura 2.16: Conductividades térmicas experimentales para el Si1−XGeX volúmico

en todo el rango de composición a 300 K. Los datos experimentales proceden de la

referencia [73] , A) y referencia [74] B)
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NWs con diámetros un poco por debajo del lı́mite de aplicación de nuestro modelo

(ver Figura 2.2 ). Además de estas medidas experimentales, existen unas predic-

ciones teóricas para NWs de germanio dadas por N. Mingo en [31], utilizando para

ello un modelo que al menos entre 200 y 300 K daba muy buen resultado para NWs

de silicio lisos.

Para estimar la conductividad térmica de los NWs de germanio vamos a realizar

unas hipótesis de trabajo, y posteriormente compararemos nuestros resultados con

los predichos en [31], asumiendo que si mediante dos modelos completamente dife-

rentes, y que funcionan bien para otros materiales similares, se llega a un resultado

equivalente, la solución puede tomarse como una buena aproximación a la realidad.

Para obtener la conductividad térmica de los NWs de germanio con nuestro mode-

lo es necesario conocer las velocidades del sonido y temperaturas de corte de cada

banda. Como no tenemos posibilidad de ajustar a los datos experimentales de di-

ferentes NWs de germanio, vamos a trabajar en la hipótesis de que la dependencia

funcional de estos parámetros con el diámetro de los NWs es similar a la encontrada

en el silicio. Por simplicidad, vamos a suponer que las funciones que caracterizan

las velocidades del sonido y temperaturas de corte para el germanio sólo diferirán

en una constante de ajuste de las del silicio; recordemos que estos valores para las

temperaturas de corte y velocidades del sonido tienen que ser menores que las del

silicio:

vGeNW
i = χ

(
vGeMacr
i

vSiMacr
i

)
(v0i + ai1 ×D2)SiNW (2.43)

θGeNW
i = χ

(
θGeMacr
i

θSiMacr
i

)
(
1 + bi1D

bi2 + bi3D
)SiNW

De este modo, estamos haciendo una aproximación muy simple, pero que nos

deja únicamente un parámetro de ajuste, χ. Este parámetro lo vamos a obtener de

las medidas de la conductividad térmica experimental para NWs lisos de Germa-

nio procedentes de la referencia [20]. Los NWs medidos en dicha referencia están

por debajo de los 25 nm, y por tanto presentan confinamiento fonónico. En es-

te rango nuestro modelo no era capaz de predecir el comportamiento lineal de a

conductividad térmica con la temperatura; sin embargo, el valor obtenido a 300 K
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con nuestro modelo para la conductividad térmica de un NW de silicio de 22 nm

si que es muy cercano al experimental. Asumiendo que lo mismo sucederá para

un NW de germanio, se ha determinado el valor de χ para que la conductividad

térmica calculada con nuestro modelo para un NW de 19 nm de germanio coincida

con la determinada experimentalmente en [20], i.e χ = 0,9. Para confirmar la va-

lidez de estas hipótesis tan fuertes, se han calculado las conductividades térmicas

de distintos NWs para los cuales existe una predicción teórica con otro formalismo

completamente distinto [31]; con los resultados que se pueden observar en la figura

2.17.

Figura 2.17: Conductividades térmicas predichas con el modelo de la referencia [31]
(sı́mbolos) y Conductividades térmicas predichas con nuestro modelo para cuatro NWs

lisos de germanio de diferentes diámetros.

Puede observarse como las conductividades térmicas predichas mediante nues-

tro modelo se corresponden perfectamente en el rango de temperaturas de interés

con las predichas por N. Mingo en [31] . Esto implica que bajo las hipótesis toma-

das, nuestro modelo es al menos igual de fiable que el dado en [31] para predecir la

conductividad térmica de NWs de Ge lisos, conservando además todas sus propie-

dades para aplicarlo a NWs rugosos.

Para aplicar el modelo construido para aleaciones en NWs de Si1−XGeX se ha

de determinar además el parámetro de Bowing caracterı́stico de la aleación dado
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por CBowing. Dado que los NWs son estructuras cuasi-unidimensionales, cualquier

in-homogeneidad de la aleación va a suponer un enorme centro de scattering que

dificulta el transporte fonónico, y por tanto el efecto de la aleación debe de ser mu-

cho más importante que para cristales volúmicos.

La determinación de este parámetro, ası́ como la comprobación de la validez del

modelo para predecir la conductividad térmica, requiere de una comparación con

datos experimentales para NWs de Si1−XGeX . Existen diversos autores que han

medido la conductividad térmica en NWs de Si1−XGeX [23, 24, 75], pero la ma-

yorı́a de ellos está compuesta por NWs muy gruesos, de entre 150 nm a 300 nm,

los cuales están fuera del rango de interés y validez de nuestro modelo (D ∈
[∼ 25nm,∼ 120nm]) [23, 24]. Por ello, los únicos válidos son los procedentes de

la referencia [75]; aunque de los NWs de Si1−XGeX medidos en [75] no todos

son adecuados, ya que muchos son estructuras core-shell con una gruesa coraza de

oxido que puede afectar al transporte térmico. Teniendo en cuenta esto, se han esco-

gido los cuatro únicos NWs de Si1−XGeX de la referencia [75] adecuados para este

estudio. El valor del parámetro CBowing se ha ajustado para un único dato, el NW

de 45 nm y una composición con un 10 % de germanio, pudiéndose observar en la

figura 2.18 como para el resto de NWs se obtienen unos valores para la conductivi-

dad térmica compatibles con los datos experimentales. La buena correspondencia

entre conductividades térmicas experimentales y teóricas para NWs de Si1−XGeX

nos indica que nuestro modelo es una buena herramienta de calculo para predecir

la conductividad térmica de los NWs de Si1−XGeX . En la figura 2.19 A) se ha

representado la predicción de la conductividad térmica para un NW de Si1−XGeX

liso de 56 nm en función de la composición de la aleación. Puede observarse el

buen acuerdo con los datos experimentales, y como la conductividad térmica de la

aleación desciende abruptamente incluso para una pequeña proporción de una de

las componentes de la aleación, tal y como se predecı́a en [58], y se mostraba expe-

rimentalmente en [24]. En la figura 2.19 B), se muestra la influencia del diámetro

y la composición de la aleación en la conductividad térmica de los NWs. Puede

comprobarse como el diámetro es relevante para aleaciones muy pobres en una de

las componentes, mientras que cuando la proporción de la componente minoritaria

aumenta, la conductividad térmica se hace casi independiente del diámetro, esto es
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Figura 2.18: Conductividad térmica para 4 cuatro NWs lisos de Si1−XGeX con dife-

rentes composiciones y diámetros procedentes de la referencia[75] (sı́mbolos) y con-

ductividades térmicas calculadas con nuestro modelos para NWs de Si1−XGeX con

los mismos diámetros (lineas). Puede observarse el buen acuerdo con los datos expe-

rimentales en todos los casos (nótese la escala es logarı́tmica).
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debido al enorme peso de los eventos de scattering por la aleación en comparación

con los otros factores de scattering.

Por último, podemos observar el efecto de la rugosidad en NWs de Si1−XGeX .

Dado que todo el efecto de la rugosidad está englobado en el termino de scattering

de superficie, las expresiones encontradas para ζ en el apartado anterior son validas

para el modelo que predice la conductividad en una aleación. En la referencia [25]

se mostraba experimentalmente como el efecto de la rugosidad se sumaba al de

la aleación, provocando una reducción aún mayor de la conductividad térmica en

NWs de Si1−XGeX rugosos. Podemos ver confirmado este efecto en la figura 2.20,

donde se ha calculado la conductividad térmica en función de la composición para

un NW de 100 nm liso y otro rugosos. Puede observarse como la conductividad

térmica se reduce por efecto de la rugosidad hasta valores cercanos a 0.7 W/mK

para una aleación al 50 %, lo que supone supone una conductividad térmica 15

veces menor que la de la aleación macroscopica equivalente y 215 veces menor

que la del silicio volúmico.
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Figura 2.19: A) Conductividad térmica en función de la composición de la aleación

para un NW liso de Si1−XGeX de 56 nm de diámetro (linea), se muestran también

las conductividades térmicas experimentales procedentes de [11] y [75], observándose

un excelente ajuste a la curva predicha por nuestro modelo. B) Conductividad térmica

de NWs de Si1−XGeX en función del diámetro para tres composiciones diferentes.

Puede observarse como la influencia del diámetro va disminuyendo según se enriquece

la aleación en el componente minoritario
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2.2 Desarrollo de un modelo predictivo para la conductividad térmica en
NWs de silicio y Si 1-xGe x

Figura 2.20: Conductividad térmica calculada en función de la composición para dos

NW de 100 nm, uno liso y otro rugoso. Puede observarse como el efecto de la ru-

gosidad se superpone al de la aleación, obteniéndose una conductividad térmica muy

baja
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He who works with the door open

gets all kinds of interruptions, but

he also occasionally gets clues as to

what the world is and what might be

important.

Richard Hamming
CAPÍTULO

3
Estudio teórico de la

distribución de temperatura
y su efecto en la señal Raman

de NWs semiconductores
bajo un haz láser

3.1 Introducción
Los NWs semiconductores han atraı́do una gran atención entre la comunidad cientı́fi-

ca dado su potencial como base sobre la que construir los dispositivos electrónicos

y optoelectrónicos del futuro [1−5]. Como ya hemos observado en el capı́tulo ante-

rior, muchas propiedades fı́sicas de estas estructuras son fuertemente dependientes

de su tamaño, siendo especialmente destacable cuando su diámetro es tan pequeño

como para que aparezcan efectos de confinamiento cuántico [6, 7]. Sin llegar tener

que llegar a este lı́mite, hemos visto en el capı́tulo anterior como la dimensión del

diámetro de los NWs de silicio y Si1−XGeX afecta al transporte térmico [8−11]. La

reducida conductividad térmica de estas estructuras semiconductoras nanométricas
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en comparación con sus homólogos volúmicos, va a ser determinante en el com-

portamiento de dispositivos basados en estos NWs que operan en condiciones de

alta densidad de potencia [12].

Para entender mejor el comportamiento de estas estructuras, son necesarias técni-

cas de caracterización capaces de ofrecer información a escala submicrométrica.

Dentro de estas técnicas de caracterización, las basadas en haces láser como son

la PL (fotoluminescencia) [13 − 15], absorción óptica [16 − 18], espectroscopia

Raman [19− 27], o PC (fotocorriente) [27, 28], son comúnmente utilizadas para la

caracterización de nanoestructuras semiconductoras.

El análisis de los resultados obtenidos por métodos basados en haces láser debe de

ser tratado con mucho cuidado cuando se trabaja en nanoescala; debido a que la

muestra es menor que el haz láser y menor que la longitud de onda de los fotones

del haz, la interacción láser-nanoestructura no es igual que en escala macrosco-

pica. Si no se tiene en cuenta esto, los resultados obtenidos pueden interpretarse

de forma incompleta o incluso errónea. La caracterización óptica en NWs semi-

conductores puede realizarse sobre conjuntos de NWs o sobre NWs individuales.

Dado el reducido volumen de material iluminado en un solo NW por el haz láser, su

caracterización óptica puede resultar complicada por lo débil de la señal obtenida,

teniendo que alcanzar un compromiso entre la potencia del láser necesaria para su

detección y el calor inducido por el láser en el NW, el cual puede distorsionar la

interpretación de los datos obtenidos. El uso de conjuntos de NWs garantiza que la

señal obtenida es más intensa con menor potencia, y por tanto facilita su análisis.

Sin embargo, cuando se utilizan madejas de NWs la respuesta óptica proviene de

diferentes NWs que están siendo simultáneamente excitados por el haz láser. Estos

NWs pueden ser diferentes entre sı́ en cuestión de tamaños o morfologı́a superfi-

cial, y por tanto su contribución a la señal muy inhomogénea, introduciendo por

tanto una distorsión en la información recibida; e.g. la temperatura alcanzada por

los NWs debida al calor inducido por el haz láser dificulta la interpretación de los

datos recolectados [12, 19, 21 − 24, 29 − 32], ya que ciertas propiedades ópticas

presentan una fuerte dependencia con la temperatura [12, 33− 37].

En la investigación llevada a cabo en este trabajo, se ha estudiado la caracteriza-

ción mediante espectroscopia Raman de NWs de silicio y Si1−XGeX . La correcta

interpretación de los espectros obtenidos experimentalmente mediante esta técnica
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va a estar estar sujeta a una completa comprensión de la interacción láser-NW. Para

ello, en este capı́tulo se recopilan los resultados del estudio teórico llevado a cabo

sobre como es esta interacción láser-NW y como puede afectar a la señal Raman.

3.2 Modelado de los efectos térmicos debidos a la in-
teracción láser-NW
Para modelar la interacción láser-NW, es necesario estimar cual es la cantidad de

energı́a absorbida por el NW cuando está bajo el haz láser. A diferencia de la situa-

ción macroscopica para la caracterización óptica mediante técnicas láser, en las que

el tamaño del área iluminado por el haz láser , o spot del haz láser, es mucho más

pequeño que la muestra analizada, en el análisis de NWs, el tamaño de ese spot es

cerca de un orden de magnitud mayor que el diámetro de los NWs. El láser utiliza-

do en espectroscopia micro-Raman atraviesa un pinhole de tamaño menor que su

longitud de onda, por lo que presenta una distribución intensidad no homogénea en

el spot, dada por una distribución de Airy (Figura 3.1 A):

I(r) = IAiry
0

(
2J1(

π
λN

r)
π
λN

r)

)2

(3.1)

Siendo λ la longitud de onda, N la apertura numérica y J1 la función de Bessel de

primera especie. Esta distribución de intensidad puede aproximarse bastante bien

por una distribución gaussiana dada por:

I(r) � I0e
−2

(
r2

w2

)
(3.2)

Donde w da cuenta del tamaño del área iluminada y se corresponde al punto en que

la intensidad decae hasta 1/e veces I0 (figura 3.1 B) ). Cuando la muestra sobre la

que se efectúa la caracterización es macroscopica, esta distribución no homogénea

de la intensidad del spot del láser pasa desapercibida, pero cuando el tamaño de

la muestra es menor que el tamaño del spot, la intensidad que ilumina la muestra

va a depender enormemente de la posición que ocupa el NW en el área iluminada

por el láser. Esto va a ser muy relevante cuando la muestra se compone de varios

NWs, puesto que cada uno va a estar iluminado con una intensidad dependiente de

89
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Figura 3.1: A) Representación tridimensional de la distribución de Airy para la in-

tensidad de un haz láser (Fuente: Wikimedia Commons). B) Representación 2D de la

distribución gaussiana equivalente para la intensidad de un haz láser. C) Representa-

ción de como son iluminados diferentes NWs de 100 nm dentro de un spot láser de 1

μm de diámetro.

su posición en el spot, y por tanto, incluso NWs idénticos tendrán una contribución

diferente a la señal final (Figura 3.1 C) ).

Por otro lado, en espectroscopia microRaman las longitudes de onda tı́picamente

utilizadas van desde el ultravioleta cercano (λ ∼ 300nm) a longitudes de onda su-

periores a los 1000 nm. Por tanto, el diámetro de los NWs iluminados también es

mucho más pequeño que la longitud de onda de los fotones que conforman el haz

láser. Esto tiene un importante efecto en la absorción de la energı́a que portan los

fotones del haz por el NW, siendo esta absorción muy dependiente del diámetro de

los NWs [18, 35, 38, 39].

En un material volúmico, la energı́a absorbida por la muestra iluminada puede ob-

tenerse a través del coeficiente de absorción, α, mediante una ley de absorción

exponencial del tipo Beer-Lambert, que nos dice como decae la intensidad del haz

láser cuando atraviesa la muestra:

I = I0e
−αd (3.3)
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Donde d es el espesor de la muestra. La energı́a en la muestra estará determinada

por la cantidad de área de la muestra iluminada y la energı́a absorbida en profun-

didad caracterizada por esta ley exponencial. Si la iluminación no es homogénea,

como en el caso de un láser focalizado de perfil gaussiano, la energı́a absorbida en

la muestra iluminada debe ser modificada de acuerdo a esta distribución, resultan-

do en una densidad de energı́a dependiente de las tres coordenadas espaciales en la

muestra. En el caso de los NWs, la obtención de la densidad de energı́a en el NW

iluminado no es tan simple, pero puede abordarse de forma equivalente a través

del coeficiente de absorción α. Dado que el diámetro del NW es mucho menor que

la longitud de onda del haz láser, la superficie efectiva de absorción no coincide

con la superficie geométrica del NW. Este efecto ha sido calculado y demostrado

mediante la resolución de las ecuaciones de Maxwell en la aproximación de Mie

para la interacción electromagnética láser-NW por diversos autores [17, 35, 38]. La

forma de cuantificar este efecto es a través de la eficiencia de absorción, Qa, defi-

nida como el cociente entre la sección eficaz de absorción y la sección geométrica

del NW dada por el diámetro del mismo. El valor de Qa es muy dependiente de la

longitud de onda del láser y sobre todo del diámetro de los NWs, pudiendo tomar

para NWs de un mismo material valores próximos a cero, (i.e. la sección eficaz de

absorción es mucho menor que la sección geométrica), o valores mayores a uno

(i.e. la sección eficaz de absorción es mayor que la sección geométrica del NW).

Podemos observar el efecto de Qa en la figura 3.2 A) para una muestra rectangular

de dimensión lateral menor a la longitud de onda del láser. Cuando Qa es igual a

uno, la sección de absorción coincide con la sección geométrica, tal y como ocurre

para muestras macroscópicas. Cuando Qa es menor a uno, la sección de absorción

es menor que la sección geométrica, lo que corresponde a una situación equivalen-

te a tener una muestra de dimensión lateral más pequeña y por tanto una menor

energı́a absorbida; concretamente, será la energı́a absorbida por una muestra de ta-

maño lateral igual al de la sección eficaz de absorción. Por tanto la densidad de

energı́a en el NW es menor que la que le corresponderı́a si se aplicase directamen-

te el formalismo de la escala macroscópica. En el caso de tener Qa mayor a uno,

el comportamiento es el inverso al anterior. El valor de Qa en simetrı́a cilı́ndrica

para estructuras de longitud infinita fue calculado por M. Kerker [42], pudiéndo-

se extender este resultado para estructuras cuya longitud es mucho mayor que su
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Figura 3.2: A) Esquema de como afecta el valor de Qa a la absorción de energı́a

en una muestra con una dimensión lateral menor a la longitud de onda del haz láser

incidente. B) Índice de refracción complejo para el silicio en función de la longitud de

onda necesario para el cálculo de Qa, a su lado Reflectividad calculada para el silicio

en función de la longitud de onda y la temperatura. C) Cálculo de Qa para NWs de

silicio en función del diámetro y para dos longitudes de onda tı́picas en espectroscopia

Raman. Puede observarse como para algunos diámetros se producen resonancias en

las que Qa es mayor que 1.
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3.2 Modelado de los efectos térmicos debidos a la interacción láser-NW

diámetro, como son los NWs, sin perdida de generalidad [36, 38, 42]. Dentro de

esta aproximación, el valor de Qa se puede obtener como:

Qa =
2

ξ

(
Re(B0 +

∞∑
n=1

Bn)− |B0|2 − 2
∞∑
n=1

|Bn|2)
)

(3.4)

Bn =
kJn(ξ)J

′
n(kξ)− J ′

n(ξ)Jn(kξ)

kHn(ξ)J ′
n(kξ)−H ′

n(ξ)Jn(kξ)

Donde ξ =
πDNW

λ
, Jn es la función de Bessel de primer orden, Hn la función de

Hankel de segundo orden y k el ı́ndice de refracción complejo del material.

Utilizando los valores para el silicio volúmico (ver figura 3.2 B) ) se obtiene el valor

de Qa para los NWs de silicio que están representados para dos longitudes de onda

tı́picas en espectroscopia Raman en la figura 3.2 C). Podemos observar como Qa

es muy dependiente del diámetro, tomando valores muy por debajo de la unidad en

casi todo el rango de diámetros representado. Esto implica que salvo excepciones,

los NWs de silicio absorben mucha menos energı́a que la que les corresponderı́a

por su sección geométrica. Podemos observar también como aparecen unos picos

muy marcados para determinados diámetros en los que Qa puede ser mayor incluso

a la unidad. Este resultado tan diferente de lo acontecido a nivel macroscópico con-

lleva a que la cantidad de energı́a absorbida por los NWs no dependa directamente

de la sección geométrica de la muestra (i.e. del diámetro del NW) como ocurre en

macroescala, sino a que un determinado NW absorba una mayor cantidad energı́a

del haz láser que otro NW con un mayor diámetro bajo las mismas condiciones de

iluminación. Por otro lado, es necesario considerar que no toda la energı́a del haz

es susceptible de ser absorbida por la muestra, existe un parte que es directamente

reflejada por superficie y que está representada a través de la reflectividad de la

muestra. Para el silicio esté valor es próximo al 40 % para las longitudes de onda

estudiadas, tal y como puede observarse en la figura 3.2 B).

Otro factor fundamental para entender la interacción láser-NW es la conductividad

térmica de los NWs, fundamentalmente porque es indispensable para resolver la

ecuación del calor. En los NWs iluminados por un haz láser se está introduciendo

una energı́a y si el NW no la disipa eficientemente se va a inducir un incremento

de temperatura en el NW. Dado que la energı́a se absorbe en una parte muy locali-
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zada y con una distribución gaussiana a lo largo del NW, la conductividad térmica

va a determinar como se distribuye esa energı́a a lo largo de todo el hilo. Como

ya hemos visto en el capitulo anterior, la conductividad térmica de los NWs se-

miconductores es mucho más baja que sus homólogos volúmicos, siendo además

muy dependiente del diámetro [8, 10, 11, 36, 43, 45]. Por otro lado, sabemos que si

la superficie de los NWs es muy rugosa la conductividad térmica puede descender

a valores cercanos al lı́mite del silicio amorfo, el cual se comporta como un buen

aislante térmico [9, 44, 46, 47]. El valor de la conductividad térmica va a ser muy

relevante si los NWs están anclados a un substrato que actúa a modo de sumidero

térmico,ó simplemente si la conductividad térmica es muy baja, ya que la energı́a

depositada por el haz láser no va a poder ser distribuida por el NW y se acumu-

lará en la zona iluminada. Cuantificar este efecto va a ser fundamental para una

correcta interpretación de los espectros Raman obtenidos en este tipo de sistemas.

Gracias al modelo construido para predecir la conductividad térmica en el capı́tulo

2 y en la referencia [48], podemos conocer la conductividad térmica para cualquier

NW de silicio (ver figura 3.3) y por tanto resolver la ecuación del calor para el sis-

tema láser-NW y analizar el efecto de la conductividad térmica en la distribución

de temperatura dentro de los NWs.

3.2.1 Modelo FEM para el trasporte térmico de un NW bajo un
haz láser

El calentamiento inducido en un NW de silicio por un láser que lo ilumina va a

depender de la energı́a que este absorbe del haz, de su conductividad térmica y de

las condiciones de disipación dadas por el medio que rodea al NW o a la existen-

cia de sumideros térmicos. Como ya hemos podido observar, estas condiciones son

bastante diferentes a las que se presentan para materiales en escala macroscópica, y

por tanto es necesario realizar un estudio térmico de lo que sucede en la interacción

láser-NW.

Para realizar este estudio se ha recurrido a un modelo de elementos finitos, utilizan-

do para ello el software comercial COMSoLMultiphysics, y más concretamente
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Figura 3.3: Conductividades térmicas simuladas con el modelo construido en el

capı́tulo 2 para dos NWs de silicio de 115 y 37 nm, tanto con superficies lisas co-

mo rugosas.

el modulo de transferencia de calor de este potente software de simulación de ex-

celente reputación en el mundo cientı́fico.

Mediante este software, se ha generado un modelo 3D de las diferentes geometrı́as

analizadas y se ha resuelto la ecuación del calor dada por:

∇.(−κ∇T ) = Q (3.5)

Donde κ es la conductividad térmica del NW analizado en cada caso y Q la densi-

dad de potencia/energı́a en cada punto del espacio. El estudio se ha realizado bajo

condiciones estacionarias, para ello se asume que las medidas se realizan ilumi-

nando la muestra un tiempo suficiente para que el sistema a nanoescala alcance el

equilibrio térmico y con un haz láser cuya intensidad es constante en el tiempo.

Esta hipótesis se ha tomado después de realizar un estudio transitorio del tiem-

po necesario para que un NW alcance el equilibrio térmico y comprobar que este

tiempo es varios ordenes de magnitud menor al segundo, que es la escala de tiempo

común para realizar experimentalmente una medida Raman.

Para calcular el término Q, se tiene que tener en cuenta la potencia total que trans-
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porta el haz, y corregirla adecuadamente con los términos dados por la reflectividad,

la absorción y la eficiencia de absorción, además de tener en cuenta la distribución

gaussiana de la intensidad del haz.

La densidad de potencia introducida por el láser tiene una distribución gaussiana

como la descrita en la ecuación 3.2, donde el parámetro que determina el máximo

de la distribución gaussianas determina a través de la medida experimental de la

potencia que deposita en la superficie focalizada por cada láser utilizado. Esta po-

tencia se ha medido con un potenciometro NEWPORT 842 PE, y 1/e veces este

valor experimentalmente determinado debe ser igual a la potencia total calculada

de integrar la ecuación 3.2 en un área dado por el tamaño del spot (que precisa-

mente es la distancia radial del máximo para el que la potencia decae a 1/e veces

su valor máximo), este valor para el área efectivo de iluminación es algo menor a 1

μm, y se estima en ∼ 0,9 μm.

La densidad de potencia en cada punto del interior del NW se obtiene de la ecua-

ción 3.3, que a través del coeficiente de absorción α para la longitud de onda del

haz láser, determina que cantidad de toda la potencia que transporta el haz en la

posición del spot en la que se sitúa el NW es absorbida por el NW (recordemos que

la potencia que ilumina el NW no es homogénea, sino que tiene una distribución

espacial gaussiana dada por 3.2). Aquı́ debe tenerse en cuenta también el efecto de

la reflectividad del NW, y que por tanto la potencia efectiva es 1− Reflectividad

veces la experimental. Finalmente esta densidad de potencia tiene que ser corregida

por el efecto que introduce la eficiencia de absorción para cada NW, para ello hay

que determinar relación entre la potencia absorbida por un NW con una sección

eficaz dada por las dimensiones geométricas y la potencia absorbida por una es-

tructura con un volumen corregido teniendo en cuenta la reducción el la dimensión

lateral dada por Qa (ver figura 3.2).

La estructura tridimensional del NW ha sido modelada mediante la aplicación de

diseño asistido por ordenador (CAD) que incorpora el propio software de COMSOL.

Las geometrı́as generadas van desde la situación más simple de un cilindro, na-

nométrico en diámetro y micrométrico en longitud, completamente sumergido en

un fluido (e.g. Aire, agua), a otras más complejas como las mostradas en la figura

3.4. En todas las situaciones simuladas se ha tomado la decisión de no considerar

un substrato bajo la muestra. El efecto que introduce un substrato bajo la muestra
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Figura 3.4: A) Geometrı́a generada para un NW anclado por uno de sus extremos

a un substrato. B) Geometrı́a generada para un NW suspendido entre dos contactos

térmicos perfectos. C) Geometrı́a generada para dos NWs que se cruzan en el espacio.

D) Aproximación tomada para las superficies de intercambio térmico con el medio que

rodea al NW.

va a depender de como refleje este substrato el haz incidente; si se comporta como

un espejo perfecto, el haz que atraviesa el NW, debilitado tras su paso por el NW, se

reflejará y volverá a atravesar el NW, depositando de nuevo una parte de su energı́a;

sin embargo, si el substrato es trasparente a la longitud de onda del haz incidente

no existirá contribución alguna del haz reflejado. En ambos casos la diferencia es-

triba en la magnitud de la cantidad de energı́a depositada en el NW; es decir, su

efecto es equivalente a tener un haz láser más potente. Por otro lado el substrato

actuará como un contacto térmico, y dependiendo de lo bueno o malo que sea este

contacto la energı́a confinada en el interior del NW será mayor o menor, situación

equivalente a tener un haz láser menos energético. Por tanto, el efecto del substrato

puede ser englobando en el estudio del comportamiento de la temperatura inducida

en un NW en función de la potencia utilizada en el láser. Esto implica que aunque

el substrato afecte a la magnitud de la temperatura, el comportamiento de la tem-

peratura inducida en el NW por efecto de la escala y las caracterı́sticas intrı́nsecas

de los NWs puede considerarse independiente del substrato.
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Para resolver la ecuación 3.5 en la geometrı́a generada es necesario establecer las

condiciones de contorno adecuadas para cada situación simulada. En las geometrı́as

mostradas en la figura 3.4 puede observarse que existen dos situaciones muy dife-

rentes para estas condiciones de contorno. Cuando tomamos la situación en la que

el NW está sumergido completamente en un fluido, las condiciones de contorno

deben responder al intercambio de energı́a entre las superficies del NW y el flui-

do circundante. Tı́picamente, en las muestras experimentales el fluido que rodea al

NW va a ser el aire del propio laboratorio, pero excepcionalmente también puede

depositarse una gota de agua sobre la muestra para comprobar el efecto del medio

en la señal recogida.

El intercambio de energı́a entre las paredes del NW y el aire puede modelarse

a través de una expresión que tenga en cuenta el efecto convectivo del fluido y

también la pérdida de energı́a en el NW por radiación. El efecto convectivo en-

tre las superficies del NW y el fluido circundante requiere de un complejo estudio

dinámico de la interacción fluido-superficie. Afortunadamente, para determinadas

geometrı́as y fluidos como el aire y el agua, puede simplificarse mediante su des-

cripción en la forma de un coeficiente de transmisión térmica, h [40]. Para poder

aplicar esto, se ha explotado una potente caracterı́stica brindada por el modulo de

transmisión térmica de COMSOL que permite aproximar las paredes curvadas del

NW por superficies rectas de igual superficie, tal y como aparece en la figura 3.4

C). Bajo esta aproximación, la condición de contorno para las superficies del NW

pueden describirse como una expresión de tipo Neumann dada por:

− n (−κ∇T ) = h (T0 − T ) + εσ
(
T 4
0 − T 4

)
(3.6)

Donde ε y σ son la emisividad del material y la constante de Stefan-Boltzmann

respectivamente, T0 la temperatura del medio de inmersión y h el coeficiente de

transmisión térmica del fluido. La ecuación 3.6 es en realidad la forma tı́pica de

describir el transporte térmico entre dos superficies por conducción y radiación,

pero a través de una modificación del parámetro h, esta ecuación describe bien el

intercambio de energı́a con un fluido como el aire y del agua cuando este está lejos
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de su punto de ebullición [40]. El valor de h puede obtenerse como :

h = C ′
(
T

l

)n

κfluido

(
βgρ2Cp

μκfluido

)2

(3.7)

Donde κfluido es la conductividad térmica del fluido, Cp su capacidad calorı́fica a

presión constante, β el coeficiente de dilatación volumétrica del fluido, μ el coefi-

ciente de viscosidad dinámica, ρ la densidad, l la dimensión de la superficie (ver

figura 3.4 C) ). Por ultimo C ′ y n son dos coeficientes dependientes de la geo-

metrı́a y de la dimensión de la muestra, cuyo valor puede encontrarse en [40] y

que COMSOL determina automáticamente a través de la geometrı́a creada con

el módulo de CAD incorporado en el propio COMSOL. El valor de h depende

de la temperatura a través de la dependencia con la temperatura de las magnitudes

fı́sicas que lo conforman. Esta dependencia está implementada en el modulo de

transferencia térmica de COMSOL a través de una compleja ecuación derivable

de ajuste a los datos experimentales de la base de datos incorporada en COMSOL

para cada material.

Por último, las geometrı́as que incorporan substratos requieren una condiciones de

contorno diferentes. En los puntos en los que el NW se une al substrato (e.g. figura

3.4 A), unión entre la base del NW y el substrato) se toman condiciones de con-

torno de continuidad. Mientras que las condiciones de contorno para los substratos

están tomadas en base a que estos substratos son muy grandes en comparación con

los NWs; por tanto, pueden considerarse infinitos y la condición de contorno para

sus fronteras son condiciones de sumidero térmico perfecto, i.e de tipo Dirichlet.

Por último, la obtención de un buen resultado cuando se utiliza como herramienta

de cálculo los elementos finitos depende del mallado y del método escogido (ver

capı́tulo 1). Para determinar la combinación óptima entre número de elementos del

mallado y orden del método, se ha ido aumentando el número de elementos y el

orden de los elementos lagrangianos hasta que las soluciones obtenidas dejaban de

ser sensibles estos factores.

Una vez configurada nuestra plataforma de simulación en el modulo de transporte

térmico de COMSOL, se han estudiado de forma separada los diferentes factores

que intervienen en el calentamiento inducido en un NW iluminado por un haz láser.

Gracias a este análisis, se pueden desacoplar las contribuciones de cada factor a la
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temperatura inducida en un NW, y por tanto se va a poder interpretar mejor qué su-

cede cuando experimentalmente se analizan los NWs semiconductores mediante

técnicas de caracterización basadas en haces láser.

3.2.2 Influencia de la potencia, longitud de onda y medio de in-
mersión en la temperatura alcanzada en un NW de silicio ilumi-
nado por un haz láser

Como punto de partida se ha tomado un NW de silicio liso de 5 μm de 37 nm y

diámetro. La elección de estas caracterı́sticas geométricas no responde a ningún in-

terés especial más allá del de corresponder a unas dimensiones tı́picas en los NWs

reales [8]. Mediante el modelo implementado en COMSOL, se ha calculado la

temperatura inducida para este NW de silicio en función de la potencia del haz

láser incidente, de la longitud de onda del mismo y del medio de disipación que

rodea al NW. En este caso, el NW se considera completamente inmerso en el fluido

y que por tanto solo puede transmitir la energı́a de su interior al medio que lo rodea.

El resultado de estas simulaciones puede verse en la figura 3.5, donde se representa

la temperatura máxima alcanzada en el NW cuando el láser incide en el centro del

NW y además el NW está centrado en el spot gaussiano.

El rango de potencias seleccionado es el rango tı́pico de operación en técnicas de

caracterización Raman, PL o PC para los láseres con las longitudes de onda ana-

lizadas. Puede observarse la enorme dependencia de la temperatura inducida con

la longitud de onda utilizada; este efecto proviene de dos factores acoplados en

nanoescala, la diferencia entre los coeficientes de absorción del silicio para cada

longitud de onda (3,8974× 105 m−1 para λ = 632,8 nm vs 1,4977× 106 m−1 para

λ = 514,5 nm [50]) y los diferentes valores de Qa en función de la longitud de onda

para este diámetro (Q514,5
a � 0,22 vs Q632,8

a � 0,10).

El papel jugado por el medio de disipación puede observarse al comparar entre las

figuras 3.5 A) y 3.5 B), donde están representadas las temperaturas alcanzadas por

el NW de prueba cuando éste está sumergido en aire o en agua y absorbe la mis-

ma potencia del haz con independencia del medio. Cabe destacar que debido a la

especial geometrı́a que caracteriza a los NWs, la relación entre la superficie exte-

rior y el volumen encerrado es muy grande. Debido a esta propiedad, los NWs han
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sido propuestos por algunos autores como eficientes estructuras para la disipación

térmica [51]. Sin embargo, cuando observamos la figura 3.5 A) podemos observar

que el NW de silicio inmerso en aire se calienta incluso para muy bajas potencias,

lo que indica que no comunica de forma eficiente la energı́a al medio y no se com-

porta como una buena estructura disipadora. Mientras que cuando el medio es agua,

el NW prácticamente no se calienta, transmitiendo de una forma muy eficiente la

temperatura de su interior al medio que lo rodea.

Este resultado puede parecer contradictorio, pero en realidad no es tal. En escala

macroscopica la relación entre la superficie y el volumen es un buen indicativo de

si una estructura es eficiente a la hora de disipar el calor de su interior, tanto si

el fluido con el que está en contacto es aire o agua; sin embargo, en nanoescala,

cuando el fluido es un gas, y por tanto su densidad es muy baja, la cantidad de

partı́culas del gas que tocan la superficie del NW con las que intercambiar energı́a

es muy escasa. Por otro lado, en un lı́quido, que es mucho más denso, la cantidad

de moléculas en contacto con la superficie con las que intercambiar energı́a es mu-

cho mayor, aproximándose más al comportamiento en escala macroscopica, y por

tanto obteniendo el comportamiento de una estructura que es muy buena disipando

energı́a, tal y como se observa en la figura 3.5 B). De este modo, es la cantidad de

superficie y no su relación con el volumen interno la que hace que el intercambio

energético sea muy ineficiente en fluidos poco densos como los gases. En nues-

tro modelo, este comportamiento está incluido en la dependencia de parámetro h

con la densidad en la ecuación 3.7 que caracteriza el intercambio de energı́a y que

depende cuadráticamente de la densidad del fluido, y que por tanto es cerca de 6

ordenes de magnitud mayor para el agua que para el aire.

Este marcado efecto de la temperatura alcanzada por un NW por influencia de un

haz láser en función del medio de disipación ha sido comprobado experimental-

mente por varios autores en [19, 24].

3.2.3 Influencia de las dimensiones geométricas en la temperatu-
ra inducida por un haz láser en un NW de silicio

Las dimensiones de los NWs juegan un papel fundamental en la temperatura in-

ducida en el NW por efecto del haz láser, siendo especialmente relevante el papel

101
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Figura 3.5: A) Temperatura alcanzada por un NW liso de silicio de 5 μm de longitud

y 37 nm de diámetro completamente inmerso en aire en función de la potencia del

haz láser incidente. La linea roja representa la temperatura alcanzada cuando el haz

láser tiene una longitud de onda de 514.5 nm (láser verde), mientras que la curva negra

muestra la temperatura en el NW cuando el haz tiene una longitud de onda de 632.8

nm (láser rojo). A) figura de idéntica descripción a la anterior, pero en este caso el NW

está inmerso en agua en vez de en aire.
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jugado por el diámetro de los NWs; no olvidemos que tanto la cantidad de energı́a

absorbida como su transporte dependen de magnitudes fuertemente dependientes

del diámetro del NW.

Dada la distribución gaussiana de la potencia del haz láser, y que la longitud de los

NWs tı́picamente es mayor que el tamaño del spot láser, la conductividad térmica

determina el equilibrio termodinámico entre la energı́a absorbida del haz láser y

como se distribuye en el NW. Por otro lado, en nanoescala la cantidad de energı́a

absorbida por el NW no es directamente dependiente del diámetro del NW, sino

que está modulada por el valor de Qa que determina el volumen efectivo de absor-

ción. Teniendo en cuenta estos efectos, en las figuras 3.6 y 3.7 se muestra como

afectan las dimensiones del NW a la temperatura que en él se induce por efecto del

haz láser, situándose en ambos casos el haz láser centrado en el punto medio del

NW.

En la figura 3.6 se muestra la temperatura alcanzada por un NW de silicio liso

con 5 μm de longitud cuando un láser de potencia variable, y con una longitud de

onda de 632.8 nm se focaliza en su punto medio. Dado que la disipación de energı́a

por el aire que rodea al NW es muy mala, desde un punto de vista macroscópico,

cabrı́a esperar que los NWs más gruesos alcanzasen temperaturas más altas al acu-

mular mucha más energı́a en su interior que los NWs más finos; sin embargo puede

observarse claramente el efecto introducido por la eficiencia de absorción Qa, la

cual modula la energı́a absorbida del haz para cada diámetro, y causa que un NW

de 40 nm se caliente tanto como un NW el doble de grueso con tan solo la mitad de

potencia incidente. Puede observarse también como dependiendo del diámetro del

NW iluminado se inducen temperaturas de varias decenas de grados incluso para

valores de potencia considerados como muy bajos (P ∼ 10μW ) en técnicas de

caracterización micro-Raman, micro-PL o micro-PC; por tanto, cuando uno realiza

un experimento de caracterización en el que interviene un haz láser, se debe probar

de algún modo que la muestra analizada no está siendo calentada con la potencia

utilizada, ya que lo que para algunos NWs puede considerarse una potencia baja,

para otros es suficiente como para elevar considerablemente su temperatura.

Por otro lado, en la figura 3.7 puede observarse como evoluciona la temperatura en

el interior de un NW iluminado por un haz láser de 200 μW y 514.5 nm de longitud

de onda, en función de cualquier combinación de longitudes y diámetros. Para un
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Figura 3.6: Representación tridimensional de la temperatura alcanzada por un NW de

silicio de 5 μm de longitud, completamente rodeado por aire, en función del diámetro

del NW y de la potencia del láser incidente, el cual tiene una longitud de onda de 632.8

nm
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mismo diámetro se observa como la temperatura decrece cuanto más largo es el

NW, resultado esperable dado que cuanto más largo es el NW mayor volumen de

material en el que repartir la energı́a localmente absorbida del haz láser y también

mayor superficie de disipación. Puede observarse que pese a la baja conductividad

térmica de los NWs de silicio en comparación con el silicio volúmico, la distri-

bución de energı́a es bastante eficiente, causando que la diferencia de temperatura

alcanzada entre los NWs más cortos y los más largos sea muy diferente. Por tanto

de nuevo observamos como la geometrı́a de los NWs va a ser determinante cuan-

do se analice la señal obtenida de ellos mediante un haz láser, ya que incluso para

NWs de idéntico diámetro, la temperatura alcanzada por ellos bajo las mismas con-

diciones de iluminación puede diferir en cientos de grados Kelvin si sus longitudes

son diferentes.

3.2.4 Influencia de la conductividad térmica en la temperatura
alcanzada por un NW rugoso de silicio iluminado por un haz
láser

Sabemos que la conductividad térmica de los NWs semiconductores es mucho me-

nor que la de estructuras volúmicas del mismo material; sin embargo, hemos com-

probado como los NWs de silicio de superficie lisa tienen un buen comportamiento

en lo que concierne al transporte térmico (Fig 3.7). Cuando tratamos con NWs ru-

gosos, la conductividad térmica puede verse reducida hasta un orden de magnitud

por debajo de la que presentan los NWs equivalentes de superficie lisa [2], por lo

que este efecto puede ser muy relevante en la temperatura alcanzada por los NWs

iluminados por un haz láser. En este apartado se va a tratar cual es precisamente la

influencia de la conductividad térmica en distintos escenarios.

Una configuración muy común cuando se trabaja con NWs es aquella en la que

el NW está anclado al substrato en el que ha sido crecido, o aquel en el que el

NW está anclado por sus extremos conectando dos substratos (e.g. puente térmico,

dispositivo eléctrico basado en NW con contactos óhmicos, etc...). Dado que el in-

tercambio energético con el aire que rodea al NW es muy deficiente, en este tipo de

configuraciones la disipación está dominada por el transporte de la energı́a desde

el foco térmico local al substrato que actúa como sumidero térmico. La calidad de
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Figura 3.7: Representación tridimensional de la temperatura alcanzada por un NW de

silicio liso en función del diámetro y longitud del NW cuando este es iluminado por

una haz láser de 200 μW y 514.5 nm de longitud de onda.
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este sumidero térmico es un problema aparte, ya que si no se garantiza un contacto

de resistencia térmica muy baja (idealmente nula) se recupera una situación equi-

valente a la de un NW completamente rodeado por aire.

La relevancia de la conductividad térmica en una configuración con sumideros

térmicos se muestra en la figura 3.8. En ella se ha simulado la temperatura máxima

alcanzada por un NW de 37 nm de silicio, el cual se encuentra anclado a un subs-

trato infinito de silicio a una temperatura de 300 K(ver figura 3.4 A) ) mediante un

contacto de resistencia térmica nula. La temperatura se representa en función de

la conductividad térmica del NW y de su longitud cuando un haz láser de 514.5

nm de longitud de onda y 200 μW incide en el punto medio del NW en cada ca-

so. La conductividad térmica está calculada para un NW de 37 nm mediante el

modelo construido en el capitulo 2, variándose los parámetros caracterı́sticos de la

rugosidad de la superficie para obtener una reducción en pasos del 10 % en la con-

ductividad térmica a 300 K. Cuanto más corto es el NW más baja es la temperatura

alcanzada por el NW, justo al revés que cuando no existe el sumidero térmico (ver

Figura 3.7 para comparar), esto se debe a que cuanto más cerca está el substrato

de la fuente térmica, mejor es la transferencia de la energı́a al sumidero térmico.

Cuanto más baja es la conductividad térmica más se penaliza el transporte hacia

el sumidero térmico, y por tanto más alta es la temperatura del NW. El efecto de

la conductividad térmica es más evidente cuanto mayor es la distancia del foco

térmico al substrato, ya que la energı́a tiene que recorrer una mayor distancia hasta

llegar al substrato, y la disminución de la conductividad térmica dificulta mucho

ese transporte de energı́a. Este efecto es especialmente evidente cuando el NW

es muy largo, ya que cuando la conductividad térmica es muy baja el efecto del

sumidero térmico prácticamente desaparece. Estas simulaciones se han realizado

asumiendo que el contacto con el substrato es perfecto, esto implica que el efecto

del sumidero térmico es muy relevante, obteniéndose unas temperaturas muy bajas

en comparación con la situación en la que el NW está completamente rodeado por

aire sin sumidero térmico; sin embargo, las medidas experimentales en este tipo de

configuraciones con NWs anclados al substrato muestran que los NWs alcanzan

unas temperaturas mucho mayores cuando son iluminados por potencias similares

a las aquı́ utilizadas [24], lo que nos indica que la unión con el substrato dista mu-

cho de tener una resistencia térmica nula. La existencia de esta resistencia térmica
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Figura 3.8: Representación tridimensional de la temperatura alcanzada por un NW de

silicio rugoso en función de la conductividad térmica y de su longitud cuando el NW

está anclado a un sumidero térmico (substrato) por uno de sus extremos (ver figura 3.4

A) ). El modelo se ha resulto para una configuración dada por un NW de 37 nm de

diámetro, iluminado por un haz láser de 200 μW, con una longitud de onda de 514.5

nm y centrado en el punto medio del NW
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en la unión entre el substrato y el NW está relacionada con la presencia de una

zona densamente poblada de defectos y dislocaciones de la red en la zona de unión

entre el NW en el substrato, esta zona actúa como una barrera para el transito de

los fonones que transportan la energı́a del NW al substrato cristalino [49].

Otro punto fundamental en el que la conductividad térmica del NW juega un

papel determinante, es el que atañe a la distribución de temperatura dentro del NW

cuando este es iluminado por un haz láser. Como ya hemos podido observar, en los

NWs iluminados por haces láser con potencias del orden de las utilizadas en las

técnicas de caracterización micro-Raman, micro-PL, etc.., pueden inducirse tem-

peraturas muy elevadas. La señal procedente de la zona iluminada es sensible a la

temperatura, por tanto es necesario distinguir entre los gradientes de temperatura

existentes en toda la longitud del NW y los gradientes de temperatura en el interior

de la zona directamente iluminada, para los cuales algunos autores han establecido

unos valores de que superan los 600 K/μm [22]. Sin embargo, la existencia de unos

gradientes tan enormes en el interior de un NW únicamente está basada en la forma

anómala que toma el espectro Raman adquirido sobre conjuntos de NWs [2].

La distribución de temperatura en el interior de los NWs se ha analizado mediante

una simulación en el modelo FEM implementado en COMSOL, teniendo en cuen-

ta para ello las diferentes conductividades térmicas que un NW de un determinado

diámetro puede tener dependiendo de las caracterı́sticas de su superficie. El resul-

tado puede verse para dos configuraciones diferentes en las figuras 3.9 A) y 3.9 B),

perteneciendo la primera a un NW completamente sumergido en aire y la segunda

a un NW con sus dos extremos unidos a un substrato mediante una unión de re-

sistividad térmica nula. En ambos casos se observa como cuando la conductividad

térmica se reduce, la temperatura máxima aumenta, esto se debe a que el transpor-

te a lo largo de la estructura se dificulta al disminuir la conductividad térmica, y

por tanto existe una mayor energı́a acumulada en un menor volumen de material.

Un resultado muy relevante es el concerniente a los gradientes de temperatura en

la zona iluminada por el láser, mostrando que para ambas configuraciones dicho

gradiente no supera la decena de grados incluso para la configuración con menor

conductividad térmica, correspondiente a un NW muy rugoso, y por tanto no son

justificables unos gradientes de varios cientos de grados K/μm como los supuestos
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Figura 3.9: A) Distribución de temperatura a lo largo de un NW de silicio con un

diámetro de 37 nm y 5 μm de longitud para distintas conductividades térmicas calcu-

ladas mediante la ecuación 2.17. La potencia del láser es de 200 μW con una longitud

de onda de 514.5 nm y está centrado en el punto medio del NW. B) Distribución de

temperatura en un NW idéntico al descrito en A) pero con sus dos extremos conecta-

dos a un substrato infinito de silicio. En esté caso la potencia es 500 μW en vez de los

200 μW utilizados en A)
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en [22]. La existencia de unos gradientes de temperatura tan grandes en el volumen

iluminado solo pueden suceder si la conductividad térmica tiene un valor tan bajo

que prácticamente suprima el transporte térmico a lo largo de la estructura, confi-

nando toda la energı́a depositada por el haz en la zona iluminada. Confinar tanta

energı́a en tan poco espacio requiere de unos valores para la conductividad térmica

menores a 0.05 W/mK, que es más de un orden de magnitud por debajo del valor

mı́nimo reportado para NWs de aleaciones semiconductoras muy rugosas, por lo

que parece muy poco probable que esto pueda suceder en NWs de silicio.

Por último, una geometrı́a similar a la generada para la simulación representada

en al figura 3.9 B) puede utilizarse para validar el modelo comparándolo con re-

sultados experimentales. Para ello se recurre a una estructura como la que puede

observarse en 3.4 B), donde un NW de silicio se sitúa con sus extremos apoyados

sobre dos substratos que hacen de sumideros térmicos perfectos, mientras que el

resto del NW está suspendido entre ambos substratos y por tanto, completamente

rodeado por aire. En un dispositivo de este estilo se sabe experimentalmente que

la temperatura inducida por un haz láser enfocado en puntos a lo largo de la parte

suspendida del NW sigue una distribución parabólica dada por [33, 34, 37]:


T (Z) = − P

κA

(
(Z)2

L
− (Z)L

4

)
(3.8)

Siendo P la potencia absorbida por el NW, L la longitud de la parte suspendida, A

la sección del NW, κ la conductividad térmica y Z la posición del NW en la que

está enfocado el haz láser. Dado que podemos extraer todos estos datos del modelo,

podemos representar estas parábolas para diferentes conductividades térmicas en

un NW con un diámetro y longitud determinado. El resultado puede observarse en

la figura 3.10, donde se ha representado la temperatura obtenida del modelo y se ha

representado en función de la posición en la que se focaliza el NW a lo largo de la

parte suspendida del NW. Se ha representado también las parábolas predichas para

cada conductividad térmica mediante la ecuación parabólica dada en [33, 34, 37].

Los valores de las temperaturas calculadas por ambos métodos coinciden bastante

bien, lo que supone una excelente validación del modelo FEM construido.
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Figura 3.10: Temperatura alcanzada en el punto del NW en el que se focaliza el haz

láser representada en función de la posición del punto de focalización del haz láser a

lo largo del NW. El NW es de silicio con un diámetro de 37 nm y 5 μm de longitud,

estando 4.5 μm suspendidos y 0.25 μm por cada lado en contacto con el substrato en

condición de contacto térmico perfecto. La potencia del haz incidente es de 200 μW y

su longitud de onda de 514.5 nm. Las lineas son los ajustes obtenidos con la ecuación

dada por Tsu et al. en [33] para cada conductividad.
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3.2.5 Efecto de la posición que ocupa el NW dentro del spot del
haz láser

Hasta ahora se ha estudiado la temperatura inducida en NWs iluminados por un

haz láser en función de sus propiedades intrı́nsecas y la forma en que disipan la

energı́a absorbida, pero aún resta de estudiar un factor muy relevante en la inter-

acción láser-NW; la densidad de potencia de un haz láser como los utilizados en

técnicas de caracterización microscópicas no es homogénea en la zona de ilumina-

ción o spot. Esta densidad de potencia es mucho mayor en el centro del spot láser

y decae rápidamente al alejarse de él siguiendo una curva gaussiana dada por la

ecuación 3.2. Cuando la muestra es mucho más grande que la zona donde se con-

centra la mayor parte de la potencia del haz, esta distribución no homogénea de la

potencia depositada en la muestra no tiene un efecto relevante en la señal obtenida.

Sin embargo, cuando la muestra es mucho más pequeña que el área en el que se

deposita la mayorı́a de la energı́a del haz láser, esta distribución no homogénea de

la potencia juega un papel fundamental, ya que la posición donde se sitúa la mues-

tra en el interior del spot va a determinar la intensidad con la que es iluminada por

el láser. Por otro lado, el diámetro del NW está por debajo del lı́mite de difracción

para longitudes de onda visibles, y por tanto no pueden ser resueltos en microsco-

pia óptica; debido a esta limitación, la alineación experimental del NW con el foco

del haz láser no es algo que se pueda obtener directamente.

Para entender mejor este efecto de nanoescala, se ha simulado la temperatura al-

canza por un NW de silicio liso en función de la posición que ocupa dentro del

área de iluminación de un haz láser, pudiéndose observar el resultado en la figura

3.11. Puede comprobarse como existen unas diferencias de temperatura muy gran-

des dependiendo de la posición relativa del NW con respecto al centro del foco

del haz láser. Otro efecto relevante en la temperatura alcanzada por el NW es la

posición a lo largo del NW en la que se focaliza el haz láser. Podemos observar

este efecto en la figura 3.11 b). donde se observa que si el NW es iluminado en

la proximidad de uno de sus extremos, la temperatura puede ser muy diferente de

si es iluminado en el centro del NW. Estos resultados son muy relevantes cuando

se realizan medidas ópticas mediante un haz láser en grupos de NWs. Cuando un

grupo de NWs es iluminado simultáneamente por un haz láser, la intensidad de la
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Figura 3.11: A) Temperatura inducida en un NW de 37 nm de diámetro y 5 μm de

longitud en función de la posición que el NW ocupa dentro del spot del haz láser

(ver recuadro interno para una mejor comprensión de la simulación). B) Temperatura

inducida en un NW de 37 nm de diámetro y 5 μm de longitud en función de la posición

a lo largo del NW en la que está enfocado el haz láser. El láser tiene 1 μm de diámetro

efectivo, una longitud de onda de 514.5 nm y 200 μW de potencia en ambos casos.
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señal y la temperatura de cada NW dependerá de su configuración espacial en el in-

terior del área de iluminación o spot del haz láser, además de sus dimensiones y sus

caracterı́sticas superficiales, además de a posición a lo largo del NW donde está en-

focado el haz láser. Todos estos factores de los que depende la temperatura de los

NWs iluminados tienen como consecuencia la existencia de una distribución muy

inhomogénea de temperaturas en la zona de la que se obtiene la señal; sin embargo

esta inhomogeneidad no proviene de grandes gradientes en el interior de cada NW,

sino de las muy diferentes temperaturas que puede alcanzar cada NW iluminado.

Para ilustrar este efecto se han construido dos modelos en los que intervienen con-

juntos de NWs. En el primero se ha simulado la temperatura alcanzada por cuatro

NWs de silicio liso, idénticos y paralelos entre sı́ por simplicidad, pudiéndose ob-

servar el resultado en la figura 3.12 A) y B). Cada NW del conjunto alcanza unas

temperaturas muy diferentes de los otros dependiendo de su posición dentro del

área de iluminación, además frente a un pequeño cambio del punto de focalización

(100 nm en x), las temperaturas de cada NW son completamente diferentes al paso

anterior. Esto implica que la señal óptica recolectada de estas muestras ( en Raman,

PL, etc...) va a incorporar una gran indeterminación, ya que se va a componer de la

muy distinta contribución aportada por cada NW iluminado.

En la segunda simulación se han tomado dos NWs idénticos silicio lisos de 37 nm

diámetro y 5μ de longitud, que se encuentran cruzados de forma asimétrica, donde

uno está sobre otro, pudiéndose observar los efectos de sombra y las diferentes tem-

peraturas alcanzadas por cada NW en función de la posición en donde se encuentra

focalizado el haz láser. De nuevo podemos observar las muy diferentes temperatu-

ras que pueden alcanzar los dos NWs en función de la posición del haz láser pese a

estar en iluminados de una forma, a priori, muy similar. Es importante destacar que

estos cálculos están realizados asumiendo que no existen efectos de polarización

en la interacción láser-NW. Sin embargo, posteriormente se mostrara que cuando

el haz láser está linealmente polarizado existe un importante efecto de polarización

en la interacción láser-NW. Pese a esto, todas las simulaciones realizadas en este

apartado son válidas siempre que el eje longitudinal del NW esté alineado con el

campo eléctrico del haz láser o bien siempre que el haz láser que ilumina la muestra

no esté linealmente polarizado.
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Figura 3.12: Temperaturas calculadas para un conjunto de NWs de silicio lisos idénti-

cos (37 nm de diámetro, 5 μm de longitud) iluminados simultáneamente por un haz

láser de 514.5 nm de longitud de onda y 200 μW de potencia. Se muestran dos confi-

guraciones espaciales de estos NWs, A) y B) separadas por un salto de 100 nm entre

puntos de focalización de haz láser. Puede apreciarse las diferentes temperaturas que

se inducen en ambas situaciones pese a la utilización de la misma muestra y la misma

fuente de iluminación

3.3 Influencia de la temperatura alcanzada por distin-
tos NWs de silicio en la señal Raman
El análisis teórico por elementos finitos del comportamiento térmico de la inter-

acción láser-NWs, ha puesto de manifiesto la gran dependencia de la temperatura

alcanzada en NWs iluminados por un mismo haz láser con las dimensiones, ca-

racterı́sticas de superficie y posición relativa dentro de la zona de iluminación. La

temperatura alcanzada por los NWs iluminados va a representar un papel muy re-

levante cuando se trate de analizar el espectro Raman de los NWs. Los principales

parámetros que caracterizan el espectro Raman son la intensidad, la frecuencia a la

que aparece el pico Raman y la anchura a media altura de dicho pico Raman. Como

ya se ha descrito en el capitulo 1, estos parámetros son sensibles a la temperatura

a la que se encuentra la muestra. La temperatura excita los niveles de energı́a del

cristal, lo que introduce términos de anharmonicidad mecánicos en el Hamiltoniano

vibracional que describe la energı́a de la red [53, 54]. Dado que las transiciones que

desencadenan la emisión Raman suceden desde niveles excitados térmicamente,

éstas tienen una menor energı́a que las transiciones que suceden desde el estado
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Figura 3.13: Temperaturas alcanzadas por dos NWs idénticos de 37 nm de diámetro

y 5 μm de longitud que se cruzan a 90 grados, estando unos de ellos (U) justo por

encima del otro (L) y sin contacto térmico entre ambos (ver esquema de la figura 3.2

C) ). Se muestran 3 configuraciones diferenciadas únicamente por la posición en la

que se está focalizando el haz láser en el eje z, estando A) a focalizado a 400 nm del

punto de corte entre los NWs, B) a 140 nm y C) a 80 nm (ver esquemas en las figuras

como guı́a aproximada para el ojo).
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no excitado y por tanto la frecuencia vibracional que caracteriza dicha energı́a se

desplaza a valores más bajos, expandiéndose simultáneamente en un numero finito

de valores permitidos de forma simétrica alrededor de la frecuencia caracterı́stica

[53], lo que se traduce en un espectro Raman con el pico desplazado hacia bajas

frecuencias y más ancho cuanto mayor es la temperatura de la muestra. Por tanto,

dependiendo de la geometrı́a, caracterı́sticas superficiales y posición en el área de

excitación de los NWs, el espectro Raman que obtendremos de ellos podrı́a no ser

idéntico, pese a ser de idéntico el material, por el efecto de las diferentes tempera-

turas inducidas en ellos por el haz láser.

Otro punto a tener en cuenta cuando se analiza el espectro Raman de los NWs

viene determinado exclusivamente por sus reducidas dimensiones. La longitud de

onda caracterı́stica de los fonones ópticos es del orden de los nanometros, y por

tanto es comparable a las dimensiones del diámetro de los NWs, pudiendo apare-

cer efectos de confinamiento fonónico que afecten al espectro Raman como sucede

en nanocristales [55, 56]. El efecto del confinamiento es un desplazamiento hacia

bajas frecuencias del pico Raman, un ensanchamiento de dicho pico y una notable

asimétrica es su forma dada por la expansión a frecuencias vibracionales de baja

energı́a [24]; es decir, la temperatura y el confinamiento fonónico tienen un efecto

similar en el espectro Raman salvo por la ruptura de la simetrı́a que introduce el

confinamiento por la deformación del espectro. Sin embargo, para que los efectos

de confinamiento fonónico comiencen a ser apenas perceptibles, los diámetros de

los NWs tienen que ser menores a 20 nm [24, 57], pasando desapercibidos para

diámetros mayores.

Ambos efectos, temperatura y confinamiento fonónico, pueden estar presentes cuan-

do se analizan NWs semiconductores mediante espectroscopia Raman. Si se rea-

lizan los experimentos en conjuntos de NWs, ambos efectos distorsionan la señal

recibida; esta señal estará formada por la contribución de cada NW, y cada NW

estará a una temperatura diferente tal y como hemos comprobado con la simulacio-

nes FEM y bajo condiciones de excitación diferentes. Además, si las dimensiones

de los NWs caen por debajo del lı́mite para el cual el confinamiento fonónico co-

mienza a ser relevante, la contribución de cada NW también será diferente.

Para entender el papel jugado por estos efectos en el espectro Raman que se obtiene

de conjuntos de NWs, uno puede simular tres escenarios diferentes que dan cuenta
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de los efectos de temperatura y confinamiento en el espectro Raman, recurriendo

para ello al formalismo desarrollado por Ritcher et al. [6] y posteriormente adapta-

do a estructuras cilı́ndricas por Campbel et al. [7], y que permite simular el espectro

Raman en NWs. Teniendo en cuenta esto, los escenarios posibles estarán descritos

por:

1. Todos los NWs de la muestra iluminada por el haz láser tienen unos diáme-

tros para los cuales el efecto de confinamiento fonónico es relevante, i.e.

DNW < 20nm, y la temperatura inducida en ellos por el haz láser es irrele-

vante.

2. Todos los NWs de la muestra iluminada por el haz láser tienen unos diáme-

tros para los cuales el efecto de confinamiento fonónico es relevante, i.e.

DNW < 20nm, y además el láser induce una temperatura en los NWs no

despreciable.

3. Todos los NWs de la muestra iluminada por el haz láser tienen unos diáme-

tros para los cuales el efecto de confinamiento fonónico es irrelevante, i.e.

DNW > 20nm, y además el láser induce una temperatura en los NWs no

despreciable.

La posibilidad de que coexistan en la muestra NWs muy por debajo del lı́mite de

confinamiento y NWs con diámetros mayores está excluida dado que la señal de

los primeros es mucho más débil, y su efecto pesa muy poco en la señal global. Por

otro lado, asumimos que estos tres escenarios resumen todas las posibilidades que

pueden deformar el espectro Raman en NWs semiconductores siempre y cuando

estos no hayan sido dopados o fuertemente tensionados [58, 59, 60], efectos que

también contribuyen a la forma final del espectro Raman.

1 confinamiento fonónico sin calentamiento (D < 20nm)

La primera posibilidad estudiada es que todos los NWs iluminados por el haz láser

tengan un tamaño tal que los efectos de confinamiento fonónico sean muy relevan-

tes, y por tanto que sus tamaños estén por debajo del lı́mite de 20 nm; además, se

considera la hipótesis de que se puede obtener una señal mensurable con una po-

tencia tal que no se induce calentamiento en los NWs. A efectos de simplificar el
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estudio, pero sin perder generalidad por ello, se han tomado solo cuatro NWs lisos

de silicio paralelos de 6, 7, 11 y 12 nm de diámetro y 5 μm de longitud dispuestos

en dos configuraciones espaciales diferentes (ver figura 3.14 A) y B) ). Utilizando

la relación fenomenológica dada en las referencias [6] y [7] , la cual tiene en cuenta

el efecto del confinamiento fonónico en estructuras cilı́ndricas, se ha calculado la

intensidad Raman de cada NW de acuerdo con [7]:

I (ω) ∝
∫

e

(
− q2D2

16π2

)
2πqdq

(ω − ω(q)2 + (Γ0

2
)2

(3.9)

Donde se ha utilizado una función gaussiana de localización como la descrita en

[6], Γ0 es la anchura a media altura del pico Raman para el silicio cristalino, q es

el vector de onda dado en el rango q ∈ [0, π/a], siendo a el parámetro de red del

silicio cristalino , D corresponde al diámetro de cada NW, y por último ω (q) es

la relación de dispersión fononica, que para el silicio en ausencia de calentamiento

inducido por el haz láser (i.e. T = 300 K ) puede aproximarse como [61]:

ω(q) = (1,714 + cos(πq/2))× 105)1/2 (cm−1) (3.10)

La intensidad Raman emitida por cada NW dependerá además de la potencia láser

con la que es excitado cada NW; existe una dependencia lineal de la intensidad Ra-

man con la potencia absorbida por los NWs siempre que la longitud de los NW sea

mayor a 1 μm [62]. Dada la distribución inhomogénea de la potencia en el área de

iluminación del haz láser (láser de 632.8 nm de longitud de onda y una potencia en

la muestra de 1.8 mW con distribución gaussiana de la intensidad), esto se traduce

en que la intensidad con la que contribuye cada NW a la señal final depende de la

posición en la que se encuentra dentro del área iluminada por el haz láser. Si todos

los NWs son iguales esto no tiene mucha relevancia, dado que la señal Raman de

todos ellos tendrá las mismas caracterı́sticas dadas por la frecuencia de pico Ra-

man, anchura a media altura y relación de asimétria entre parte derecha e izquierda

del pico Raman. Sin embargo, la situación real más probable en una muestra de

varios NWs, es que las dimensiones de los NWs iluminados difieran ligeramente,

iluminándose simultáneamente NWs de diámetros diferentes. Cuando esto suce-

de, la posición de cada NW en el área de iluminación es determinante en la forma
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del espectro Raman que se obtiene de la muestra. Puede observarse este efecto en

las dos configuraciones mostradas en las figuras 3.14 A) y B), donde los mismos

NWs son iluminados por el mismo haz láser, pero en cada una de las figuras los

NWs han sido redistribuidos en el área de iluminación del haz láser. El espectro

resultante en cada caso presenta la forma tı́pica que se obtendrı́a para el espectro

Raman de un NW en el que el confinamiento fonónico es muy relevante. De he-

cho, este espectro resultante puede ajustarse al espectro correspondiente a un NW

de silicio con un diámetro determinado en cada caso, siento 8 nm para la configu-

ración espacial mostrada en 3.14 A) y 10 nm para la configuración espacial 3.14

B). Estos resultados tan diferentes se obtienen del mismo grupo de NWs y bajo las

mismas condiciones de iluminación, lo que demuestra que el análisis del espectro

Raman en grupos de NWs que presentan confinamiento fonónico puede conducir a

una interpretación errónea de los datos experimentales, incluso cuando en éstos no

está presente ningún efecto de temperatura. Por otro lado, este resultado también

explica por que falla la determinación del diámetro de un conjunto de NWs a través

del ajuste al espectro Raman, como se apuntó en [20].

2 Confinamiento fonónico + temperatura

En apartado anterior, ha quedado patente que cuando se obtiene el espectro Raman

en conjuntos de NWs que presentan confinamiento fonónico es difı́cil realizar una

correcta interpretación de la señal obtenida. Si además introducimos el efecto de

la temperatura que se induce en un NW cuando es iluminado, la incertidumbre

introducida por la posición relativa que ocupan los NWs en el área iluminada por

el haz láser puede ser aún mayor.

Cuando un NW es calentado por el haz láser, la ecuación 3.9 utilizada para calcular

la intensidad Raman emitida debe ser modificada para incluir la dependencia de

relaciones de dispersión fonónicas, ω (q), y de la anchura a media altura, ρ, con la

temperatura. Las relaciones de dispersión dependientes de la temperatura pueden

expresarse como [30, 63, 64]:

ω(q, T ) = ω(q) +
te(T ) +
a(T ) (3.11)
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Figura 3.14: Espectro Raman calculado para un conjunto de NWs de silicio liso de 5

μm de longitud y unos diámetros de 11, 6, 7 y 12 nm respectivamente en dos confi-

guraciones espaciales diferentes ( A) -0.35, -0.01, 0.01, y 0.35 μm; B) -0.05, -0.01 ,

0.015 y 0.05 μm del centro del área de iluminación del haz láser respectivamente, el

diámetro efectivo del haz láser es 1 μ m). En cada figura se muestra la configuración

espacial dentro del área de iluminación. En cada caso la curva punteada corresponde

al espectro calculado para un único NW de 8 nm de diámetro para la configuración

A)y 10 nm para la configuración B), mostrando como la redistribución espacial de

NWs puede ser confundida con la señal procedente de un único NW de un diámetro

determinado.
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Donde 
te es la contribución dada por el coeficiente de expansión térmica y 
a la

contribución anharmonica. El primero de ellos se describe como:


te (T ) = ω0

(
e
−3γ

∫ T
T0

α′(T ′)dα′ − 1
)

(3.12)

Donde γ es el parámetro de Grüneisen y α el coeficiente de expansión térmica. La

contribución debida al decaimiento anharmonico de los fonones ópticos en acústi-

cos está dada como:


a(T ) = A

(
1 +

2

e�ω/2KT − 1

)
+ (3.13)

+B

(
1 +

3

e�ω/3KT − 1
+

3

(e�ω/3KT − 1)2

)

Por otro lado, la anchura a media altura del pico Raman también depende de los

procesos anharmonicos de decaimiento fonónico, estando caracterizada por :

Γ(T ) = Γ0 + C

(
1 +

2

e�ω/2KT − 1

)
+ (3.14)

+D

(
1 +

3

e�ω/3KT − 1
+

3

(e�ω/3KT − 1)2

)

Por último, los parámetros anharmonicos A, B, C y D, se suponen idénticos a los

calculados para el silicio volúmico, i.e A = −2,96, B = −0,174, C = 1, 295

y D = −0, 105 [65]; la utilización de estos parámetros está justificada dado que

Doerk et al. no observaron cambios en los parámetros de anharmonicidad en NWs

de silicio en comparación con los del silicio volúmico [30].

Con estas modificaciones, se ha calculado el espectro resultante de iluminar un con-

junto de NWs de silicio liso de 5 μm de longitud y diámetros 10, 11, 12 y 20 nm.

Se han escogido estos diámetros por que combinan bien los efectos de temperatura,

confinamiento e intensidad cuando son iluminados con un haz láser de 632.8 nm de

longitud de onda y una potencia en la muestra de 1.8 mW. Los NWs por debajo de

12 nm son tan finos que resultan casi transparentes para este haz láser, resultando

en una potencia absorbida muy baja y por tanto en una muy baja temperatura indu-

cida en ellos. El NW de 20 nm tiene un efecto de confinamiento más débil, pero a

cambio en el se inducen temperaturas mucho más elevadas. En conjunto se obtiene
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una buena combinación de los efectos de confinamiento y temperatura en NWs con

confinamiento fonónico. La temperatura inducida en cada NW se obtiene mediante

elementos finitos, pero para ello es necesario estimar la conductividad térmica en

NWs por debajo de los 20 nm, para los que el modelo desarrollado en el capı́tulo

2 no es válido. Sin embargo, a través de la ecuación 2.33 para estimar la conducti-

vidad térmica a una temperatura puede realizarse un extrapolación. A partir de 300

K, cuanto menor es el diámetro menor es la variación de la conductividad térmica

con la temperatura. Por otro lado, a muy alta temperatura el efecto de las dimen-

siones de los NWs va perdiendo peso (ver figura 2.12) en la conductividad térmica,

cometiendo por tanto un error menor al extrapolar hacia diámetros menores a 20

nm. Utilizando la expresión 2.33 para 1500 K, podemos estimar la conductividad

térmica de los NWs con diámetros entre 10 y 12 nm entre 1 y 1.5 W/mK a 300 K.

Utilizando estos valores a falta de otros más precisos, se ha calculado sus tempe-

raturas para dos configuraciones espaciales diferentes, y sus espectros resultantes

se muestran en la figura 3.15 A) y 3.15 B). En ellas podemos observar el efecto

dominante de la posición del NW más grueso, pero también como los NWs más

finos asimetrizan el espectro final, de tal modo que el espectro resultante puede

malinterpretarse y atribuirse a un un solo NW o un conjunto idéntico de NWs de

11 nm (configuración A) o de 10 nm de diámetro (configuración B) que no son

calentados por el haz láser.

3 Efectos de temperatura sin confinamiento (D > 20nm)

Por último, vamos a considerar muestras formadas por NWs con diámetros por

encima del lı́mite de confinamiento fonónico. En este caso las temperaturas al-

canzadas por los NWs pueden ser mucho más altas que para NWs de diámetros

pequeños; la eficiencia de absorción es muy baja para NWs de diámetros por de-

bajo de lı́mite de confinamiento para las longitudes de onda analizadas (ver figura

3.2 C) ),y junto al mayor volumen de material, se traducen en una mayor energı́a

absorbida del haz láser que ilumina los NWs con diámetros por encima del lı́mite

de confinamiento. Por otro lado, se ha mostrado como la temperatura de los NWs

depende enormemente de la posición que ocupan estos en el área iluminada por
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Figura 3.15: Espectros Raman simulados para un conjunto de NWs iluminados por un

haz láser de 632.8 nm de longitud de onda y una potencia en la muestra de 1.8 mW. Los

NWs son de silicio, lisos y con unos diámetros de 12, 10, 11 y 20 nm respectivamente.

En la figura A) están situados a -0.30, 0, 0.15, y 0.4 μm del centro del spot láser; B)

Los NWs están situados a -0.25, -0.17, 0 y 0.28 μm del centro del spot láser. las curvas

punteadas representan los ajustes a un único NW que no se calienta de 11 nm para la

configuración A) y de 10 nm para la configuración B)

el haz láser (ver figura 3.11 A) ), lo que va a tener un efecto en el espectro Ra-

man recolectado de la muestra. Para observar esto, se ha simulado la intensidad

Raman de cuatro hilos idénticos de 25 nm, 5 μm de longitud e iluminados por

un haz láser con una longitud de onda de 632.8 nm y una potencia en la muestra

de 1.8 mW, mediante la ecuación 3.10, convenientemente modificada por 3.11 y

3.14 para dar cuenta de la temperatura inducida en los NWs. La temperatura y la

potencia en cada NW se extrae de un análisis por elementos finitos, de modo que

obtenemos una distribución de temperaturas en los NWs en función de su posición

equivalente a la mostrada en la figura 3.13. En la figura 3.16 A) y B) se muestran

las intensidades Raman obtenidas de esta forma para dos configuraciones espacia-

les diferentes. Puede observarse en la figura 3.16 A), como el espectro de cada

NW es diferente, teniendo una posición de pico Raman y anchura a media altura

diferentes, efecto causado por estar sometidos a unas condiciones de excitación di-

ferentes; además, dado que el confinamiento fonónico es irrelevante, los espectros

individuales son prácticamente simétricos. Sin embargo, su contribución conjunta

resulta en un espectro cuyo pico Raman esta desplazado 4 cm−1, está ensanchado
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y su perfil es asimétrico. Es decir, el espectro Raman de una muestra compuesta

por NWs que individualmente no presentan confinamiento fonónico puede malin-

terpretarse, ya que el espectro resultante muestra las caracterı́sticas de muestras en

las que si que existe confinamiento. Por otro lado, si se redistribuyen los NWs en

el área de iluminación, el espectro resultante cambia completamente. En la figura

3.16 B) puede observarse como incluso el pico Raman puede llegar a separarse en

dos, un resultado que no puede ser explicado sino es a través de la gran diferencia

en la temperatura alcanzada por los NWs dependiendo de la posición en la que se

encuentran dentro del haz láser. Como veremos más adelante, este resultado apare-

ce cuando se realizan medidas experimentales mediante espectroscopia Raman en

muestras compuestas por conjuntos de NWs, y mediante este análisis encuentran

una explicación satisfactoria.

3.4 Conclusión
A lo largo de este capı́tulo hemos podido comprobar como los efectos térmicos

en la interacción láser-NWs tiene unas caracterı́sticas muy diferentes a lo que uno

está acostumbrado a observar en escala macroscópica. La temperatura que se in-

duce en los NWs no es solo dependiente de la potencia nominal de haz incidente,

si no que es muy dependiente de las dimensiones del NW, la longitud de onda de

haz, las condiciones de disipación y las caracterı́sticas de la superficie de los NWs.

Además, el hecho de que el diámetro de los NWs sea menor que la longitud de

onda de excitación y que el área de iluminación del láser, el cual no tiene una dis-

tribución de potencia homogénea, tiene un efecto determinante en las temperaturas

inducidas en los NWs. A consecuencia de todo ello, el análisis del espectro Ra-

man en conjuntos de NWs encierra una gran indeterminación que puede acarrear

interpretaciones erróneas de la señal recibida. Tı́picamente, se ha recurrido a ana-

lizar el espectro Raman en conjuntos de NWs que tienen una baja señal individual,

especialmente cuando sus diámetros están por debajo del lı́mite de confinamiento

fonónico. En estos casos, incluso cuando se consigue eliminar el efecto de la tem-

peratura, la señal recolectada sigue encerrando una gran indeterminación debido a

las diferentes condiciones de excitación de cada NW simultáneamente iluminado.

Cuando se realiza el análisis en conjuntos de NWs en los que no hay confinamiento,
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Figura 3.16: Espectro Raman simulado para un conjunto de NWs de 25 nm de diáme-

tro y 5 μm de longitud situados a una distancia del centro del área de iluminación de

-0.40, -0.20, 0.10 y 0.30 μm para A) y -0.45, -0.01, 0.30 y 0.40 μm para B). Los espec-

tros resultantes muestan diferencias notables dependiendo de como están distribuidos

los NWs en el área de iluminación, pese a que la muestra iluminada es la misma.

Observesé como incluso aparece una separación del espectro Raman en dos picos úni-

camente por el efecto de las diferentes temperaturas alcanzadas por cada NW.
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no se puede asumir directamente que bajando la potencia del haz láser por debajo

de un determinado umbral va a garantizar que no se eleve la temperatura de los

NWs, ya que dada la enorme dependencia de la absorción de energı́a con el diáme-

tro, lo que para unos NWs del conjunto puede ser una potencia baja, para otros

puede ser suficiente para elevar considerablemente su temperatura. Por tanto, para

realizar un correcto análisis experimental de la señal Raman proveniente de NWs

semiconductores, lo más recomendable es analizar NWs individuales y verificar

que en ellos no se induce una temperatura capaz de modificar su espectro Raman

caracterı́stico.

128



3.5 Bibliografı́a

3.5 Bibliografı́a
[1] Cui Y, Lieber C.M. Functional Nanoscale Electronic Devices Assembled using

Silicon Nanowire Building Blocks. Science, 2001;291, 851

[2] Hochbaum A.I, Chen R, Delgado R.D, Liang W, Garnett E.C, Najarian M, Ma-

jumdar A, Yang P. Enhanced thermoelectric performance of rough silicon nanowi-

res. Nature, 2008;451, 163

[3] Kayes B.M, Atwater H.A, Lewis N.S. Comparison of the device physics princi-

ples of planar and radial p-n junction nanorod solar cells. J. Appl. Phys. 2005;97,

114302

[4] Nakayama Y, Pauzauskie P. J, Radenovic A, Onorato R. M, Saykally R. J, Lip-

hardt J, Yang P. Tunable nanowire nonlinear optical probe. Nature 2007;447, 1098

[5] Singh N, Buddharaju K.D, Manhas S.K, Agarwal A, Rustagi S.C, Lo G.Q, Bala-

subramanian N, Kwong D.L. Si, SiGe Nanowire Devices by Top–Down Technology

and Their Applications. IEEE Trans.Electron Devices 2008;55, 3107

[6] Richter H, Wang Z.P, Ley L.The one phonon Raman spectrum in microcrysta-

lline silicon. Solid St. Commun. 1981;39, 625

[7] Campbell I.H, Fauchet P.M. The Effects Of Microcrystal Size And Shape On

The One Phonon Raman Spectra Of Crystalline Semiconductors. Solid St. Com-

mun. 1986;58, 739

[8] Li D, Wu Y, Kim P, Shi L, Yang P, Majumdar A. Thermal conductivity of indi-

vidual silicon nanowires. Appl.Phys.Lett. 2003;83, 2934

[9] Park Y, Kim J, Kim H, Kim I, Lee K, Seo D, Choi H, Kim W. Thermal con-

ductivity of VLS-grown rough Si nanowires with various surface roughnesses and

diameters Appl. Phys. A 2011;104, 7

[10] Guthy C, Nam C, Fischer J.E. Unusually low thermal conductivity of gallium

nitride nanowires. J. Appl. Phys. 2008;103, 064319

[11] Lee E. K, Yin L, Lee Y, Lee J. W, Lee S. J, Lee J. , Cha S. N, Whang D, Hwang

G. S, Hippalgaonkar K, Majumdar A, Yu C, Choi B. L, Kim J. M, Kim K. Large

thermoelectric figure of merits from SiGe nanowires by simultaneously measuring

electrical and thermal transport properties. Nano Lett. 2012;12, 2918

[12] Westover T, Jones R, Huang J. Y, Wang G, Lai E, Talin A. A. Photolumi-

nescence, Thermal Transport, and Breakdown in Joule-Heated GaN Nanowires.

129
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heating and phonon confinement in silicon nanowires: A micro-Raman scatteri-

ng study. Phys.Rev. B 2006;73, 155333

[23] Zhou G. W, Zhang Z, Yu D. P. Transmission electron microscopy study of Si

nanowires. Appl. Phys. Lett. 1998;73, 677

[24] Torres A, Martı́n-Martı́n A, Martı́nez O, Prieto A. C, Hortelano V, Jiménez J,
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The first principle is that you must

not fool yourself - and you are the

easiest person to fool.

Richard Feynman

CAPÍTULO

4
Espectroscopia Raman en

NWs de Silicio y
Silicio-Germanio

4.1 Introducción
La espectroscopia Raman es una de las herramientas de caracterización más utiliza-

das en caracterización de semiconductoras, habiendo sido extensamente utilizada

para la caracterización de NWs semiconductores [1− 7]. En muchos de estos estu-

dios,y con el objetivo de ganar en intensidad de señal, la adquisición del espectro

Raman se realiza sobre muestras compuestas por múltiples NWs simultáneamen-

te excitados [1, 2, 8 − 19]. Cuando se procede de esta manera, NWs de distintos

diámetros, longitudes y caracterı́sticas superficiales contribuyen simultáneamente

a la señal Raman recolectada. En el capı́tulo anterior, se ha mostrado como la inten-

sidad con la que contribuye cada NW simultáneamente excitado al espectro final

es muy dependiente de las caracterı́sticas intrı́nsecas de cada NW y de su posición

en el área de iluminación. Tı́picamente, el espectro Raman de los NWs aparece

ensanchado y desplazado frente al espectro Raman procedente del mismo material

volúmico [1, 2, 13, 18, 19]. Estos efectos pueden ser atribuidos a la temperatura o
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al confinamiento fonónico, que a su vez dependen de las dimensiones de los NWs

analizados y de sus condiciones de excitación. El confinamiento fonónico tiene el

efecto de ensanchar el pico Raman, desplazarlo y asimetrizarlo hacia el lado de

las bajas frecuencias [1, 20, 21], pero no introduce un efecto relevante para NWs

cuyos diámetros son mayores a 20 nm, siendo su influencia cada vez mayor según

se reduce el diámetro de los NWs [22]. Por otro lado, la temperatura tiene un efecto

similar, ya que ensancha el pico y lo desplaza hacia bajas frecuencias, pero de for-

ma simétrica y causando unos desplazamientos de pico Raman más acusados [22].

Estos efectos provocan que la interpretación del espectro Raman de los NWs semi-

conductores no sea un proceso exento de confusión, convirtiéndose dicho análisis

en una tarea mucho más compleja que cuando se analiza el espectro Raman del

mismo semiconductor volúmico.

Los NWs de silicio y silicio-germanio analizados en este capı́tulo han sido fabrica-

dos por el método VLS por varios colaboradores ajenos al grupo de semiconduc-

tores OptronLab de la universidad de Valladolid (ver capı́tulo 1), y con diferentes

condiciones de crecimiento, teniendo en todo caso unos diámetros tı́picos entre

50 y 100 nm, de tal modo que el efecto del confinamiento cuántico no tiene rele-

vancia en la señal obtenida de ellos. El espectro Raman ha sido adquirido con un

espectrómetro Labrham UV-HR 800 de Jovin Yvon como el descrito en el capı́tulo

1. Se han utilizado dos fuentes láser diferentes, una de 532.2 nm de longitud de

onda, procedente de un láser Nd:YAG doblado, y otra procedente de un láser de

He-Ne con 632.8 nm de longitud de onda. El objetivo utilizado en ambos casos es

un Olympus 100X con una apertura numérica de 0.95, resultando en un diámetro

para el área de iluminación efectiva de entre 0.9 y 1 μm [23]. El equipo utilizado

permite variar la potencia con la que se ilumina la muestra mediante un juego de

filtros, permitiendo un rango de entre 5 y 500 μW para el láser Nd:YAG y de entre

14 y 1300 μW para el He-Ne, siendo estas potencias medidas en el plano focal.

En este capı́tulo, se resumen los resultados obtenidos en NWs de silicio y silicio-

germanio de los que se ha realizado la caracterización Raman teniendo en cuenta

la posición de los NWs en el área de iluminación, la longitud de onda del haz láser,

las condiciones de disipación térmica, para muestras compuestas por varios NWs

ó NWs individuales, mostrando claramente el efecto del calentamiento inducido

por el láser que ilumina los NWs. Además de eliminar la confusión que rodea la
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caracterización Raman en NWs semiconductores, se muestra también una serie de

resultados experimentales que no tienen equivalencia en la caracterización Raman

de semiconductores volúmicos.

4.2 Espectroscopia Raman en NWs de silicio.

4.2.1 Señal Raman procedente de conjuntos de NWs

Un problema crucial cuando se realiza espectroscopia Raman en muestras de redu-

cido volumen es la baja señal Raman debido al reducido volumen de scattering (ver

ecuación 1.11). Una forma simple de solventar este problema cuando se trabaja con

NWs consiste en realizar la medida en varios NWs simultáneamente, de este modo

se aumenta mucho el volumen de scattering y, a priori, se consigue que la señal se

intensifique, facilitando por tanto su análisis. Esta ha sido la manera de caracteri-

zar NWs semiconductores mediante espectroscopia Raman escogida por diversos

autores [1, 2, 8 − 19], y se ha justificado aduciendo a que pese a la dispersión en

los diámetros de los NW simultáneamente probados, la señal Raman que procede

de cada uno es independiente y además prácticamente idéntica. De este modo, la

señal resultante es una señal más potente y que aporta la misma información que

la obtenida en un único NW. El problema de esta metodologı́a emerge cuando la

señal de cada NW no es idéntica a la de sus vecinos simultáneamente excitados por

el haz láser, como ya hemos puesto de manifiesto en capı́tulos anteriores. Cuando

se realiza la caracterización Raman en múltiples NWs, tı́picamente se realiza so-

bre el mismo substrato en el que se han crecido los NWs [1, 2, 8− 19]. En nuestro

caso, estos substratos presentan una densidad de entre 5×106 y 2×106 NWs por

centı́metro cuadrado, lo que implica que bajo el área de iluminación efectiva del

haz láser se pueden excitar como mucho algo más de una decena de NWs (ver

figura 4.1). Al realizar un experimento de caracterización Raman en una mues-

tra como la mostrada en la figura 1, en la que son excitados unos cuantos hilos

simultáneamente, tenemos que tener en cuenta que la potencia del haz láser en

el área de iluminación no es homogénea. En la sección 3.3 del capı́tulo anterior,

mostramos teóricamente como las diferentes condiciones de excitación a las que
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Figura 4.1: Imagen SEM de una muestra de NWs de silicio tomada sobre el substrato

en el que han sido crecidos. En la ampliación se muestra la escala del área de ilumina-

ción efectivo del haz láser, puede verse como incluso en una muestra tan densamente

poblada como esta, solo unos pocos NWs son iluminados simultáneamente

está sometido cada NW pueden deformar el espectro Raman, bien sea por tempe-

ratura o por efecto de confinamiento cuántico; incluso cuando se iluminan NWs

del mismo diámetro, su redistribución dentro del área de iluminación modificaba

la forma del espectro Raman obtenido. Este resultado teórico puede confirmarse

experimentalmente en la figura 4.2, donde puede observarse como al ir barriendo

la muestra en pasos de 0.5 μm, los espectros que se obtienen son muy diferentes.

Puede observarse como los espectros obtenidos presentan un gran desplazamiento

hacia bajas frecuencias y son mucho más anchos que el pico Raman caracterı́sti-

co del silicio volúmico. Además, los espectros son asimétricos. Tı́picamente, esta

deformación podrı́a atribuirse a la existencia de confinamiento cuántico y de calen-

tamiento de los NWs. Sin embargo, en la muestra analizada los NWs tienen unos

diámetros cercanos a los 100 nm, y por tanto muy superiores al lı́mite en el que el

confinamiento fonónico tiene un efecto relevante en la forma de los NWs. Además,

puede observarse como al barrer la muestra, llega a producirse incluso un desdo-

blamiento en dos picos, reduciéndose la asimétrica en los espectros al producirse

dicha separación. Este comportamiento es el equivalente al mostrado en la sección

3.3 del capı́tulo 3 para NWs que son calentados por el haz láser de forma muy

diferente; es decir, en el área iluminada del que procede la señal Raman coexisten

NWs a muy diferente temperatura y que por tanto contribuyen de muy diferente

138



4.2 Espectroscopia Raman en NWs de silicio.

Figura 4.2: Espectros Raman obtenidos de una muestra donde son excitados múltiples

NWs simultáneamente y el haz láser es enfocado en distintos puntos de la muestra

siguiendo una linea con un paso de 0.5 μm. El haz láser utilizado es el He-Ne de 632.8

nm de longitud de onda y con una potencia de 1300 μW. Los puntos que representan

donde está centrado el haz láser deben ser tomados como una guı́a para el ojo; conviene

recordar que el punto donde se sitúa el haz láser se fija por microscopia óptica, y el

alineamiento entre ambas técnicas no es perfecto.
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forma al espectro resultante. Este comportamiento es completamente compatible

con los resultados teóricos mostrados en el capı́tulo 3 y pone de manifiesto como

la coexistencia de distintos NWs bajo el haz láser puede introducir confusión en

la interpretación de los espectros obtenidos. De hecho para explicar resultados si-

milares a los mostrados en la figura 4.2, diversos autores han propuesto complejos

modelos que recurren a hipótesis como son la existencia de inmensos gradientes de

temperatura en la región iluminada de cada NW (δT > 600K/μm) o a la ilumina-

ción simultanea de varios cientos de NWs [14 − 16], que a la vista de lo mostrado

en la figura 4.1 y a los resultados teóricos de la sección 3.2.4 resultan del todo

improbables.

4.2.1.1 Influencia del medio en el que se encuentran los NWs

La muestra sobre la que se ha obtenido el espectro Raman mostrado en la figu-

ra 4.2 puede considerarse completamente inmersa en aire, salvo por uno de los

extremos donde se se produce el contacto de los NWs con el substrato. Este con-

tacto puede ir desde un buen contacto térmico a una situación en la que alguno de

los NWs iluminados esté seccionado de dicho substrato, i.e. sólo esté en contacto

con otros NWs, pudiendo considerarse un NW aislado. Por tanto, las temperaturas

que alcanza cada NW simultáneamente iluminado pueden diferir enormemente. La

temperatura alcanzada por los NWs puede extraerse mediante la señal Raman de

dos formas diferentes, bien mediante el cociente entre las intensidades Stokes /anti-

Stokes [24, 25], o bien mediante la variación que se observa en la posición del pico

Raman y en la anchura a media altura de dicho pico [2, 26, 27, 28]. La obtención de

la temperatura por el cociente de intensidades Stokes/anti-Stokes tiene la dificul-

tad añadida de que la intensidad anti-Stokes es muy débil salvo que la temperatura

sea muy elevada, introduciendo cierta indeterminación en la medida. Además, en

nuestro equipo resulta imposible obtener dicha intensidad anti-Stokes dado que pa-

ra obtenerla harı́a falta un filtro de tipo Notch y el equipo utiliza un filtro pasabanda.

El segundo método para estimar la temperatura encierra menos indeterminación y

permite estimar de forma simple las temperaturas alcanzadas en la muestra. El des-

plazamiento del pico Raman a bajas frecuencias por efecto de la temperatura sigue
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un patrón lineal dado por [26]:

ω(T ) = 521(±1,2)− 0,022(±0,001)× (T − 273,15) (4.1)

Mientras que la temperatura determinada a través de la anchura a media altura,

Γ(T ), se puede obtener como [27]:

Γ(T ) = 2,8 + 0,0102× (T − 273,15) (4.2)

La determinación de la temperatura mediante la variación de la anchura a media

altura es un proceso mucho más delicado que la determinación a través del pico

Raman, ya que para determinar la anchura real del espectro Raman uno debe obte-

ner el perfil de Voigt asociado [23, 28, 29], procedente de la deconvolución del pico

Raman, de perfil Loretziano, y de la función de apertura experimental que presenta

un perfil Gaussiano.

En la muestra de la figura 4.3-1 se presenta un espectro obtenido en la muestra

de la 4.1 y con las mismas condiciones de excitación utilizadas para adquirir los

espectros mostrados en 4.2. En este caso, se ha buscado una zona en la cual el es-

pectro Raman no presenta la separación en dos picos tan representativa del calen-

tamiento inhomogéneo de los distintos NWs iluminados. Puede observarse como

el espectro obtenido es claramente asimétrico, lo que podrı́a atribuirse al efecto del

confinamiento fonónico. Por otro lado, si uno calcula las temperaturas mediante el

desplazamiento de pico y mediante la anchura a media altura, se obtiene una gran

discrepancia; la temperatura calculada por el desplazamiento de pico es de ape-

nas 430 K, mientras que la temperatura procedente de la anchura es cercana a los

1000K. Bajo nuestra interpretación teórica, esto se justifica mediante la existencia

de NWs con distintos diámetros a unas temperaturas muy diferentes que contri-

buyen al espectro con diferente intensidad y forma. Para demostrar esto, podemos

recurrir a otro resultado mostrado en el capı́tulo 3, donde se observaba como al

introducir los NWs en un medio mucho más denso, como puede ser el agua, las

temperaturas alcanzadas por los NWs disminuı́an drastı́camente. En el espectro

2 de la figura 4.3 se muestra el efecto de depositar una gota de agua en la zona

iluminada. Dada la pequeña cantidad de agua depositada, las condiciones de ilumi-

nación no varı́an sensiblemente, introduciéndose una potencia equivalente en los

141



4. ESPECTROSCOPIA RAMAN EN NWS DE SILICIO Y
SILICIO-GERMANIO

NWs iluminados. Puede observarse como el espectro 2, que se ha obtenido sobre

los mismos NWs que el espectro 1, se asemeja mucho más al espectro obtenido del

silicio de referencia, apareciendo simétrico y ligeramente desplazado a una menor

frecuencia; demostrando por tanto, que la asimétria, el ensanchamiento y el gran

desplazamiento de pico desaparecen al introducir los NWs en un medio en el que

los NWs pueden disipar de una manera más eficiente la energı́a que el haz láser

deposita en ellos.

Figura 4.3: Espectros Raman tomados en la muestra de la figura 4.1 cuando está in-

mersa en aire (1) y en agua (2). Se muestra también el espectro Raman caracterı́stico

del silicio volúmico para comparar. La potencia utilizada es de 1300 μW con el láser

de He-Ne de 632.8 nm de longitud de onda
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4.2.1.2 Análisis del espectro Raman procedente de un conjunto de NWs en
función de la potencia del haz incidente

En muestras donde se están iluminando decenas de NWs es muy difı́cil realizar

un análisis detallado de los diferentes efectos que pueden contribuir al espectro

Raman final que se obtiene de ellos. La dispersión en diámetros, longitudes y ca-

racterı́sticas superficiales de cada NW, unido a que los NWs no siempre están en

el mismo plano focal, y que de estarlo ocupan posiciones muy diferentes en el área

de iluminación, complican mucho la extracción de conclusiones claras de su es-

pectro Raman. Por ello, en vez de analizar una muestra muy densa de NWs como

la mostrada en la figura 4.1, se ha analizado la muestra mostrada en la figura 4.4-

A) compuesta por solo dos NWs. Para componer esta muestra se han separado los

NWs de una muestra similar a la mostrada en la figura 4.1 mediante un raspado.

El substrato sobre el que se han depositado es aluminio, de forma que el contacto

térmico entre los NWs y el substrato sea bastante eficiente a la hora de disipar la

energı́a depositada por el haz láser en los NWs. Los NWs son de silicio crecidos

utilizando oro como catalizador y las bolas que se observan en la superficie del

substrato en la figura 4.4-A) son contaminaciones de origen polimérico proceden-

tes de a capsula en la que se conservan los NWs sumergidos en etanol y que no

contribuyen a la señal Raman en el rango de interés. Los NWs analizados tienen

diámetros de ≈ 50 nm y ≈ 80 nm respectivamente, están situados muy próximos y

paralelos de forma que se eliminen efectos introducidos por la orientación de cada

NW respecto al eje de polarización del haz láser incidente (ver capı́tulo 5, efectos

de polarización en NWs bajo un haz linealmente polarizado). En esta muestra se ha

recolectado el espectro Raman cuando el haz láser se centra en diferentes puntos

siguiendo una linea que cruza transversalmente ambos NWs en pasos de 100 nm.

Este experimento es equivalente al análisis teórico realizado en el capı́tulo 3 sección

3.2.5, y más concretamente en la figura 3.13. La excitación se ha realizado con el

láser de Nd:YAG de 532.8 nm de longitud de onda utilizando dos potencias, una de

500 μW con la que se obtiene una buena señal pero que introduce un calentamiento

nada despreciable en la muestra, y otra mucho más baja de 5 μW. Para obtener una

señal perceptible con esta potencia tan baja, el tiempo de adquisición de cada es-

pectro Raman ha sido cerca de 100 veces más largo que con la potencia de 500 μW,

resultando en un experimento muy delicado de llevar a cabo debido a la dificultad
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de mantener las condiciones de medida durante periodos de tiempo mayores a 20

horas. Para identificar la zona sobre la que se ha realizado el corte transversal, pri-

mero se ha realizado un mapa con la potencia más alta y un paso de 100 nm x 200

nm, de este modo puede situarse con un error relativamente pequeño la posición

de la muestra (Este método se detalla un poco más adelante, en la figura 4.6). Una

vez posicionada la muestra, se han realizado dos medidas sucesivas sobre la misma

linea transversal representada en la figura 4.4-A), una para cada potencia de láser

escogida, de modo que podamos asegurar que se está midiendo sobre la misma con-

figuración en ambos casos. En la figura 4.4-B) podemos observar como moviendo

el láser a través de la linea transversal a los dos NWs, los espectros obtenidos van

modificando su forma, haciéndose más anchos y con un mayor desplazamiento de

pico Raman cuanto más cerca del centro del spot láser están situados. Por otro lado,

cuando el haz se aleja de los NWs la forma del espectro obtenido va haciéndose

más estrecha y el pico se desplaza a mayores frecuencias. Incluso podemos obser-

var como en 4 y 5 aparece levemente un doble pico que nos indica que unos de los

NWs está a una temperatura mucho mayor que el otro. En la figura 4.4-C) podemos

observar como al trabajar con una potencia tan baja, todos los espectros tienen la

misma forma, con independencia de la posición que los NWs ocupan en el área

de iluminación. Dado que ninguno de los NWs presenta efectos de confinamiento

fonónico, esto nos demuestra claramente el origen exclusivamente térmico de la

forma anómala observada en los espectros Raman adquiridos en muestras donde

múltiples NWs son excitados. En la figura 4.4-D) se muestra el perfil de intensida-

des para ambas potencias, mostrando el mismo perfil gaussiano dado por el perfil

de intensidades del haz láser. Este perfil gaussiano de intensidades está ensanchado

sobre el tamaño real del spot láser por efecto de que la muestra ocupa una región de

cerca de 150 nm, y que aparece un acoplamiento electromagnético que modifica su

comportamiento [30]. Esta configuración geométrica tan peculiar nos garantiza que

al coincidir los perfiles de intensidad para ambas potencias, estos han sido adquiri-

dos sobre los mismos puntos. Por último, en la figura 4.5 mostramos dos espectros

adquiridos en la misma muestra para las dos potencias anteriormente referidas. En

este caso hemos buscado el punto donde más claramente se puede apreciar la apa-

rición de dos picos Raman diferenciados al utilizar la potencia más alta. El efecto

de la temperatura puede observarse claramente en los picos correspondientes a los
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Figura 4.4: A) Imagen SEM de dos NWs de silicio paralelos, la linea de puntos co-

rresponde a una guı́a para ojo que representa el movimiento de láser. Los números

representan la posición del láser para los espectros mostrados posteriormente. B) Es-

pectros Raman obtenidos al desplazar el láser a lo largo de la linea transversal mos-

trada en A) utilizando el láser de Nd:YAG de 532.8 nm de longitud de onda y 500

μW de potencia. C) Espectros Raman adquiridos en las mismas posiciones que en A)

con el láser a una potencia de 5 μW. D) Intensidad Raman normalizada obtenida en

cada punto de la linea mostrada en A) para ambas potencias de láser utilizadas. Nótese

como tienen un comportamiento gaussiano dado por la distribución de intensidad del

haz láser y como al normalizarse los puntos se superponen perfectamente para las dos

potencias utilizadas, mostrando que los espectros han sido adquiridos sobre la misma

configuración espacial de la muestra.

145



4. ESPECTROSCOPIA RAMAN EN NWS DE SILICIO Y
SILICIO-GERMANIO

segundos ordenes del silicio y que aparecer entorno a 300 cm−1 y 900 cm−1. Cuan-

do se compara con el espectro adquirido a baja potencia, puede observarse como el

doble pico desaparece y los segundos ordenes recuperan su aspecto normal cuando

los NWs no están siendo ultra-calentados.

Figura 4.5: Espectros Raman adquiridos en la muestra que aparece en la figura 4.4-A)

y en el mismo punto para ambas potencias. Puede observarse como para la potencia

más elevada aparece una separación en dos picos del espectro Raman y como los se-

gundos ordenes se deforman ostensiblemente por efecto de la temperatura. Cuando se

utiliza la potencia más baja puede observarse como ninguno de estos efectos aparece,

obteniéndose un espectro prácticamente idéntico al del silicio volúmico.

4.2.2 Señal Raman procedente de NWs individuales
En la sección anterior se ha mostrado como el análisis de la señal Raman proceden-

te de conjuntos de NWs de silicio encierra un alto grado de incertidumbre debido a

la diferente contribución de cada NW al espectro final. Incluso cuando la muestra

tiene una configuración tan simple como la mostrada en 4.4-A), y los NWs están

depositados en un substrato con buenas cualidades de conducción térmica, es nece-

sario bajar mucho la potencia del haz láser para obtener una información más clara

de los NWs. Esto implica alargar los tiempos de medida enormemente, resultando

en una técnica experimental muy delicada y poco eficiente en escala temporal. Por
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lo tanto, la técnica de caracterización Raman de NWs semiconductores basada en

la excitación simultáneamente de múltiples NWs no parece la más adecuada, sien-

do necesario caracterizar los NWs individualmente.

Cuando caracterizamos NWs individualmente, uno de los primeros problemas que

es necesario resolver para realizar un correcto análisis del espectro Raman es de-

terminar perfectamente su posición con respecto al haz láser incidente. Esto resulta

complicado a priori, dado que dos de las dimensiones de los NWs están muy por

debajo del lı́mite de difracción que caracteriza el poder de resolución del microsco-

pio confocal acoplado al espectrómetro Raman. Esto puede observarse al comparar

las imágenes de un NW obtenidas mediante microscopia electrónica y la correspon-

diente imagen obtenida por microscopia óptica del mismo NW en la figura 4.6-A)

y 4.6-B). Mediante la imagen SEM podemos atribuir unas dimensiones para el NW

de 90 nm en diámetro y cerca de 6 micras en longitud, mientras que la imagen

obtenida con el microscopio óptico, sólo nos permite dilucidar su geometrı́a (ver

4.6-A) esquina superior con fondo rosa), y una vez ampliada y tratada la imagen nos

muestra como el diámetro del NW está sobredimensionado en un orden de magni-

tud con respecto a sus dimensiones reales. Sin embargo, a través de los mapas de

intensidad Raman y de la distribución gaussiana de intensidad del haz láser, puede

determinarse perfectamente la localización del NW dentro del área de iluminación.

En la figura 4.6- C) se muestran dos mapas de intensidades Raman realizadas a

distinta potencia sobre el mismo NW, puede observarse como los mapas dibujan

los mismos perfiles y como los máximos de intensidad se obtienen en los mismo

puntos en ambos mapas, ubicando la posición en la que el NW está situado en el

centro del spot láser.

4.2.2.1 Señal Raman procedente de un NW inmerso en aire

Una vez que tenemos establecida una forma de identificar la posición del NW, y

que trabajamos sobre un único NW de silicio, es posible realizar un análisis de la

señal Raman obtenida atendiendo a los diversos factores que pueden afectar a la

señal, comenzando en esta subsección por analizar el efecto que tiene la posición

que ocupa el NW en el área de iluminación cuando el NW no puede disipar de

forma eficiente la energı́a depositada por el haz láser que lo ilumina.

En la figura 4.7-A) se muestra un NW de silicio de ∼ 100 nm de diámetro y varias
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Figura 4.6: A) Arriba a la izquierda y con fondo rosa, se muestra la imagen obte-

nida mediante microscopia óptica confocal y un objetivo 100X de la zona donde se

encuentra el NW. En escala de grises se muestra la misma imagen tratada y ampliada.

B) Imagen SEM del mismo NW, puede observarse como los perfiles coinciden, si bien

las dimension radial estimada de la imagen SEM es muy diferente de lo observado

en A). C) Mapas de intensidad Raman obtenidos para el mismo NW utilizando dos

potencias diferentes con el láser de Nd:YAG y 532.8 nm de longitud de onda. Puede

observarse como en ambos casos se dibuja el mismo perfil, apareciendo los máximos

de intensidad en la misma zona, identificando el punto donde el NW esta centrado en

el spot láser gaussiano.
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decenas de micras en longitud, crecido por el método VLS utilizando oro como

catalizador. El NW pertenece a una muestra donde los NWs están anclados al subs-

trato donde han crecido, sin embargo el NW analizado se encuentra en otro plano

focal diferente a los NWs que emergen anclados del substrato, y suficientemente

separado de cualquier otro NW como para poder analizar su espectro de forma in-

dependiente. La unión con el substrato no es limpia, produciéndose en una bola

de silicio y no directamente al substrato. Esto causa que la unión sea una barrera

térmica que hace que el NW pueda considerarse como aislado del substrato y por

tanto prácticamente inmerso en aire en su totalidad. El NW se ilumina con el láser

de He-Ne de 632.8 nm y una potencia de 1300muW. Con esta potencia y longitud

de onda, el modelo teórico presentado en el capı́tulo 3 predice unas temperaturas de

entre 900 y 1000 K en un NW de este diámetro, aunque la temperatura alcanzada

dependerá de la conductividad térmica del NW y de su longitud. Con estas tempe-

raturas, el espectro Raman adquirido debe aparecer muy ensanchado y desplazado

hacia valores de frecuencia en más de 15 cm−1 según la ecuación 4.1.

Cuando sobre este NW se realiza una serie de medidas en las que el haz láser se des-

plaza de forma transversal al NW (ver lı́nea en la ampliación de la figura 4.7-A),

puede observarse como la forma del espectro se modifica al cambiar la posición

relativa del NW respecto del centro del haz láser (Figura 4.7-B)). Dado que no

existen otros NWs cerca, este efecto se debe exclusivamente al NW iluminado, co-

rrespondiéndose bien con lo esperado para un NW cuya temperatura se incrementa

en cada paso y posteriormente vuelve a la temperatura ambiente. En la figura 4.7-

C) podemos observar el espectro obtenido en la zona de máximo desplazamiento y

ensanchamiento de pico, y su comparación con el espectro obtenido para el silicio

volúmico. El espectro del NW presenta un gran desplazamiento de pico Raman a

bajas frecuencias y un ensanchamiento del mismo, pero como puede observarse en

la figura, se conserva la simetrı́a del pico. Esto se corresponde perfectamente con

lo esperado para una NW cuya temperatura se ha elevado considerablemente frente

a la temperatura ambiente. En la figura 4.8-A) podemos observar la variación de la

posición del pico Raman de los espectros mostrados en la figura 4.7-B) en función

de la posición relativa del NW en el área iluminada por el haz láser. El desplaza-

miento hacia bajas frecuencias es muy brusco cuando el NW ocupa posiciones más

próximas al centro del spot láser. Cuando el centro del haz láser se aleja del NW, la
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Figura 4.7: A) Imagen SEM del NW de silicio analizado y zona ampliada sobre la que

se ha adquirido el espectro. Puede observarse como el NW esta completamente aislado.

B) Serie de espectros tomados al variar el haz láser a los largo de la linea transversal

que aparecer en a figura A) atravesando el NW. C) Comparación entre uno de los

espectros en la zona de máxima intensidad de señal y el espectro correspondiente a al

silicio volúmico. Observese como el pico Raman es simétrico pese al desplazamiento

y ensanchamiento del pico frente al espectro correspondiente al silicio volúmico.
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posición del pico Raman se desplaza más lentamente hacia frecuencias más altas.

Utilizando la ecuación 4.1 para obtener la temperatura del NW a través de la po-

sición del pico Raman, se obtiene el resultado mostrado en la figura 4.8-B). Puede

observarse como la temperatura calculada sigue un perfil gaussiano equivalente al

calculado teóricamente en la figura 3.12-A) del capı́tulo 3, donde la anchura del

spot láser es ∼ 0,9 μm, en perfecto acuerdo con lo calculado en la referencia [23].

Por otro lado las temperaturas alcanzadas son acordes a lo calculado mediante el

modelo FEM descrito en el capitulo 3 para este diámetro de NW y caracterı́sticas

del láser que lo ilumina. Finalmente, cabe destacar que el ajuste a la curva de tem-

peratura teórica es muy bueno en la parte izquierda de la figura 4.8-B), desviándose

en la parte derecha. En la parte izquierda de la curva, el NW se calienta progresi-

vamente al ser iluminado por una mayor potencia del haz láser, mientras que en la

parte derecha, el NW cada vez es iluminado por una menor potencia. Dado que las

medidas se hacen de forma consecutiva, i.e. el NW está continuamente iluminado

por el haz láser, ambas partes sólo pueden ser idénticas si la velocidad a la que

el NW se calienta es igual a la velocidad a la que el NW disipa la temperatura al

medio que lo rodea. Como el medio que rodea al NW es aire, y sabemos que la

disipación no es eficiente, el NW guarda parte del calor procedente de la medida

anterior, y por tanto la desviación en la parte derecha muestra el efecto de la inercia

térmica del NW.

4.2.2.2 Espectro Raman procedente de un NW con buena disipación térmica
en función de la potencia y longitud de onda del haz láser incidente

Las condiciones de disipación son fundamentales para minimizar la temperatura

inducida en los NWs al ser iluminados por el haz láser. En esta sección, se ha depo-

sitado un NW individual sobre un substrato de aluminio, de modo que si el contacto

entre NW y substrato es bueno, la temperatura alcanzada por el NW va a ser mucho

menor que cuando el NW se encuentra completamente rodeado por aire. El NW de

silicio analizado ha sido crecido mediante el método VLS utilizando una aleación

de oro-galio al 50 % como catalizador, tiene un diámetro de ∼ 65 nm y cerca de 6

μm de longitud. Sobre este NW se ha analizado el efecto de la longitud de onda del

haz incidente en el espectro Raman, y como afecta la variación de la potencia del

haz al espectro obtenido. Las longitudes de onda utilizadas son 632.8 nm y 532.8
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Figura 4.8: A) Perfil de posición del pico Raman en función de la posición que ocupa

el NW mostrado en la figura 4.7-A) en el área iluminada por el haz láser. B) Perfil

de temperaturas alcanzadas por el NW en función de la posición que ocupa en el

área iluminada. Nótese el efecto de la inercia térmica del NW debido al ineficiente

intercambio de energı́a con el aire que lo rodea en la desviación del perfil gaussiano

observada en la parte derecha de la figura.

nm,, la potencia utilizada corresponde a 1300 μW para el láser rojo, mientras que

para el láser verde se han utilizado potencias de 5, 50 y 500 μW. De los cálculos

realizados en en capı́tulo 3, sabemos que los NWs de silicio absorben mucha más

energı́a del láser verde que del rojo, por tanto es esperable que si el contacto térmi-

co entre el NW y el substrato no es perfecto, los espectros adquiridos con el láser

verde a máxima potencia reflejen una mayor temperatura que los adquiridos con el

láser rojo.

Para garantizar que para una potencia determinada del láser no pueden inducirse

temperaturas suficientes en el NW para que el espectro Raman aparezca deforma-

do, es necesario realizar un barrido transversal cruzando el NW. Cuando indepen-

dientemente de la posición relativa que ocupa el NW en el área de iluminación, el

espectro Raman obtenido tiene la misma forma, se garantiza que no hay efectos de

temperatura para esa potencia. En la figura 4.9-B) y 4.9-C) se muestran los espec-

tros obtenidos para distintas potencias y longitudes de onda en cuatro posiciones

distintas del NW en el área de iluminación. Estas medidas están separadas en pasos

de 0.2 μm, y van desde que el haz apenas ilumina al NW, al punto de máxima in-

tensidad en el que el NW está prácticamente centrado en el área de iluminación. En
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la figura 4.9-B) se puede observar como a pesar de existir un buen contacto térmico

entre el substrato y el NW, para una potencia de 500 μW aparece un desplazamien-

to del pico Raman a bajas frecuencias que no se observa cuando se baja la potencia

hasta 5 μW. En la figura 4.9-B), se muestran los espectros obtenidos con el láser de

632.8 nm, siendo todos ellos independientes de la posición del haz con respecto al

NW; dado que el láser rojo es mucho más potente que el verde, y no se observa un

aumento de la temperatura en el NW, se confirma lo obtenido teóricamente a través

del modelo FEM del capı́tulo 2. Este resultado revela el buen contacto térmico que

existe entre el substrato y el NW, dado que con esta misma configuración para el

láser y para un NW de un diámetro no muy distinto rodeado por aire, la temperatura

escalaba hasta casi 1000K (ver figura 4.8-B) ). Las posiciones del pico Raman en

función de la posición del haz láser respecto al NW en pasos de 100 nm se mues-

tran en la figura 4.10-A) para todas las potencias y longitudes de onda. Cuando la

potencia es suficientemente baja la posición del pico Raman es prácticamente cons-

tante a lo largo de todo el corte transversal y por tanto independiente de la posición

relativa del NW con respecto al haz láser. Sin embargo, para el láser de Nd:YAG

y una potencia de 500 μW se aprecia como aparece un desplazamiento hacia bajas

frecuencias a medida que el NW se aproxima al centro del spot láser. En la figura

4.10-B) se muestra las temperaturas alcanzadas en cada caso utilizando la ecuación

4.1. El perfil de temperaturas para el láser verde más potente se ajusta perfecta-

mente al perfil gaussiano obtenido en el capı́tulo 3, apareciendo además el mismo

comportamiento observado en la figura 4.8-B) para el NW aislado. Si bien la escala

de temperaturas es menor, se aprecia perfectamente el efecto de la inercia térmica

del NW en la asimetrı́a de la parte derecha de la curva de temperaturas. Cuando se

baja la potencia, puede observarse como la curva de temperatura se aplana hasta

hacerse prácticamente independiente de la posición que ocupa el NW en el área

iluminada para 5 μW en el láser verde, observándose un comportamiento similar

cuando se ilumina con el láser rojo. Que las curvas mostradas en 4.10-A) y B) no

presenten variaciones implica que los espectros obtenidos no están afectados por

aumentos de temperatura, y dado que los NWs tienen unos diámetros por encima

del confinamiento fonónico, la forma del espectro tampoco está afectada por estos

efectos. Esto se confirma además por la forma simétrica del pico Raman. Por tanto

los espectros obtenidos en estas condiciones son los espectros Raman propios del
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Figura 4.9: Imagen SEM de un NW de silicio depositado sobre un substrato de alumi-

nio. La lı́nea de puntos representa donde se ha centrado el haz láser durante el barrido

transversal. B) Espectros obtenidos en los puntos numerados en A) utilizando el láser

de Ne:YAG para 500 μW y 5 μW. Puede observarse como para baja potencia los espec-

tros son independientes de la posición de NW dentro del área de iluminación, mientras

que para la potencia más alta se observa un desplazamiento hacia bajas frecuencias

y un ensanchamiento por efecto de la temperatura alcanzada en el NW. C) Serie de

espectros tomados en los mismos que en B) pero utilizando un láser de He-Ne con una

potencia de 1300 μW. Pude observarse como los espectros son independientes de la

posición relativa del NW dentro del área de iluminación, evidenciando que el NW no

se está calentando apreciablemente.
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Figura 4.10: A) Posición del pico Raman en función de la posición del NW respecto al

centro del spot láser para diferentes potencias y longitudes de onda. Puede observarse

como al bajar la potencia, la posición del pico Raman se va haciendo independiente

de la posición que ocupa el NW en el área de iluminación. B) Perfil de temperaturas

obtenido de la figura A). La temperatura inducida cuando se utiliza el láser verde más

potente se ajusta perfectamente en la parte izquierda a una distribución gaussiana como

la predicha en el capı́tulo 3, mientras que en la parte derecha se puede apreciar el efecto

de la inercia térmica mostrado para otros NWs. Nótese la gran diferencia existente al

variar la longitud de onda del láser, no apreciándose incremento de temperatura alguno

para el láser rojo incluso cuando su potencia nominal es superior a la del láser verde.
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NW de silicio. Estos son muy similares a los obtenidos del silicio de referencia,

pero en todos los casos analizados la posición del pico Raman aparece desplazada

hacia bajas frecuencias cerca de 1 cm−1. Este desplazamiento no se debe a tempe-

ratura como ya hemos demostrado, y dado que los picos son simétricos tampoco

se debe al efecto de confinamiento. Esta discrepancia entre la posición del pico

Raman para el material volúmico y el material nanoestructurado ha sido observada

por otros autores [26], obteniendo unos desplazamientos similares a los aquı́ ob-

servados. Una posible explicación a este efecto puede encontrarse en la referencia

[31], donde se muestra como el parámetro de red en los NWs de silicio no tiene por

qué ser igual al parámetro de red del silicio volúmico. De hecho, en esta referen-

cia se muestra como el parámetro de red es ligeramente mayor para los NWs de

silicio, aumentando cuanto menor es el diámetro del NW. Un mayor parámetro de

red implica una menor energı́a de vibración y por tanto un desplazamiento hacia

bajas frecuencias del pico Raman caracterı́stico [32, 33]. Por tanto, esta pequeña

variación de la posición del pico Raman en los NWs puede encontrar explicación

bajo esta hipótesis. Dado que esta pequeña variación del parámetro de red es de-

pendiente del diámetro de los NWs, dicha hipótesis podrı́a confirmarse mediante

un análisis del espectro Raman en función del diámetro de los NWs, eliminando

por completo el efecto de temperatura. Un estudio de este tipo requiere disponer

de NWs de diámetro controlado entre 25 nm y algunas centenas de nm, de modo

que pueda analizarse la posición del pico Raman de forma sistemática. Lamenta-

blemente, las muestras disponibles en el momento de realizar esta investigación no

han permitido un experimento de este tipo.

4.2.3 Anomalı́as observadas en los espectros Raman obtenidos
de NWs de silicio

Al ampliar el rango espectral para el NW mostrado en la figura 4.9 de la sección

anterior, puede observarse como los espectros mostrados en las figura 4.11-A) y

4.11-B), incorporan ciertas anomalı́as en comparación con el espectro Raman de

silicio volúmico, las cuales requieren ser analizadas. La más evidente es la apari-

ción de un pico adyacente al pico Raman del silicio, pero también resulta llamativa
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la enorme intensidad en la señal Raman procedente del NW. Estos dos efectos

anómalos son el foco de interés de esta sección.

4.2.3.1 Pico adyacente a 495 cm−1

La aparición de un segundo pico adyacente al pico Raman caracterı́stico del silicio,

situado entorno a 495 cm−1, puede resultar a priori similar a lo ya observado en

la figura figura 4.5 cuando se iluminaban varios NWs y eran inhomogéneamente

calentados . Sin embargo, en este caso sabemos que estamos iluminando un NW

individual (Ver imagen SEM en 4.9-A) ), por lo que la procedencia de este pico no

puede deberse a la existencia de contribuciones pertenecientes a otros NWs. Para

asegurar que este pico no está relacionado con un calentamiento inhomogéneo, se

ha iluminado el NW de la figura 4.9-A con distintas potencias del láser de Nd:YAG,

pudiéndose observar los espectros Raman obtenidos en la figura 4.12. Para poten-

cias suficientemente bajas como para no inducir un calentamiento apreciable en el

NW, el pico adyacente aparece a la misma frecuencia (∼495 cm−1), y tal y como

podemos observar en la figura 4.12-B), la intensidad relativa entre el pico Raman

del silicio y el adyacente se mantiene constante con independencia de la potencia

cuando no hay un efecto de temperatura apreciable. Por otro lado, cuando la poten-

cia induce una temperatura apreciable en el pico Raman del silicio (ver Fig 4.12-A),

500μW), i.e. aparece un desplazamiento a bajas frecuencias del pico Raman perte-

neciente al silicio, el pico adyacente también se desplaza en la misma medida.

Dado que en el NW de la figura 4.7-A) no hay rastro de este pico suplementa-

rio, uno podrı́a pensar que su aparición es algo exclusivo de este NW depositado

en el substrato de aluminio. Sin embargo, la aparición de picos suplementarios en

el espectro Raman de NWs de silicio es un efecto que ha sido reportado por otros

autores, aunque no tiene una explicación clara [9, 34−37]. Para investigar si el pico

adyacente aparece en otros NWs de nuestras muestras, y si depende de algún modo

del substrato, se depositaron sobre un substrato de germanio puro NWs crecidos

con oro-galio como catalizador con el fin de analizar su espectro Raman. La elec-

ción del germanio como substrato se basa en que conserva las buenas propiedades

térmicas que presenta el substrato de aluminio, por lo que si el contacto entre el

NW y el substrato es bueno, la disipación de energı́a debe ser eficiente. En la figura

4.13 se muestran los espectros obtenidos en dos NWs de silicio diferentes a los
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Figura 4.11: Espectros Raman procedentes del NW mostrado en la figura 4.9-A).

En A) se muestra el espectro adquirido con el láser de Ne:YAG y una potencia de

500 μW, mostrando como aparece un pico secundario entorno a 495 cm−1 que no

tiene correspondencia en el espectro Raman del silicio volúmico, mostrado en en verde

en la misma figura. Por otro lado, las intensidades obtenidas para los espectros del

NW y del silicio de referencia están representadas en la misma escala, mostrando la

enorme intensidad Raman procedente del NW. B) Espectro Raman en el mismo punto

del NW en el que se ha obtenido A) pero utilizando en este caso el láser de He-Ne

y 1300 μW de potencia. Puede observarse como aparece el mismo pico adyacente,

pero con una intensidad mucho menor que en A). Se muestra también la comparación

de intensidades para la misma potencia entre el NW (escala izquierda) y el silicio

referencia (escala derecha), mostrando la debilidad de la señal procedente del NW en

este caso.
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Figura 4.12: A) Espectros Raman en función de la potencia del haz láser. Puede ob-

servarse como la relación entre las posiciones del pico Raman del silicio y del pico

adyacente se mantiene invariable con independencia de la potencia del haz láser. B)

Espectros Raman en un rango espectral reducido para observar mejor como para bajas

potencias el espectro Raman obtenido es independiente de la potencia del haz láser

incidente.
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mostrados hasta el momento, uno de 52 nm y algo menos de 10 μm de longitud

que se encuentra sobre un substrato de aluminio y otro de 125 nm de diámetro y

entorno a 5 μ de longitud depositado en un substrato de germanio puro. Ambos se

encuentran aislados y han sido iluminados con el láser de Nd:YAG con una poten-

cia de 500 μW, estando situados en el centro del spot láser. En 4.13-A) podemos

observar como para el NW de 52 nm depositado sobre aluminio aparece de nuevo

el pico adyacente a la misma distancia del pico Raman del silicio. Este NW presen-

ta un ligero calentamiento, ya que el pico Raman aparece desplazado y ensanchado

con respecto al pico procedente del silicio de referencia, (espectro en verde). En

4.13-B) se demuestra la independencia del pico adyacente con el substrato, dado

que en el NW de 125 nm depositado sobre germanio también aparece claramen-

te el pico adyacente. El contacto térmico en este caso tampoco es suficientemente

eficiente como para eliminar el efecto de la temperatura en el espectro Raman del

NW, apareciendo ambos picos desplazados varios cm−1 y ensanchados por efecto

de la temperatura. Debido a este ensanche simétrico de los picos, el hueco entre

ambos es más pequeño, pero la distancia entre máximos se mantiene invariable.

Con esto se demuestra que la procedencia del pico adyacente a 495 cm−1 no se ve

afectada por el substrato, y si bien la intensidad relativa de este pico frene al del

silicio cambia de un NW a otro, la aparición del pico adyacente es común a los dis-

tintos NWs procedentes de nuestros colaboradores de la Universidad Politécnica de

Madrid. Sin embargo, el NW dela figura 4.7-A que no presenta este pico adyacente

proviene de nuestros colaboradores del ”InstitutedePhysique” de la Universidad

de Rennes. Por tanto, la aparición de este pico debe estar relacionada con como

están fabricados los NWs, i.e. de su estructura cristalina o de sus caracterı́sticas

superficiales o geométricas. Precisamente, la aparición de este pico secundario ha

sido atribuida a la existencia de defectos en la estructura cristalina de los NWs por

diversos autores. Lopez et al. mostraron en [34] como en NWs de silicio crecidos

por el método VLS, y con una gran densidad de stacking faults aparecen picos su-

plementarios; en concreto, cuando las stacking faults forman dominios periódicos

y aparecen politipos 2H (wurtzita) de silicio en el NW, se observa claramente la

aparición de un pico adyacente en el espectro Raman entorno a 496 cm−1. Cuanto

mayor es la fase 2H, más próximo a 495 cm−1 y más intenso aparece el pico Ra-

man. La atribución del pico adyacente a la fase wurtzita en los NWs estudiados en
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Figura 4.13: A) Espectro Raman de un NW de silicio de 52 nm y 10 μm de longitud

depositado en un substrato de aluminio. En verde se muestra el espectro procedente

del silicio de referencia en la misma escala de intensidades. La imagen SEM corres-

ponden al NW analizado. B) Espectro Raman de un NW de 125 nm y 5μm de longitud

depositado sobre un substrato de germanio. A la izquierda su correspondiente imagen

SEM
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[34] parece muy evidente, dado que para un mismo NW que presenta una mitad sin

stacking faults y otra con una gran cantidad de wurtzita, el pico Raman adyacente

solo aparece en el espectro tomado en la parte rica en wurtzita [34]. Por otro lado,

Prades et al. ya habı́an mostrado con anterioridad que la existencia de distintas fa-

ses hexagonales de Silicio en los NWs pueden causar la aparición de picos Raman

adyacentes en el espectro Raman procedente de los NWs de silicio[36]; sin em-

bargo su pico adyacente se situaba a 506 cm−1. Anteriormente a estos resultados,

Li et al. habı́an advertido la aparición de un pico adyacente en los NWs de silicio

también a 495 cm−1 [9], el cual atribuyeron a la existencia de silicio amorfo en la

superficie de los NWs.

En nuestro caso, la atribución del pico adyacente que observamos en nuestras me-

didas experimentales a una contribución dada por el silicio amorfo está fuera de

lugar, ya que el pico del silicio amorfo es una banda muy ancha [38], que no corres-

ponde con los picos bien definidos que se observan en las figuras 4.12 y 4.13. Por

tanto, atribuir este pico a la presencia de politipos debidos stacking faults o twins

parece una explicación más plausible. Para probar si este pico adyacente está rela-

cionado con defectos (stacking faults, twins...) en los NWs, se han analizado dos

tipos, diferentes en cuanto a su cristalinidad, de NWs de silicio mediante espec-

troscopia Raman. Nuestros colaboradores de la Universidad Politécnica de Madrid

utilizan dos métodos para crecer los NWs, uno basado en utilizar nanoparticulas de

oro como catalizador y otro basado en nanoparticulas de una aleación de oro-galio

como catalizador. En a figura 4.14 podemos ver la diferencia a nivel de cristalini-

dad existente entre los NWs crecidos con ambos métodos. En los NWs crecidos

con oro como catalizador (Figura 4.14-A)), la bola de oro no siempre se mantie-

ne alineada durante el crecimiento del NW, lo que puede generar staking faults

ó twins equivalentes a las vistas en los NWs en los que aparece el pico secundario

en la bibliografı́a [34, 39]. Además el análisis del TEM de estos NWs revela que a

lo largo de todo el volumen existe silicio en fase wurtzita. Por tanto, atendiendo a

la explicación dada en [34, 36], en estos NWs uno puede esperar que aparezca el

pico adyacente de forma muy intensa. Mientras tanto, los NWs crecidos utilizando

nanoparticulas de oro-galio tienen unas propiedades cristalinas mucho mejores (ver

figura 4.14-B)). En ellos la bola de oro-galio se mantiene perfectamente alineada
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Figura 4.14: Imágenes TEM de NWs de silicio crecidos mediante el método VLS

sobre substratos de silicio (111). A) NWs crecidos utilizando oro como semilla, en

ellos se observan regiones amorfas y densamente pobladas de defectos, especialmente

en la zona central. B) NWs crecidos utilizando Au0,5Ga0,5 como semilla. En este tipo

de NWs se observa una estructura monocristalina y libre de defectos.
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durante todo el proceso de crecimiento, por lo que no introduce defectos en el cre-

cimiento [39]; además, el análisis del TEM realizado en estos NWs revela que la

cristalinidad es muy buena, sin defectos ni presencia relevante de wurtzita u otros

politipos. Por tanto, en estos NWs no deberı́a de aparecer el pico adyacente, o de

hacerlo deberı́a de ser mucho menos intenso que en el espectro adquirido en NWs

crecidos únicamente con oro como catalizador. El resultado de este experimento

puede verse en la figura 4.15. En 4.15-A) se muestra el espectro obtenido en un NW

de silicio crecido utilizando oro como catalizador, el láser utilizado es el Nd:YAG

con una potencia de 146 μW para no perturbar el espectro con el calentamiento del

NW. Puede observarse como en este NW aparece el pico adyacente a 495 cm−1, lo

que podrı́a confirmar su relación con los defectos del NW. Sin embargo, la figura

4.15-B), muestra que cuando se excita con el mismo láser un NW de silicio crecido

con oro-galio aparece el pico adyacente en la misma posición (495 cm−1), pero con

una intensidad mucho mayor, lo que contradice está hipótesis. Por tanto, dado que

estos NWs crecidos con oro-galio no incorporan los defectos a los que se atribuye

la aparición del pico adyacente, debemos suponer que la aparición de esté pico tie-

ne otro origen. Además, la atribución del pico 495 aquı́ observado a la existencia

de fases wurtzita en el interior del NW tiene otro problema; la frecuencia del pico

Raman correspondiente a la wurtzita es mucho más sensible a la potencia/tempe-

ratura que el pico correspondiente al silicio cúbico como se demuestra en [40], sin

embargo en la figura 4.12 y en 4.13-B) podemos observar como ambos picos tie-

nen una dependencia muy similar con la temperatura, manteniéndose la separación

espectral entre los picos adyacente y Si prácticamente invariable.

Otra posible causa que podrı́an originar la aparición de este pico adyacente junto

al pico Raman del silicio serı́a la existencia de una componente muy tensionada

en la estructura, sin embargo nada justifica que en los NWs existan tensiones tan

grandes como para tener un desplazamiento del pico tensionado hasta 495 cm−1

[41]. Por ultimo, el estudio realizado por Peng et al. en [37] constituye el análisis

más detallado del origen de este pico adyacente a 495 cm−1 del que se tiene noti-

cia. Dado que el pico no puede pertenecer a una contribución de silicio amorfa del

interior del NW, Peng et al. estudiaron la posibilidad de que el pico fuese un efecto

de superficie, centrándose en la posibilidad de que el silicio en superficie forma-

se enlaces con hidrógeno, que dan un pico Raman entorno a 495 cm−1 [42, 43].
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Figura 4.15: A) Espectro Raman adquirido de un NW de silicio crecido con oro como

catalizador y depositado sobre aluminio. B) Espectro Raman adquirido sobre un NW

de silicio crecido con oro-galio como catalizador.
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Para eliminar este efecto, sometieron a los NWs a diferentes tratamientos super-

ficiales destinados a romper cualquier enlace de este tipo. Sin embargo, y pese a

los distintos ataques, no consiguieron hacer desparecer del espectro Raman el pico

adyacente, por lo que finalmente concluyeron que la aparición del pico adyacente

se debe a una combinación de la existencia de pequeños nanocristales de silicio y a

zonas policristalinas próximas a la superficie [37]. Sin embargo, la contribución de

los nanocristales presentarı́a una asimétrica por confinamiento fononico en el pico

adyacente que no se observa en nuestros espectros [21]; además, si el pico estu-

viera relacionado con politipos locales, cuanto más intensamente aparezca el pico

adyacente más desplazado a bajas energı́as y más ancho deberı́a aparecer el pico

principal, sin embargo en todos los espectros mostrados se puede apreciar la inde-

pendencia de ambos picos en esos términos, por lo que esta explicación también

tiene sus puntos débiles a la hora de explicar el origen del pico adyacente observado

en estos NWs. Un efecto que puede tener una gran relevancia a la hora de explicar

el origen de este pico mostrado en [37], es que el pico adyacente solo aparece cuan-

do someten el NW a un ataque por medio de ácido hidrofluorı́drico (HF) [37], no

apareciendo en NWs de silicio cuya superficie no es atacada. Como ya se ha visto

en capı́tulo 2, la superficie juega una papel muy relevante en el comportamiento de

los fonones en los NWs semiconductores, siendo especialmente relevante el papel

jugado por la rugosidad de la superficie. Cuando se realiza un ataque HF en la su-

perficie de los NWs, se está modificando la morfologı́a de la superficie, y por tanto

la rugosidad del NW. Por tanto, puede que ese sea el origen de la aparición del pico

495 en [37], y la justificación de por que solo aparece en determinados NWs de sili-

cio. Ahondando en esta hipótesis, se sabe que en NWs semiconductores del grupo

III-V se han reportado numerosos casos en los que en espectro Raman muestra una

banda adyacente, estando relacionada su aparición con la existencia de fonones de

superficie/polaritones [4, 44, 45, 46]. Estos se producen por un acoplamiento elec-

tromagnético entre los fonones y los fotones de haz láser, y son muy dependientes

del campo electromagnético local [46]; además, la rugosidad de la superficie puede

aumentar la intensidad Raman con la que observamos estos picos Raman debidos

a efectos de superficie [4, 47]. En el silicio, aunque más débil en principio, tam-

bién tiene un fonón de superficie caracterı́stico que aparece en el espectro Raman

precisamente a 495 cm−1 [48]; por tanto, teniendo en cuenta la enorme influencia
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de la morfologı́a superficial de los NWs de silicio en el comportamiento fonónico,

no podemos descartar que la aparición del pico adyacente observado en algunos

NWs de silicio este relacionada con una contribución debida a este fonón de su-

perficie, cuya intensidad Raman está siendo amplificada bebido a una resonancia

del campo electromagnético localizada en la superficie del NW [46]; precisamente,

la existencia de este efecto de resonancia del campo eléctrico en superficie para

determinados diámetros del NW será demostrada en el capı́tulo 5.

La interpretación de este pico adyacente como una contribución de un fonón de

superficie implica que la intensidad del pico tiene que depender fuertemente de las

condiciones que afectan al campo electromagnético en la superficie del NW, como

pueden ser el diámetro del NW, o las caracterı́sticas del campo electromagnético

incidente. Dentro de estas últimas, cabe esperar una gran dependencia de la inten-

sidad de este pico con la frecuencia de los fotones incidentes. En la figura 4.11, se

mostró entre otras cosas que la intensidad relativa del pico adyacente frente al pico

Raman del silicio dependı́a de la longitud de onda del láser que ilumina al NW. En

la figura 4.16 podemos ver que este comportamiento se confirma para otros NWs

de silicio crecidos utilizando oro-galio como catalizador. La caracterización Raman

se ha realizado empleado los láseres de Nd:YAG y de He-Ne, con unas potencias

de 500 μW y 1300 μW respectivamente. Puede observarse en la figura 4.16-A) y

4.16-B) como para este NW también aparece el pico adyacente a ∼ 495 cm−1 con

independencia de la longitud de onda utilizada. Sin embargo, la relación de inten-

sidades entre el pico Raman del silicio y el adyacente no se conserva al cambiar la

longitud de onda, al igual que se observaba en el NW de la figura 4.11; por tanto, la

intensidad de este pico es dependiente de la longitud de onda con la que se ilumina

el NW, demostrando por tanto que el efecto que lo causa tiene que depender de la

longitud de onda del haz láser incidente.

4.2.3.2 Intensidad Raman procedente de los NWs comparada con la intensi-
dad esperada.

Otro punto importante concerniente al espectro Raman procedente de los NWs de

silicio, y que resulta anómalo frente al espectro obtenido en el silicio de referen-

cia, es la gran intensidad con la que se observa el pico Raman en los NWs. La
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Figura 4.16: Espectros Raman adquiridos sobre un NW de silicio crecido con oro-

galio y depositado en un substrato de aluminio. Los espectros han sido adquiridos

utilizando dos longitudes de onda para el haz láser, 532.8 nm (Nd:YAG) y 632 nm

(He-Ne) con unas potencias de 500 μW y 1300 μW respectivamente. La escala de

intensidad Raman se muestra en intensidad Raman por unidad de volumen iluminado.

La escala perteneciente a los NWs se encuentra a la izquierda, (negro), mientras que

los espectros tomados del silicio de referencia se muestran en la escala de la derecha

(roja).
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señal Raman obtenida en el NW mostrado en la figura 4.16 muestra una intensi-

dad comparable a la obtenida en el silicio de referencia cuando se utiliza el láser

de Nd:YAG. Este mismo comportamiento se observaba también en los distintos

NWs de las figuras 4.11-A), 4.13 y 4.15; resultando en un comportamiento muy

llamativo, dado que el volumen de material excitado en los NW es mucho menor

que el volumen de material excitado en una muestra volúmica. Dado que el scat-

tering Raman es una interacción de segundo orden, y por tanto de relativamente

escasa probabilidad de ocurrencia [49], el disponer de un mayor volumen de ma-

terial susceptible de ser excitado implica obtener una mayor cantidad de fotones

Raman, y por tanto una mayor intensidad de la señal recogida. Dado que el volu-

men iluminado en los NWs es muy pequeño en comparación con el volumen de

material iluminado para obtener el espectro de referencia, la señal Raman proce-

dente de los NWs deberı́a ser mucho más débil en comparación. Para poder ver

mejor este efecto, vamos a calcular la intensidad Raman por unidad de volumen en

los NWs , para posteriormente, compararla con la intensidad Raman por unidad de

volumen obtenida en la muestra de referencia. El volumen excitado en una muestra

macroscópica está determinado en el plano por el área de muestra iluminada por el

láser (diámetro del spot), mientras que en profundidad lo está por el coeficiente de

absorción. Además, uno debe tener en cuenta que los fotones procedentes del scat-

tering Raman en la muestra también son absorbidos al atravesar el material, de tal

modo que de acuerdo con la expresión dada por De Wolf et al. [23] la profundidad

efectiva del volumen que contribuye a la señal Raman puede calcularse como:

dp =
−log(0,1)

2α
(4.3)

Utilizando esta profundidad puede hacerse la relación entre los volúmenes excita-

dos en el NW y en la muestra de referencia para cada longitud de onda utilizada, y

con ello podemos encontrar la intensidad Raman por unidad de volumen excitado.

En la figura 4.16, la escala en la que se muestran las intensidades Raman se encuen-

tra expresada utilizando la intensidad Raman por unidad de volumen, pudiéndose

observar que este NW el pico Raman tiene una intensidad muy superior a lo que le

corresponderı́a por el volumen de material que está siendo excitado. Este efecto es

mayor para el láser de Nd:YAG, el cual presenta una intensidad Raman 150 veces
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mayor que lo esperado por su volumen, mostrando que el efecto es dependiente de

la longitud de onda que ilumina al NW. Gracias a este efecto, se explica que haya

sido posible realizar una caracterización Raman utilizando unas potencias tan bajas

como 5 μW en un tiempo de adquisición razonable. Además, cuando se compara

la señal obtenida bajo las mismas condiciones de iluminación para un NW de 52

nm de diámetro (Figura 4.13-A) ) y para otro de 125 nm (Figura 4.13-B)) se puede

observar como ambos tienen una intensidad similar pese a que el volumen ilumi-

nado en el segundo es casi 6 veces superior al del primero. Por tanto, la intensidad

Raman de los NWs parece depender fuertemente del diámetro del NW. Resultados

similares para NWs de silicio y nanoconos de silicio han sido reportados por Cao

et al. [50, 51], donde experimentalmente muestran la existencia de una dependencia

de la intensidad Raman por unidad de volumen con el diámetro de los NWs de sili-

cio, y con la longitud de onda del haz utilizado. En este trabajo, muestran como la

intensidad por unidad de volumen aumenta rápidamente en los NWs al disminuir el

diámetro, apreciándose valores próximos compatibles con los calculados en nues-

tros NWs. Por otro lado, la intensidad por unidad de volumen de los NWs aumenta

cuando la longitud de onda del láser incidente es mayor [50, 51]; sin embargo, en

la figura 4.16 puede observarse como en nuestro caso esto no sucede ası́, siendo

mucho más intensa la señal obtenida con el láser Nd:YAG de 532 nm que con el

He-Ne de 632.8 nm. El efecto de la gran intensidad Raman observada en NWs de

silicio es descrito por Cao et al. en términos de la interacción electromagnética del

NW (dieléctrico) con el haz láser (campo electromagnético), asumiendo que este

puede describirse a través del formalismo del scattering de Mie para nanopartı́culas

esféricas [50, 51]. El cálculo del campo electromagnético mediante este formalis-

mo en el interior del NW se realiza asumiendo que este es infinito, y conlleva a

la aparición de una serie de resonancias dependientes del diámetro que elevan el

campo eléctrico en el interior del NW, justificando ası́ la aparición de una señal tan

intensa en los NWs. Sin embargo, la solución teórica resulta en una curva para la

intensidad por unidad de volumen de los NWs con fuertes oscilaciones en función

del diámetro y de la longitud de onda. Este efecto impide establecer que la inten-

sidad relativa sea siempre mayor para la longitud de onda 632.8 que para la 532,

ya que el ratio entre ellas va a ser muy dependiente del radio del NW [50, 51]. Por

otro lado, y dado que el aumento de la señal Raman parece estar relacionado con
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un efecto electromagnético, uno podrı́a pensar que el substrato de aluminio puede

contribuir a que la señal sea tan grande, ya que al ser un metal podrı́a aparecer algún

efecto de tipo Raman-resonante en la interacción láser-NW-substrato. Además, el

aluminio ha sido utilizado como substrato por sus caracterı́sticas superficiales para

obtener efectos resonantes (SERS) en la señal Raman de muestras depositadas so-

bre él [52]. Para eliminar/cuantificar este posible efecto introducido por el substrato,

se ha realizado un experimento consistente en cambiar el substrato sobre el que se

depositan los NWs por otro que no es susceptible de presentar estos acoplamientos

electromagnéticos; eligiéndose para tal fin un semiconductor no dopado como es

el germanio puro. Podemos ver el resultado de este experimento en la figura 4.17,

donde un NW de silicio de 110 nm de diámetro se encuentra depositado sobre un

substrato de germanio puro. En el espectro aparece simultáneamente el pico Raman

del germanio a ∼300 cm−1 perteneciente al substrato, y el pico Raman procedente

del NW de silicio a ∼520 cm−1 junto al pico suplementario. Incluso teniendo en

cuenta que para el láser de Nd:YAG el germanio tiene una señal Raman mucho mas

intensa que el silicio, las intensidades del germanio de referencia y del NW de sili-

cio se encuentra en un orden de magnitud comparable, resultando en una intensidad

Raman por unidad de volumen ∼168 veces la del silicio de referencia, muy próxi-

mo a lo observado para el NW de silicio de 52 nm sobre un substrato de aluminio.

Por tanto, la enorme intensidad obtenida de los NWs de silicio no parece estar re-

lacionada con un efecto SERS introducido por el substrato de aluminio bajo el que

se encuentra el NW. Sin embargo, en el capı́tulo 5 podremos ver como el substrato,

a través del acoplamiento electromagnético en la interacción láser-NW-substrato,

tiene un papel dominante en la enorme intensidad Raman observada.

4.3 Espectroscopia Raman en NWs de Si1−xGex.
El espectro Raman procedente de las aleaciones de silicio-germanio es más com-

plejo de analizar que el obtenido de sus componentes por separado. El espectro

Raman de la aleación presenta un carácter multimodo [53− 55], caracterizado por

la aparición de tres lineas principales situadas entorno a ∼290 cm−1, ∼407 cm−1 y

481cm −1 cuando la aleación contiene un 50 % de cada elemento, atribuidas a las

vibraciones de los enlaces Ge-Ge, Si-Ge y Si-Si [55, 56]. Además de estos picos
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Figura 4.17: Espectro Raman tomado en un NW de silicio de 110 nm de diámetro

depositado en un substrato de germanio puro. El láser utilizado ha sido el Nd:YAG

con una potencia de 500 μW, encontrándose el NW centrado en el spot láser. Nótese la

intensidad Raman del NW en comparación con el pico Raman procedente del substrato

de germanio
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principales, pueden aparecer otros con menor intensidad entre los picos del Ge-Ge

y Si-Si, de cuya naturaleza no se se tiene un conocimiento claro; algunos autores los

atribuyen al desorden de la aleación [55], mientras que otros autores los atribuyen

al efecto contrario, atribuyéndolos a la existencia de ciertas estructuras ordenadas

correspondientes a zonas con una alta densidad de enlaces Si-Si rodeadas de áto-

mos de germanio [56]. Por otra lado, las intensidades relativas y las frecuencias

Figura 4.18: Espectro Raman adquirido sobre dos muestras de silicio-germanio con

dos composiciones diferentes, Si56Ge44 y Si45Ge55. Puede apreciarse la aparición

de tres picos diferenciados, correspondientes a los enlaces Si-Si, Si-Ge y Ge-Ge, y

la existencia de otros picos mucho más débiles entre los picos Si-Si y Si-Ge. Nótese

como al aumentar la cantidad de germanio el pico Si-Si se debilita y se desplaza a

bajas frecuencias, mientras que el Ge-Ge aumenta de intensidad y se desplaza a latas

frecuencias.

correspondientes a los picos principales son fuertemente dependientes de la com-

posición de aleación; podemos ver este efecto en la figura 4.18, donde se muestran

los espectro Raman adquiridos en muestras volúmicas de silicio-germanio con dos

composiciones muy cercanas de Si56Ge44 y Si45Ge55. El pico correspondiente a

los enlaces Si-Si aumenta en intensidad y se desplaza a la frecuencia del silicio pu-

ro cuando se disminuye la proporción de germanio en la aleación, al mismo tiempo

que el pico Ge-Ge se debilita y se desplaza a bajas frecuencias. Esto se debe al des-
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censo del parámetro de red del cristal cuanto menos germanio tiene la aleación, y

por otro lado a la aparición de clusters de silicio puro [57]. Las posiciones de estos

picos en función de la composición de la aleación fueron cuidadosamente estudia-

das por Brya [54], a partir de cuyos resultados se ha construido la figura 4.19. A

Figura 4.19: Frecuencias a las que aparecen los picos Raman correspondientes a los

enlaces Si-Si (A), Si-Ge (B) y Ge-Ge (C) en función de la cantidad de germanio en

la aleación (sı́mbolos). Las curvas muestran los ajustes por mı́nimos cuadrados que

permiten interpolar en cada caso la frecuencia en función de la composición. Los datos

experimentales proceden de la referencia [54]

partir de los datos experimentales que aparecen en la figura 4.19, puede estimarse

las frecuencias a las que aparecen los picos principales para cualquier proporción

de los elementos que conforman la aleación en ausencia de tensiones:

ωSi−Si = 520,7− 67,1X (4.4)

ωSi−Ge = 399,5 + 28,2X − 11,0X2 − 27,8X3

ωGe−Ge = 280,9 + 19,9X

Estas expresiones son muy similares a las encontradas por otros autores para los

picos Si-Si y Ge-Ge [58 − 62], mientras que la frecuencia del pico Si-Ge encierra

más controversia en su determinación, existiendo diferentes valores tanto experi-

mentales como teóricos para las posiciones a las que aparece este pico [59 − 61].

Por tanto, si no tenemos en cuenta al pico SiGe, a partir de las expresiones pa-

ra ωSi−Si(X) y ωGe−Ge(X) dadas en 4.4, uno puede estimar de una forma muy

simple la composición de una muestra de silicio-germanio a partir del espectro Ra-

man, permitiendo una caracterización composicional de las muestras mediante es-

pectroscopia Raman. Un factor importante a la hora de analizar el espectro Raman
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procedente de una aleación de silicio-germanio es el papel jugado por las tensiones

en la red. El parámetro de red del germanio es entorno a un 4 % más grande que

el del silicio, y para muestras con al menos una dimensión muy reducida, pueden

aparecer tensiones que desplazan la posición de los picos Raman en muestras de

baja dimensionalidad frente a las posiciones caracterı́sticas de la aleación no ten-

sionada [63]. Sin embargo, M.Holtz et al. mostraron como al menos por encima de

un espesor de 55 nm, no se observa ningún efecto apreciable en las posiciones de

los picos Raman adquiridos sobre capas epitaxiales de Si1−XGeX para cualquier

valor de X [64]. Por tanto, uno puede utilizar las expresiones dadas en 4.4 para ca-

racterizar composionalmente NWs de Si1−XGeX cuyos diámetros sean del order

de los 50 nm o más sin temor a introducir un error por efecto de las tensiones en la

red.

El crecimiento de NWs semiconductores de una aleación requiere un control muy

preciso de las condiciones de crecimiento para obtener una composición determina-

da. Para determinar la composición de los NWs, tı́picamente se recurre a técnicas de

caracterización como el HRTEM+EDX (High-Resolution-Transmision-Electron-

Microscopy + Energy-Dispersive-X-Ray-Spectroscopy), que resultan muy costo-

sas de realizar y que requieren de una delicada interpretación [61, 65 − 67]. Por

tanto, la posibilidad de realizar un análisis composicional mediante una técnica re-

lativamente más simple, como es la espectroscopia Raman supone un gran paso

adelante en la caracterización de estas estructuras.

4.3.1 Efecto de la temperatura inducida por el haz láser en NWs
de Si1−XGeX

Cuando se intenta caracterizar la composición de los NWs de una aleación como el

Si1−XGeX a través de la frecuencia caracterı́stica de los picos Raman, lo primero

que uno debe asegurar es que no existen otros efectos que modifiquen la forma de

dicho espectro. Ya hemos visto como en NWs de Si1−XGeX cuyos diámetros sean

superiores a 50 nm, los efectos de las tensiones introducidas por la diferencia de

parámetros de red pueden despreciarse; sin embargo, existe un efecto que desplaza

las frecuencias de los picos Raman de un modo para nada despreciable y que no
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es otro que la temperatura [68]. Tal y como hemos visto tanto teórica, como ex-

perimentalmente para NWs de silicio, la temperatura que se induce en los NWs

al ser iluminados por un haz láser puede modificar por completo la forma de su

espectro. La temperatura inducida en los NWs depende de diversos factores, co-

mo son la potencia del haz, las condiciones de disipación, la longitud de onda del

láser, las dimensiones de los NWs, la conductividad térmica – que para NWs de

Si1−XGeX es mucho más baja que para NWs de Si, ver capı́tulo 2 sección 2.2.3.5–

, y sobre todo de la posición que ocupan los NWs en el área de iluminación. Por

tanto, para caracterizar correctamente los NWs de silicio-germanio, uno tiene que

asegurar que no se está modificando el espectro por efecto de temperatura. En la

figura 4.20 se muestra una serie de espectros Raman tomados sobre una muestra

compuesta por dos NWs cruzados de Si∼85Ge∼15 que se encuentran depositados

sobre un substrato de aluminio; por tanto, podrı́a pensarse que las condiciones de

disipación son buenas. Sin embargo, podemos observar como dependiendo de la

posición que ocupan los NWs en el área iluminada por el haz láser, los espectros

obtenidos son completamente diferentes. Al estar uno de los NWs montado sobre

otro, no tiene un buen contacto con el substrato, y por tanto la energı́a absorbida

del haz láser no puede disiparse, resultando en un incremento de la temperatura

muy elevado. Por otro lado, el NW que se encuentra en contacto con el substrato se

calienta mucho menos, resultando en un caso donde la señal procede de dos NWs

que se encuentran a muy distinta temperatura, apareciendo un desdoblamiento de

la banda Si-Si en dos picos bien diferenciados; uno muy ancho y desplazado a baja

frecuencia, perteneciente al NW sobrecalentado, y otro más estrecho y situado a

una frecuencia mayor perteneciente al NW menos caliente.

A la vista de la figura 4.18, queda patente que realizar la caracterización Raman

de NWs de silicio-germanio en muestras compuestas por varios NWs no resulta

una buena idea. Además del efecto introducido por las diferentes temperaturas que

pueden alcanzar cada NW simultáneamente iluminado en función de su posición

en el spot láser, cualquier diferencia en la composición de los NWs va a falsear el

espectro final; en función de donde se encuentren los NWs y sin considerar el efec-

to de temperatura, la intensidad con la que cada uno contribuye al espectro final

va a ser diferente por estar iluminados de diferente forma dependiendo de donde

se situé el haz láser, obteniendo diferentes espectros de la misma muestra. Una vez
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Figura 4.20: Espectros Raman tomados en la muestra compuesta por dos NWs cruza-

dos de Si∼85Ge∼15 y mostrada a la derecha (imagen SEM). Puede observarse como

dependiendo de la posición que ocupan los NWs en el área iluminada se obtienen unos

espectros completamente diferentes. En 1 el láser ilumina de forma exclusiva el NW

que se encuentra en contacto con el substrato, mostrando un espectro muy diferente al

observado en 2, cuando el láser ilumina a los dos NWs simultáneamente. En este caso

se puede apreciar como las diferentes temperaturas alcanzadas por los NWs causan

una separación del pico Si-Si en dos. Por último, en 3 el láser ilumina casi exclusiva-

mente al NW que no tiene contacto con el substrato, puede observarse como el pico

Si-Si es mucho más grueso que el que aparece en 1 y se encuentra muy desplazado en

comparación. El láser utilizado ha sido el Nd:YAG de 532 nm de longitud de onda y

con una potencia de 500 μW.
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establecido que la caracterización de los NWs de silicio-germanio debe realizarse

sobre NWs individuales, uno debe probar que las condiciones experimentales no

pueden introducir un efecto de temperatura relevante que falsee el espectro propio

del NW. Como ya vimos para NWs de silicio, una forma perfectamente válida de

asegurar que con una determinada potencia del láser no se induce una temperatura

relevante en el NW consiste en barrer transversalmente el NW con el haz láser.

Cuando se ilumina el NW con un haz láser gaussiano, la temperatura y la posición

del pico Raman en función de la posición que ocupa en el área iluminada siguen

el perfil gaussiano del haz (ver figuras 4.8 y 4.10). Por tanto, cuando el perfil del

desplazamiento del pico Si-Si es independiente de la posición que ocupa el NW

en el área de iluminación,e independiente de como se este iluminando el NW, la

potencia utilizada no deforma el espectro obtenido por efecto de temperatura, y el

espectro Raman es el caracterı́stico del NW. En la figura 4.21, podemos observar

experimentalmente el proceso descrito para determinar una potencia de trabajo que

asegure la obtención del espectro Raman del NW eliminando la indeterminación

introducida por las condiciones de iluminación. En ella, un NW de Si∼88Ge∼12

crecido por el método VLS, con oro-galio como catalizador y ∼95 nm de diáme-

tro, ha sido iluminado por el haz láser de Nd:YAG. La longitud de onda del láser es

de 532.8 nm y se han utilizado dos potencias, 146 μW y 500 μW. El NW se encuen-

tra depositado en un substrato de aluminio, permitiendo una buena disipación de la

energı́a absorbida por del láser. En la figura 4.21-A), podemos ver como cuando el

NW se encuentra en el borde del área de iluminación, los espectros mostrados en

1 son idénticos con independencia de la potencia utilizada. Sin embargo, cuando el

NW se encuentra en el centro del área de iluminación, el espectro adquirido con la

potencia más alta se encuentra desplazado y ensanchado frente al espectro adqui-

rido a una potencia más baja (2). Las frecuencias del pico Raman Si-Si en función

de la posición del NW en el área de iluminación se muestra en 4.21-B) para las

dos potencias. Puede observarse como cuando se usa la potencia más alta, la fre-

cuencia a la que aparece el pico Si-Si depende fuertemente de la posición relativa

del NW frente al centro del haz láser; mientras tanto, cuando se ilumina con una

potencia de 146 μW la frecuencia es independiente de dicha posición relativa. Por

lo tanto, realizar un análisis de los cortes transversales es un herramienta funda-

mental para interpretar correctamente el espectro Raman de los NWs en general, y
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Figura 4.21: A) Espectros Raman adquiridos en el NW de Si∼88Ge∼12 mostrado

en la imagen SEM. Los espectros se han adquirido a para dos potencias de láser de

Nd:YAG, 146 μW y 500 μW y el NW se encuentra depositado sobre un substrato de

aluminio. En 1 se muestra como cuando el NW se se encuentra en el borde del área

de iluminación del láser, los picos Si-Si coinciden en posición y forma para ambas

potencias. En 2, el NW se encuentra en el centro del área de iluminación, y por tanto

la intensidad es mucho mayor que en 1. Puede observarse como para la potencia más

alta aparece un desplazamiento muy apreciable hacia bajas frecuencias. B) Posición

del pico Si-Si en función de la posición del NW en el área de iluminación. Puede

observarse como para la potencia más alta aparece un perfil de temperatura dominado

por la distribución gaussiana de la potencia del láser. El perfil para la potencia más

baja es independiente de la posición en el área, lo que indica que para esa potencia no

se induce una temperatura apreciable en el NW, siendo óptima para la caracterización

del NW. Nótese como aparece de nuevo el pico adyacente que se observaba en los

espectros adquiridos en NWs de silicio. Esto será tratado en un sección posterior.
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en particular de los NWs silicio-germanio si se quiere realizar una caracterización

composicional de los mismos. De no hacerlo, y debido a la fuerte dependencia de la

temperatura inducida con la posición del NW en el área de iluminación, uno puede

malinterpretar la señal Raman adquirida, de tal modo que se atribuya a un efecto

de composición un desplazamiento de pico debido a la temperatura. Por otro lado,

puede apreciarse en los espectros mostrados en la figura 4.21 que de nuevo aparece

el pico adyacente visto para los NWs de silicio. Esto es un resultado muy relevante

y será analizado posteriormente.

4.3.2 Caracterización composicional de NWs de Si1−XGeX por
espectroscopia Raman

En esta sección se van a analizar NWs de silicio-germanio crecidos bajo diferentes

condiciones por nuestros colaboradores de la Universidad Politécnica de Madrid.

Los NWs han sido fabricados utilizando el método VLS con oro-galio como pre-

cursor. El oro-galio se ha depositado mediante LPCVD y se ha recocido durante

30 minutos a 773 K para formar las nanopartı́culas precursoras de los NWs. Poste-

riormente se ha inyectado en la cámara de crecimiento Si2H6 y GeH4 a 400 mTorr

de presión para generar los NWs de silicio-germanio. Las proporciones de estos

gases se han variado de acuerdo a la tabla 4.1 para obtener distintas composiciones

de NW, de tal modo que la composición media de las tres muestras disponibles de

NWs son Si∼91Ge∼9 , Si∼88Ge∼12 y Si∼85Ge∼15. La determinación de estas com-

posiciones se ha realizado mediante HRTEM+EDX por nuestros colaboradores,

pudiéndose observar un análisis composicional a lo largo de un NW de la muestra

Si∼88Ge∼12 mediante EDX en la figura 4.22.

Como podemos observar en la figura 4.22, podemos esperar una ligera variación

Composición ( %Ge) Si2H6 sccm GeH4 sccm H2 sccm Temperatura (K) Tiempo de crecimiento (s)

∼9 % 8 4 88 718 300

∼12 % 8 8 84 703 300

∼15 % 8 16 76 683 300

Cuadro 4.1: Condiciones de crecimiento para cada una de los NWs de silicio-

germanio analizados.
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de la composición del NW a los largo de su longitud, siendo la zona más próxi-

ma a la nanoparticula de oro-galio la más débil en germanio, hasta el punto de no

contener germanio en las últimas decenas de nanometros donde se forma aprecia

la formación de un codo en el NW.

Figura 4.22: Imagen TEM de un NW silicio-germanio de la muestra caracterizada por

una composición media de Si∼88Ge∼12. Puede observarse como la composición no es

homogénea a lo largo del NW; la aleación es más débil en germanio cuanto más nos

aproximamos a la bola de oro-galio. Debido al proceso de crecimiento la parte más

próxima a la bola no contiene nada de germanio.

Muestra con una composición media de 9 % de germanio

En la figura 4.23, se muestra un NW procedente de la muestra con una composi-

ción media del 9 % de germanio. El NW esta aislado en su mayor parte, aunque

aparece otro NW muy próximo y perpendicular a éste en uno de sus extremos. Sin

embargo la existencia de este NW adyacente no afecta al análisis, ya que esta su-

ficientemente separado como para poder desechar la parte en que ambos NWs son

iluminados simultáneamente. La forma de determinar con precisión la posición que

ocupan los NWs en el área iluminada sobre la que se adquiere el espectro Raman

se realiza mediante un mapa Raman equivalente a los mostrados en la figura 4.6.

El NW mostrado en la figura 4.23 tiene 90 nm de diámetro y 5.5 μm de longitud,

y está depositado sobre un substrato de aluminio. Se ha iluminado con el láser de
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Nd:YAG con una longitud de onda de 532.8 nm, y se ha establecido la potencia

óptima mediante el análisis de los cortes transversales. En este NW el contacto

con el substrato es muy eficiente en términos de disipación, de tal modo que inclu-

so para una potencia de 500μW, no aparece un efecto de temperatura apreciable;

obsérvese como los espectros adquiridos con el NW situado en el centro del área

de iluminación son idénticos para 500μW y 50 μW (Ver espectros mostrados en

4.6-1)). Con el fin de asegurar una completa eliminación del efecto de temperatura,

uno podrı́a pensar que la mejor opción es coger la menor potencia utilizada; sin

embargo, los picos pertenecientes a los enlaces Si-Ge y Ge-Ge son tan débiles para

está composición de la aleación, que al utilizar una potencia muy baja los picos son

difı́ciles de caracterizar. Para solventar está dificultad, se ha escogido este NW de

entre todos los depositados, ya que permite una caracterización a mayor potencia,

sin que ello signifique comprometer la medida gracias a sus excelentes condiciones

de disipación. En el espectro numerado como 1 en 4.23, puede apreciarse como

éste es invariante frente a la potencia, evidenciando que no hay un efecto de tempe-

ratura apreciable; mientras tanto, en la zona ampliada a los picos Si-Ge y Ge-Ge, se

aprecia como el pico Ge-Ge aparece muy poco desplazado hacia bajas frecuencias,

cuando lo esperado serı́a una aparición a más baja frecuencia para una composición

tan pobre en germanio como esta. Por otro lado, es preciso advertir como aparece el

pico adyacente a ∼495 cm−1, y además la intensidad del espectro Raman obtenido

es mucho mayor de lo esperado, comportamientos ya observados en los NWs de

silicio y que posteriormente trataremos. Como ya se ha dicho, la posición de los

picos Si-Si es constante a lo largo del corte transversal descrito en la figura 4.21

para cada punto de adquisición mostrado en 4.22, de tal modo que podemos ase-

gurar que las posiciones de los picos solo van a depender de la composición que

cada zona de iluminación del NW. En la figura 4.23-A), se represente el perfil de

frecuencias para los picos Si-Si y Ge-Ge a lo largo del NW, pudiéndose observar

como dicho perfil depende ligeramente de la zona del NW que este siendo ilumi-

nada, lo que refleja la existencia de una ligera inhomogéneidad en la composición

del NW a lo largo de su longitud. La mayor parte del NW, analizada en los puntos

2,3 y 4 que mapean la parte central del NW, muestran una composición de entre

el ∼8.5 % y el ∼9 %, cuando se extrae su composición de la frecuencia a la que a
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Figura 4.23: Imagen SEM del NW de silicio-germanio la muestra con una compo-

sición media del 12 % de germanio. Las imágenes numeradas de 1 al 5 muestran los

espectros obtenidos en los puntos señalados en la imagen SEM, separados aproxima-

damente 1 μm para asegurar que se iluminan zonas independientes en cada paso. En 1

se muestran los espectros adquiridos a 500 μW y a 50 μW, mostrando que el espectro

no cambia al modificar la potencia, por lo que no se induce una temperatura aprecia-

ble en el NW con ninguna de las dos potencias. En azul aparece ampliada la ventana

espectral correspondiente a los picos Ge-Ge y Si-Ge ya que su intensidad es muy débil

para esta composición de la aleación.
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parece el pico Si-Si, en perfecto acuerdo con la composición media estimada pa-

ra los NWs de esta muestra por HRTEM+EDX. La parte más cercana a la bola

de oro-galio muestra una composición más débil en germanio, ∼7 %, un resultado

también esperado dado que sabemos que la parte final del NW es más pobre en

germanio. Por último, la composición en el punto 1 también muestra una menor

composición en germanio, ∼7 %. La explicación de esta caı́da en la composición

no pude establecerse tan claramente como cuando se ilumina la punta del NW, ya

que en este caso existe un NW próximo a la zona de iluminación. Si bien se ha

intentado adquirir el espectro en una zona en la que aparentemente no se ilumina

el NW adyacente, distinguir categóricamente entre un efecto de composición y un

efecto debido a la iluminación de 2 NWs puede resultar aventurado.

La composición determinada por la posición del pico Si-Si se corresponde per-

fectamente con a determinada por otros métodos para los NWs de esta muestra;

sin embargo, cuando uno determina la composición mediante la posición del pico

Ge-Ge el resultado es muy distinto. La composición calculada a través de las fre-

cuencias mostradas en 4.24-A) para el Ge-Ge muestran que la aleación es muy rica

en germanio y muy inhomogénea a lo largo del NW, variando entre el ∼75 % y el

85 % de germanio. En la misma zona (2 a 4 en figura 4.22), la composición obteni-

da mediante el pico Si-Si apenas oscilaba entre el ∼8.5 % y el ∼9 %, coincidiendo

con la composición media de la muestra; por tanto, la explicación mas probable

nos indica que algo sucede en el pico Ge-Ge que falsea la medida en este NW.

Muestra con una composición media de 12 % de germanio

Cuando se aumenta la cantidad de germanio en la aleación, los picos Ge-Ge y Si-

Ge se van intensificando respecto al Si-Si, lo que permite que sean analizados de

forma precisa incluso a baja potencia. En la figura 4.25 podemos observar la ima-

gen SEM de un NW de silicio-germanio tomado de la muestra caracterizada por

una composición media del 12 % en germanio. Este NW esta completamente ais-

lado y depositado en un substrato de aluminio. Tiene un diámetro de ∼90 nm y

una longitud de ∼4 μm y se ha iluminado con el láser de Nd:YAG, estableciéndose

una potencia óptima de 146 μW, para la cual las posiciones del pico Si-Si en to-

dos los cortes transversales son independientes de la posición del NW en el área

de iluminación. Con el fin de obtener algo más de resolución en la determinación
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Figura 4.24: A) Perfiles de posición de los picos Si-Si y Ge-Ge en función del punto

a los largo de la longitud del NW en el que se focaliza el haz láser. El pico Si-Si se

lee en la escala de la izquierda (roja) y el Ge-Ge en la derecha (negra). Las lineas

son únicamente una guı́a para el ojo. B) Composiciones obtenidas de las frecuencias

mostradas en la figura A) para los picos Si-Si y Ge-Ge. Puede observarse la enorme

discrepancia entre las composiciones obtenidas de cada pico. Nótese también la buena

correspondencia obtenida entre la determinación de la composición mediante el pico

Si-Si y la composición determinada para los NWs de esta muestra por EDX.

de la composición a lo largo del NW, cada punto de adquisición está separado del

siguiente 600 nm. Esto implica que hay una pequeña superposición en las partes

iluminadas del NW entre puntos de adquisición, pero al ser una distancia mayor a

la resolución lateral RL deducida en el capı́tulo 1, puede asumirse que se distingue

perfectamente entre las zonas iluminadas. En la figura 4.25, aparecen diferentes

espectros tomados en las zonas numeradas en la imagen SEM, pudiéndose obser-

var a simple vista, como cuando se ilumina la zona donde está la bola de oro-galio

existe una menor cantidad de germanio en la aleación (figura numerada como 1);

además, los picos Ge-Ge y Si-Ge son mucho más débiles que los observados en

el resto de espectros de la figura. Esto no es debido únicamente a estar iluminado

con una menor potencia del láser, ya que el espectro 5 está iluminado de una for-

ma similar (solo una parte del NW se encuentra dentro del área de iluminación)

y aun ası́ el pico Ge-Ge es más evidente. Otra cosa que llama la atención es que

los picos Si-Ge y Ge-Ge aparecen más intensos que lo observado tı́picamente en

aleaciones de silicio-germanio de una composición similar, siendo especialmente

evidente en el espectro 4, donde se puede observar perfectamente el pico Ge-Ge

con una posición y forma muy similar a la del germanio puro. En la figura 4.26-A),
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Figura 4.25: Imagen SEM de un NW de silicio-germanio de la muestra correspondien-

te a una composición del 12 % de germanio. Los números muestran la zona iluminada

en donde se han tomado los espectros numerados que aparecen a continuación. En azul

aparece una representación en el rango espectral correspondiente a los picos Ge-Ge y

Si-Ge para su mejor apreciación.
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se representan las posiciones de los picos representativos en función de la sección

de NW que está siendo iluminada en cada caso. Resulta especialmente llamativo

que los perfiles seguidos por las frecuencias para el pico Si-Si y Ge-Ge no pare-

cen estar correlacionados; sin embargo, sabemos que en aleaciones volúmicas de

silicio-germanio ambos están anticorrelacionados, tal y como aparece en la figura

4.19. Cuando se extraen las composiciones de estas frecuencias para los picos Si-Si

y Ge-Ge, podemos observar como la composición calculada a través del pico Si-Si

se corresponde muy bien con la composición media determinada para esta muestra

por EDX, obteniendo un porcentaje de germanio de ∼ 12% a lo largo de todo el

NW, salvo cuando nos aproximamos a la zona donde está la bola de oro-galio, don-

de el NW se empobrece en germanio. Cuando el análisis composicional se realiza a

través del pico Ge-Ge, se obtienen unos porcentajes de germanio en la aleación que

oscilan entre el ∼59 % y el ∼73 %. Estos valores tan elevados no son compatibles

con lo determinado a través de pico Si-Si, ni tampoco con la forma del espectro

obtenido. Una aleación con una composición del ∼73 % deberı́a resultar en un es-

pectro con un pico Ge-Ge mucho más intensos que el pico Si-Si, sin embargo en

los espectros de la figura 4.25 el pico Ge-Ge es muy débil. Por otro lado, si compa-

ramos el perfil de composición obtenido con el pico Si-Si con el determinado por

EDX, mostrado en la figura 4.22 para un NW procedente de la misma muestra que

este, podemos ver como la composición determinada por ambos métodos es muy

similar. Esto nos indica que lo observado en el pico Si-Si es correcto, pero que de

nuevo, algo sucede con el pico Ge-Ge que falsea su composición.

Muestra con una composición media de 15 % de germanio

Hasta el momento hemos observado como para los NWs de silicio-germanio de

dos composiciones diferentes, la espectroscopia Raman se muestra como una he-

rramienta muy potente para determinar la composición a lo largo del NW, siempre

y cuando la composición se extraiga de la frecuencia del pico Si-Si. En la figu-

ra 4.27 se muestra la imagen SEM de un NW de una composición diferente, más

rica en germanio que las anteriores. La composición media para la muestra de la

que procede se ha determinado como Si85Ge15 por EDX, y el NW se encuentra

depositado en un substrato de aluminio. El diámetro del NW es muy similar al de
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Figura 4.26: A) Frecuencia a la que aparecen los picos Si-Si (cı́rculos rojos) y Ge-

Ge (cuadrados negros) en función de la posición a la que se centra el spot láser a lo

largo del NW. Nótese la falta de correlación evidente entre las posiciones de ambos

picos. B) Perfil de composición del NW a lo largo de su longitud calculada a través

de las frecuencias de los picos Si-Si (rojo) y Ge-Ge (negro). Puede observarse la gran

discrepancia entre las composiciones determinadas a través de cada pico. En ambas

figuras el pico Si-Si se lee en la escala izquierda (roja) y el Ge-Ge en la derecha.

los anteriores NWs analizados, i.e. ∼90 nm; mientras que su longitud es algo me-

nor a 4.5 μm. Para eliminar cualquier efecto de temperatura que pudiese falsear el

análisis de los espectros se ha tenido que bajar la potencia del láser de Nd:YAG

hasta los 50 μW, obteniéndose con esta potencia unos espectros completamente

independientes de la posición del NW el área de iluminación para todos los cor-

tes transversales realizados a lo largo del NW. Este NW tiene la particularidad de

que no ha sido seccionado limpiamente del substrato, ya que en una de sus pun-

tas conserva parte de del substrato donde ha crecido. Por tanto, el espectro Raman

obtenido de la punta contaminada por el substrato no se tiene en cuenta para el

análisis. En los espectro numerados según la zona iluminada, llama especialmente

la atención la gran intensidad relativa al pico Si-Si con la que aparece el pico Ge-

Ge en algunos espectros (1,5), y lo inhomogénea que es dicha intensidad relativa

a lo largo del NW. Además, la posición y la forma del pico corresponden más al

espectro Raman del germanio puro que al débil pico que uno esperarı́a encontrar

para una composición tan pobre en germanio. Por otro lado llama la atención que

en este NW no aparece el pico adyacente a ∼495 cm−1. Este resultado no es úni-

co de este NW, ya que en los dos NWs mostrados en la figura 4.20, que también

pertenecı́an a esta muestra, tampoco aparecı́a este pico adyacente. Cuando uno ob-
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Figura 4.27: Imagen SEM de un NW de silicio-germanio procedente de la muestra

con una composición media del 15 % de germanio. El NW se encuentra depositado en

un substrato de aluminio, tiene unas dimensiones de 90 nm de diámetro en su parte

más gruesa y ∼80 nm en su parte más fina, por otro lado su longitud es de ∼4.5

μm. En los espectros obtenidos en las distintas partes del NW podemos observar la

gran intensidad relativa del pico Ge-Ge respecto al pico Si-Si y la inhomogéneidad

de dicha intensidad relativa a lo largo del NW. Por otro lado llama la atención que no

esté presente el pico suplementario a ∼495 cm−1.
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serva las frecuencias a las que aparecen los picos Si-Si y Ge-Ge en en este NW

en función de la zona del NW que es iluminada (figura 4.28-A), se observa que

la intensidad relativa del pico Ge-Ge frente al Si-Si no parece estar correlacionada

con la posición del pico Si-Si; la posición menos desplazada corresponde a la zona

de la bola de oro-galio, donde la intensidad relativa del pico Ge-Ge era más alta.

Por otro lado, el pico Ge-Ge aparece a una frecuencia más alta cuando se ilumina

el centro del NW, donde la intensidad relativa del Ge-Ge es menor. Cuando nos fi-

jamos en las composiciones extraı́das de las frecuencias (figura 4.28-B)), podemos

observar como la zona menos rica en germanio corresponde a la zona de la punta

que tiene la bola de oro-galio, tal y como se espera del crecimiento de estos NWs

[65]. La composición calculada a través del pico Si-Si apenas alcanza el 13 % en

su punto máximo, mientras que sabemos que deberı́a estar cerca del 15 %. Por otro

lado, la composición determinada por el pico Ge-Ge muestra que la composición es

próxima al 100 % de germanio. Uno podrı́a pensar que estos resultados tan extraños

Figura 4.28: A) Frecuencias a las que aparecen los picos Si-Si (cı́rculos rojos) y Ge-

Ge (cuadrados negros) en función del punto donde se centra el haz láser a lo largo

del NW. B) Composiciones determinadas a través de las frecuencias mostradas en A).

Pude observarse como la composición determinada por el pico GE-Ge muestra que

tenemos un NW de germanio puro, mientras que la determinada por el Si-Si muestra

una composición menor a la determinada por EDX para esta muestra.

corresponden exclusivamente al NW mostrado en 4.27. Sin embargo, para todas las

composiciones se han analizado distintos NWs, obteniendo siempre el mismo com-

portamiento en cada caso, seleccionándose para este trabajo los NWs más limpios

y que ofrecen unos resultados más claros. En la figura 4.29 se muestra un grupo
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de NWs pertenecientes a la muestra con un 15 % de germanio y que pueden ser

analizados individualmente. Podemos observar que tanto en el NW de ∼60 nm, al

que corresponde el espectro 1, como para el NW de ∼90 nm al que corresponden

los espectros 2 y 3, se observa un pico Ge-Ge más intenso que lo correspondiente

a esta composición. Además el pico secundario, que si que aparece en estos NWs,

es muy débil. Si nos fijamos en las composiciones extraı́das de estos NWs, pode-

Figura 4.29: Imagen SEM de un grupo de NWs de silicio-germanio pertenecientes a la

muestra caracterizada por un 15 % de germanio. Puede observarse como los NWs están

alineados longitudinalmente y suficientemente separados como para poder analizar

por separado sus espectros. Nótese como el pico Ge-Ge aparece a una frecuencia muy

próxima al germanio puro y con una intensidad muy elevada para la poca cantidad de

germanio presente en la aleación.

mos observar como de nuevo aparece una composición de entorno el 12 %-13 %

en las zonas medias de los NWs cuando se analiza el pico Si-Si, menores por tanto

que la composición esperada del 15 % (El punto 2 ilumina las zonas próximas a
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la bola de oro-galio en ambos NWs, por lo que su composición es más pobre en

germanio). Por otro lado, ambos NWs muestran una composición cercana al 100 %

de germanio cuando se analiza el pico Ge-Ge (ver figura 4.30-B)). Mostrando que

este comportamiento es caracterı́stico de la muestra y no un evento esporádico. Por

Figura 4.30: A) Frecuencias a las que aparece los picos Si-Si y Ge-Ge para cada región

iluminada mostrada en 4.19. Composiciones calculadas a través de las frecuencias

mostradas en A)

tanto, puede concluirse que el análisis Raman de estos NWs atribuye una menor

proporción de germanio que la esperada cuando se caracteriza a través del pico Si-

Si, mientras que cuando se caracteriza por el Ge-Ge lo que se obtiene es una señal

perteneciente a una aleación donde prácticamente todo es germanio.

4.3.3 Anomalı́as encontradas al analizar el espectro Raman de
los NWs de Si1−XGeX .
Los espectros Raman obtenidos de los distintos NWs de silicio-germanio analiza-

dos encierran bastantes resultados que no se corresponden con lo que uno podrı́a

esperar. Dos de estos resultados ya habı́an sido advertidos cuando se analizaron los

NWs de silicio:el primero el la gran intensidad de señal Raman que se obtiene al

iluminar los NWs, y el segundo la aparición de un pico suplementario entorno a

los 495 cm−1. Además de estos efectos, los NWs de silicio-germanio incorporan

un efecto anómalo más, ya que existe una gran discrepancia entre la determinación

de la composición a través del pico correspondiente a los enlaces Si-Si y el pico
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correspondiente a los enlaces Ge-Ge. En esta sección se analizaran las posibles

causas que justifican la aparición de estos resultados anómalos.

4.3.3.1 Segregación del Germanio en la aleación y existencia de una coraza
rica en Ge

Hemos podido observar como en mayor o menor medida, todos los NWs de silicio-

germanio de nuestras muestras tienen un espectro Raman con una forma que no

se corresponde con el espectro Raman esperado para una aleación de Si1−XGeX

volúmica de igual composición.

En las aleaciones de silicio-germanio, bien por oxidación o bien por las condiciones

de crecimiento, puede aparecer una segregación del germanio de la aleación hacia

las capas externas de la muestra [67, 69−71]. En la figura 4.31 se muestra un perfil

transversal de composiciones de un NW de ∼55 nm de diámetro medido por EDX

y tomado de la muestra caracterizada por una composición media del 12 %. Puede

observarse como la cantidad de germanio en la aleación no es constante a lo largo

del corte, apareciendo unas zonas enriquecidas en germanio en los bordes del NW.

En las figura 4.31 se muestra también una representación esquemática de la es-

tructura del NW; los NWs, por efecto de la oxidación/condiciones-de-crecimiento,

tienen una capa muy rica de germanio en la zona cercana a la superficie (apenas

unos nanometros), que disminuye rápidamente al penetrar en el NW, de tal modo

que el NW no es homogéneo en composición, si no que muestran una estructura

que recuerda levemente a un NW ”core − shell” [67]. Además, esta estructura no

es simétrica, pudiendo ser más ricas en germanio determinadas partes aisladas de

la superficie en una misma sección del NW. Como podemos observar en la figura

4.32, el espectro que obtenemos en los NWs de la muestra Si85Ge15 es muy similar

al que se obtiene de un NW de silicio-germanio core-shell en el que la coraza exte-

rior solo está compuesta por germanio [67]. Por tanto, la distribución inhomogénea

de germanio dentro de nuestros NW es la causante de que veamos tan intenso el

pico Ge-Ge y por que se falsea una aleación tan rica en germanio cuando determi-

namos la composición mediante el pico Ge-Ge. Sin embargo, el espectro Raman

procedente de la referencia 37 y mostrado en 4.32-A) corresponde a un NW con

una coraza de ∼40 nm de germanio puro y un núcleo de silicio-germanio muy rico

en silicio y de ∼20 nm; mientras que el NW mostrado en la figura 4.32-A), dada
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Figura 4.31: Proporciones de germanio y de silicio en un NW perteneciente a la mues-

tra caracterizada por una composición media del 12 % de germanio. Puede observarse

como el germanio no está distribuido de forma homogénea, sino que aparecen zonas

ricas en germanio en la zona cercana a la superficie (ver esquema de la estructura

core-shell que presentan los NWs).

Figura 4.32: A) Espectro Raman procedente de la referencia [67] adquirido sobre un

NW de silicio-germanio con estructura core-shell donde la corteza (shell) tiene cerca

de 40 nm de grosor y esta compuesta únicamente por germanio, mientras que el núcleo

(core) tiene menos de 20 nm y está compuesto por una aleación de silicio-germanio

muy rica en silicio. B) Espectro Raman adquirido en un NW de la muestra Si85Ge15.

Nótese la similitud entre ambos espectros pese a las enormes diferencias estructurales

y composicionales que existen entre ambos
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su composición pobre en germanio (15 %), de tener una coraza de germanio puro,

ésta no podrı́a ser mayor a unos pocos nanométros. Por tanto, estamos viendo una

contribución muy grande al espectro Raman procedente de un volumen de mate-

rial muy pequeño en comparación con el resto del volumen del NW, y localizado

en la superficie del NW. Este mismo efecto puede comprobarse en la figura 4.33-

A), donde podemos ver como es el espectro obtenido en una lamina de Si88Ge12

adquirido con el láser de Nd:YAG. Este espectro muestra que la vibración corres-

pondiente al pico Ge-Ge es muy débil y aparece entorno a 283 cm−1. Sin embargo,

en los espectros obtenidos para un NW con la misma composición (ver figura 4.25),

el pico correspondiente al Ge-Ge tiene una mayor intensidad y además aparece por

encima de 292 cm−1, frecuencia que corresponde a una composición de al menos

un 60 % de germanio. En la figura 4.33-A) se muestra el espectro obtenido de una

lamina de Si40Ge60 con el láser de Nd:YAG. Este espectro no guarda ningún pare-

cido con lo observado en la figura 4.25, sin embargo si se combinan los espectros

de ambas laminas, dando un mayor peso a la señal obtenida del Si88Ge12, podemos

observar como se obtiene un espectro muy similar a lo que obtenemos en el NW

(Figura 4.33.B) ). Por tanto, todo sucede como si estuviéramos viendo la superposi-

ción de dos contribuciones, una procedente del núcleo del NW, que se corresponde

a una composición más cercana a la composición caracterı́stica de la muestra, y

otra procedente de la superficie que es mucho más rica en germanio por el efecto

de segregación de este elemento hacia la superficie. A tenor de lo visto en los es-

pectros adquiridos en cada muestra, cuanto mayor es la cantidad de germanio en la

aleación, mayor es la cantidad de germanio que se segrega, y más cantidad de ger-

manio puro aparece en la superficie. En la figura 4.33, puede observarse como los

espectros obtenidos en diferentes zonas a lo largo del NW no tienen la misma for-

ma, lo que implica que la segregación del germanio es muy inhomogénea a lo largo

del NW (Ver figura 4.33 espectros identificados con letras). Por otro lado, cuando

se hace un corte transversal, i.e. el NW ocupa distintas posiciones dentro del área

de iluminación, básicamente se está iluminando la misma sección del NW. Esto

implica que salvo por la intensidad de la señal global y una vez eliminados efectos

de temperatura, los espectros obtenidos deben ser idénticos con independencia de

la posición que ocupe el NW dentro del área de iluminación; sin embargo, mientras
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Figura 4.33: A) Espectros Raman obtenidos en laminas de silicio-germanio con un

12 % y un 60 % de germanio respectivamente. Puede observarse como ninguna de

las dos se corresponde con los espectros obtenidos en los NWs con un porcentaje de

germanio determinado por el pico Si-Si del 12 % y del 60 % mediante el pico Ge-Ge.

B) Comparación del espectro obtenido para el NW de la figura 4.25 y del espectro

resultante de dos contribuciones, una con un 12 % de germanio y otra con un 60 % de

germanio. Puede observarse la similitud de este espectro con el obtenido del NW pese

a la brusquedad de la aproximación, ya que el peso dado a las señales es aproximado.
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que la posición del pico Si-Si se mantiene, la posición del pico Ge-Ge y su inten-

sidad relativa frente al pico Si-Si dependen fuertemente de la posición que ocupa

el NW en el área de iluminación (Figura 4.33 espectros numerados). El origen de

estas anomalı́as solo puede ser explicado si la intensidad Raman procedente de la

superficie de los NWs está contribuyendo de una forma muy intensa a la señal Ra-

man final, y por tanto tiene que existir un efecto que magnifica la señal procedente

de esta zona de los NWs. La explicación a este fenómeno va a estar relacionada

con la distribución del campo electromagnético en el interior de los NWs cuando

son iluminados por el haz láser, pero su explicación detallada no puede adelantar-

se hasta que no se estudie en profundidad la interacción láser-NW-substrato vista

desde un punto de vista electromagnético en el capı́tulo 5.

Figura 4.34: Variación de los espectros Raman obtenidos cuando el haz láser barre

transversalmente un NW de Si85Ge15 (números) y cunado el barrido se hace longitu-

dinalmente (letras). Nótese la diferencia en las intensidades relativas del pico Ge-Ge

frente al Si-Si en el corte transversal.

4.3.3.2 Pico adyacente localizado a ∼495 cm−1

En todos los espectros Raman adquiridos en los NWs de silicio-germanio perte-

necientes a las muestras con un 9 % y 12 % de germanio, y raramente en NWs de

197



4. ESPECTROSCOPIA RAMAN EN NWS DE SILICIO Y
SILICIO-GERMANIO

la muestra con 15 % de germanio, puede apreciarse la aparición de un pico adya-

cente muy similar al ya reportado en los NWs de silicio. La aparición de este pico

en el espectro Raman de los NWs de silicio habı́a sido atribuida a diversas causas

[9, 34 − 37], siendo la más común la atribución de este pico suplementario a la

presencia de politipos hexagonales en el NW [34, 36, 37]. Dado que todos los NWs

de silicio-germanio han sido crecidos con oro-galio como catalizador, su estructura

cristalina es muy buena, y no se ha observado en ellos la presencia masiva de estos

politipos a lo largo del NW, salvo en una zona próxima a la partı́cula de oro-galio

donde el NW está compuesto ı́ntegramente por silicio [65](ver imagen 4.22, zonas

1 y 2 de la imagen TEM). Por otro parte, el pico Raman correspondiente al poli-

tipo 2H del silicio tiene que ser sensible a la cantidad de germanio en la aleación

por la misma razón que lo es el pico correspondiente al silicio cúbico, el germanio

modifica el parámetro de red causando un descenso a bajas energı́as en los enlaces

Si-Si. Sin embargo, y como podemos observar en la figura 4.34-A), el pico adya-

cente aparece en el espectro Raman de los NWs de silicio-germanio analizados a

∼495 cm−1, con independencia de la cantidad de germanio que exista en la alea-

ción. En la figura 4.34-B) se puede apreciar como el pico Raman de los enlaces

Si-Si se desplaza entre ∼4 y ∼7 cm−1 por el efecto de la aleación respecto a la

frecuencia a la que aparece en NWs de silicio, mientras que el pico adyacente no

muestra una variación relevante. Por tanto, la atribución de este pico a la presencia

de politipos en el NW no parece justificable en nuestro caso. En la figura 4.35, se

puede apreciar como depende la posición del pico suplementario con la posición

que ocupa el NW de silicio-germanio en el área de iluminación para dos potencias

del láser Nd:YAG diferentes. Podemos comprobar como existe una correlación en-

tre los desplazamientos de las frecuencias por efecto de temperatura en el pico Si-Si

y los desplazamientos que aparecen en el pico adyacente por el mismo motivo. Por

tanto, dado que ambos picos tienen la misma dependencia con la temperatura, pa-

rece que ambos picos proceden de los enlaces Si-Si presentes en la aleación. Si el

pico 495 está causado por los enlaces Si-Si en el interior del NW, en las zonas más

ricas en silicio del NW deberı́a aparecer más intenso que en las zonas donde hay

una mayor presencia de germanio. Por tanto, uno podrı́a esperar que en la punta

del NW, donde hay una mayor cantidad de silicio, la intensidad relativa del pico

495 frente al del Si-Si sea máxima. El resultado de este experimento se muestra
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Figura 4.35: A) Espectros Raman correspondientes a tres NWs de silicio-germanio

pertenecientes a muestras con tres proporciones de germanio en la aleación diferen-

tes. Puede observarse como el pico suplementario aparece en la misma posición en

cada caso ( 495cm−1 ). B) Espectros Raman obtenidos en los NWs de silicio y silicio-

germanio mostrados en las imágenes SEM. Nótese como las posiciones de las frecuen-

cias de los picos Si-Si se desplazan en función de la composición con respecto a los

picos obtenidos los NWs de silicio, mientras que los picos suplementarios se muestran

invariantes a la existencia de germanio
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Figura 4.36: Posición del pico adyacente en un NW de silicio-germanio en función

de la posición que ocupa el NW dentro del área de iluminación para dos potencias del

láser Nd:YAG diferentes. Puede observarse como aparece el mismo perfil para el pico

adyacente que para el pico Si-Si (Izquierda bajo la imagen SEM), por lo que ambos

presentan la misma dependencia con la temperatura

en la figura 4.37-A), donde aparece representada la relación de intensidades entre

el pico Si-Si y el pico suplementario a lo largo de todo el NW de silicio-germanio

analizado en la figura 4.25. Este NW presentaba una composición muy homogénea

(∼12 %) en su mayor parte, cayendo hasta un 8 % en la zona de la punta del NW.

Sin embargo, la máxima intensidad del pico 495 aparece en el centro del NW don-

de la composición es más rica en germanio, siendo casi tan intenso como el pico

Si-Si; por tanto,todo apunta a que el origen del pico 495 no está relacionada di-

rectamente con los enlaces Si-Si en el interior del NW. Este resultado ya se podı́a

intuir al comparar las intensidades con las que aparece el pico secundario en los

distintos NW analizados, puesto que pico 495 es más intenso en el NW compuesto

por un 12 % de germanio que en el NW compuesto por un 9 %, y sin embargo en

NWs de la muestra del 15 % o bien no aparece o bien es mucho menor que en la

de 9 % de germanio. En 4.36-B) se muestra la intensidad relativa en función del

lugar que ocupa el NW en el área de iluminación. Dado que se está iluminando

la misma zona del NW, los espectros deberı́an coincidir y por tanto la intensidad

relativa ser constante en el corte transversal. Sin embargo, y al igual que sucedı́a
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para la intensidad relativa del pico Ge-Ge segregado en la figura 4.33, el espec-

tro obtenido depende de la posición que ocupa el NW en el área de iluminación.

Por tanto, ambos picos (Ge-Ge segregado y 495) se ven afectados por la posición

del NW en el área de iluminación; dado que el Ge-Ge segregado se encuentra en

superficie, puede pensarse que el pico adyacente en los NWs de silicio-germanio

también esté relacionado con la superficie, tal y como se aventuró para los NWs

de silicio. Por otro parte, el pico adyacente es más débil cuanto más rica en ger-

manio aparece la aleación cuando se extrae la composición mediante la frecuencia

del pico Ge-Ge en todos lo NWs analizados. Hasta tal punto que cuando se observa

el pico Ge-Ge como germanio puro (completamente segregado) el pico adyacente

desaparece por completo. Que el pico Ge-Ge aparezca completamente segregado

indica que existe mucho germanio segregado en la superficie, y por tanto si el pi-

co adyacente es un efecto de superficie de los enlaces Si-Si, i.e. un polaritón de

superficie, su existencia estarı́a condicionada a que no existiese una corteza de ger-

manio. Se Volverá a incidir en este tema en el siguiente capitulo, cuando se analice

la interacción electromagnética entre los NWs y el haz láser.
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Figura 4.37: A) Intensidad relativa del pico 495 frente al pico Si-Si a lo largo de un

NW de Si88Ge12. B) Intensidad relativa del pico 495 frente al pico Si-Si en función

de la posición que ocupa el NW en el área de iluminación habiéndose eliminado los

efectos de temperatura en el experimento
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Accurate and minute measurement

seems to the non-scientific imagina-

tion, a less lofty and dignified work

than looking for something new.

But nearly all the grandest discove-

ries of science have been but the re-

wards of accurate measurement and

patient long-continued labour in the

minute sifting of numerical results.

Baron William Thomson Kelvin

CAPÍTULO

5
Estudio del Campo

electromagnético en el
interior de un NW

semiconductor excitado con
un haz láser polarizado

5.1 Introducción
En los capı́tulos anteriores se ha descrito el problema de la interacción láser-NW

y su influencia en el espectro Raman desde un punto de vista térmico. La descrip-

ción teórica de esta interacción ha resultado fundamental a la hora de interpretar

correctamente los espectros Raman obtenidos, ası́ como de establecer unas condi-

ciones de experimentación adecuadas para la caracterización Raman en NWs de

silicio y silicio-germanio. Sin embargo, cuando se ha realizado la caracterización

experimental de los NWs mediante espectroscopia Raman, se han observado otros

efectos anómalos que nada tienen que ver con la interacción térmica láser-NW, y

que deben ser atribuidos a otros efectos de tipo puramente electromagnético.
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5. ESTUDIO DEL CAMPO ELECTROMAGNÉTICO EN EL INTERIOR
DE UN NW SEMICONDUCTOR EXCITADO CON UN HAZ LÁSER
POLARIZADO

De forma muy resumida, cuando se iluminan los NWs con un haz láser, el cam-

po electromagnético (láser) induce un polarización en los enlaces moleculares del

NW. Esta polarización puede separarse en dos componentes: un término estáti-

co que oscila con el campo electromagnético incidente, responsable del scattering

Rayleigh, y un termino de polarización inducido por los desplazamientos de la red

[1] (ver Capı́tulo 1). Este segundo término engloba el scattering Raman Stokes y

anti-Stokes , y la intensidad con la que se irradian los fotones procedentes de este

scattering Raman se determina a partir de la expresión [2]:

IR =

(
ω2μ0|E0|
4πR

)2

< |eincα αescatα |2 > (5.1)

Donde ω es la frecuencia del láser incidente , μ0 la permeabilidad magnética del

NW, |E| el modulo del campo eléctrico en el interior del NW, R la distancia entre

el detector y la muestra y finalmente < |eincα αescatα | > es el tensor Raman carac-

terı́stico del material. Este tensor Raman está caracterizado a su vez por el tensor

de polarizabilidad, α, y los vectores de polarización incidente y reflejada, eincα , escatα

respectivamente.

Observando la expresión 5.1 que caracteriza la intensidad Raman, resulta evidente

que la señal procedente de los NWs va a estar muy condicionada por cómo es el

campo eléctrico en el interior de los NWs cuando estos son iluminados por un haz

láser, y por tanto, para entender en profundidad la señal Raman proveniente de los

NWs, es necesario realizar un análisis detallado de la interacción electromagnética

láser-NW.

Cuando se analizó la interacción láser-NW en el capitulo 3, una de las cosas que se

tuvo que tener en cuenta es que el diámetro de los NWs es menor que la longitud

de onda de la radiación incidente. Este aspecto va a ser de nuevo determinante a

la hora de analizar como es el campo eléctrico en el interior de los NWs [3]. La

distribución del campo eléctrico en el interior de NWs semiconductores de dife-

rentes materiales bajo un campo electromagnético ha sido recientemente estudiada

por algunos autores [3− 7], siendo un campo de investigación muy reciente y poco

explorado por el momento. Xiong et al., mediante una simulación realizada me-

diante DDA (Discrete-Dipole Aprox. ) mostraron en [3] como el campo eléctrico

en el interior de NWs de GaP, tanto en la intensidad , como en su distribución en el
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interior de los mismos, dependı́a fuertemente del diámetro del NW. Con el mismo

método (DDA), Chen et al. mostraron como también la polarización del haz inci-

dente era determinante a la hora de evaluar la distribución del campo eléctrico en

el interior de los NWs de GaP [4]. Por último, Lopez et al., utilizando un método

FDTD (Finite Diference in Time Domain), han estudiado muy recientemente es-

te mismo efecto en NWs de silicio [7], mostrando como el campo eléctrico en el

interior de estos NWs se distribuye de forma muy inhomogénea y localizada, de-

pendiendo fuertemente del diámetro del NW. Que el campo eléctrico en los NWs

de silicio esté muy localizado en el interior va a tener una gran relevancia a la hora

de entender los espectros Raman procedentes de estos NWs, ya que implica que la

señal obtenida no proviene de todo el volumen iluminado del NW por igual, sino

que procede precisamente de zonas localizados del NW [7].

5.2 Modelado de la interacción electromagnética para
el conjunto láser-NW-substrato
El modelado de la interacción electromagnética entre el láser, el NW y el substra-

to sobre el que reposa, requiere resolver completamente las ecuaciones de Max-

well que describen todo el proceso, resultando en un problema muy complejo que

sólo pude ser abordado mediante cálculo numérico. Este tipo de problemas que

envuelven la propagación de una onda electromagnética y su interacción con diver-

sos obstáculos en su camino de propagación, tı́picamente se resuelven utilizando

métodos FDTD [7, 8], o más raramente métodos DDA [3, 4, 9] con muy buenos re-

sultados. Sin embargo, y dado que no tenemos las herramientas necesarias para

desarrollar un modelo bajo estos formalismos, en este trabajo se ha recurrido a un

formalismo diferente, y no utilizado hasta el momento para estudiar la interacción

en NWs, basado en un método de elementos finitos (FEM), para atacar la resolu-

ción del problema que representa la interacción láser-NW-substrato. Para ello, se

ha recurrido al modulo RF de COMSOLMultiphysics, el cual permite modelar

problemas de propagación de ondas electromagnéticas y el análisis de la interac-

ción de estas ondas cuando se encuentran con un objeto (dieléctrico,metal, etc..)
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POLARIZADO

en su camino de propagación. El análisis de la interacción láser-NW-substrato se

lleva a cabo en un modelo simplificado a dos dimensiones, asumiendo para ello

que dadas las enormes diferencias entre las dimensiones radiales y longitudinales,

y asumiendo que se ilumina el NW en su zona central, la solución 2D no se aleja

demasiado de la realidad. Esta aproximación de NWs infinitos se ha utilizado en los

cálculos realizados en [3, 5, 6, 7, 14] por diversos autores para resolver un problema

equivalente. Los dos láseres utilizados en la espectroscopia Raman llevada a cabo

con nuestro equipo, el He-Ne y el Nd:YAG doblado, se caracterizan por emitir en

el modo TEM 00, es decir en el modo fundamental transversal electromagnético

caracterizado por una distribución gaussiana de la potencia en el foco [10]. Bajo

la aproximación paraxial, puede asumirse que en este modo TEM 00, las compo-

nentes del campo electromagnético en la dirección de propagación del haz láser

son nulas [10, 11]. Además, la luz que sale por el objetivo de nuestro equipo Ra-

man está linealmente polarizada, por lo que el haz láser gaussiano puede expresarse

bajo la aproximación paraxial de orden más bajo como [10− 12]:

Ez(x, y, t) = E0
w0

w(x)
e

(
− y2

w(x)2

)
e

(
ik y2

2R(x)

)
e−iζei(kx−ωt)

Hy(x, y, t) = (
E0

cμ0

)
w0

w(x)
e

(
− y2

w(x)2

)
e

(
ik y2

2R(x)

)
e−iζei(kx−ωt) (5.2)

Donde se asume que la dirección de propagación es a lo largo del eje X , tal y como

se muestra en la figura 5.1. El término E0 es la amplitud del campo eléctrico, que

está relacionada con la potencia del láser. La anchura del spot gaussiano del láser

se tiene en cuenta en el término w(x) y se obtiene como:

w(x) = w0 ∗
√

1 + (
λx

πw2
0

)2 (5.3)

Donde se ha fijado w0 a 1μ de diámetro para ambos láseres por simplificar el pro-

blema sin perdida de generalidad por ello. Por otro lado, R(x) da cuenta del factor

de curvatura del haz láser [10], y se obtiene como:

R(x) = x

(
1 + (

πw2
0

λx
)2
)

(5.4)
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Finalmente η(x) es la denominada fase Guoy caracterı́stica de los frentes de onda

esféricos y gaussianos [13]:

η(x) = arctan

(
πw2

0

λx

)
(5.5)

Las ecuaciones 5.2 que describen la propagación del haz láser gaussiano lineal-

mente polarizado se han introducido en el modelo generado con el modulo RF de

COMSOL, cuyas caracterı́sticas pueden verse en la figura 5.1. En 5.1-A) pueden

verse el dominio de simulación establecido para resolver el problema. El haz gaus-

siano se propaga en el dominio de simulación a través del aire, hasta focalizarse en

el NW. Este NW está situado sobre un volumen que dependiendo de las condiciones

establecidas para su indice de refracción puede ser cualquier material (Aluminio,

oro, germanio, etc...) o bien puede establecerse que tenga idénticas caracterı́sticas

al volumen por donde se propaga el láser en aire, de modo que se simule la interac-

ción láser-NW en un NW completamente rodeado por aire. Para garantizar que se

realiza un modelo equivalente a la situación real que se tiene en la espectroscopia

Raman, se ha construido un dominio suficientemente grande para que las fronteras

interfieran lo menos posible en la solución, y además se ha rodeado todo el do-

minio de simulación de PML’s (Perfect Matched Layers) cartesianas, las cuales se

encargan de absorber perfectamente toda la radiación que les llega, de modo que

se eliminan reflexiones secundarias que inducirı́an un calculo erróneo del campo

electromagnético en el dominio de simulación [15, 16]. En 5.1-B) se puede apre-

ciar como está modelado el NW dentro del dominio de simulación para que sea

compatible tanto para NWs de silicio como para NWs de silicio-germanio, para

los cuales las medidas experimentales indican que están compuestos por un núcleo

de silicio-germanio y por una pequeña coraza de germanio segregado. Finalmente,

sobre este dominio de simulación se han resulto las ecuaciones del campo electro-

magnético dadas por:

∇× (∇× Ei)− n2k2
0Ei = 0 (5.6)

∇× (
n−2∇×Hj

)− k2
0Hj = 0
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Figura 5.1: A) Dominio de simulación implementado en COMSOL para la resolu-

ción del problema electromagnético resultante de iluminar NWs semiconductores con

un haz láser. El NW se encuentra depositado sobre un volumen que hace las veces

de substrato, cuando se simula un NW rodeado completamente por aire este volumen

desaparece. B) Ampliación del NW mostrado en A), puede observarse como el mode-

lo permite resolver el problema tanto para NWs de silicio (coraza y núcleo idénticos)

como para NWs de germanio con germanio segregado (Corteza de germanio y núcleo

de silicio-germanio)

Donde n es el indice de refracción complejo y las componentes de Ei y Hj son de-

terminadas a través de las ecuaciones 5.2 teniendo en cuenta el ángulo que forma

el NW con el eje de polarización del haz láser, de tal modo que cuando el eje del

NW está alineado con el eje de polarización del Haz láser (i.e. como se muestra

en 5.1-A)) Hj = 0, mientras que cuando se gira 90o el NW (i.e. el eje del NW es

paralelo a la dirección y de la figura 5.1-A)) se tiene que Ei = 0. Todos los ángulos

intermedios entre estas posiciones se simulan a través de las proyecciones de E y

H sobre la sección del NW.

Para validar el modelo ası́ construido, se ha resuelto el problema para NWs de si-

licio depositados sobre un substrato de oro, iluminados por un haz láser de 532

nm de longitud de onda y 1μm de diámetro de spot láser linealmente polarizado y

con los NWs alineados con el eje de polarización (i.e. H(z) = 0) y para todos los

diámetros que fueron resueltos por FDTD en [7] bajo estas mismas condiciones.

En 5.2-A) se muestra como la solución para |E|2 en el interior de los NWs alcan-

zada por ambos modelos en idénticas condiciones de simulación ofrecen idéntico

resultado, confirmando la validez del modelo FEM desarrollado. Resulta interesan-
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te observar como en función del diámetro, la distribución de |E|2 en el interior de

los NWs cambia notablemente. Además, resulta especialmente interesante que para

NWs con diámetros comprendidos entre ∼50 nmy ∼100 nm, |E|2 está concentrado

en las zonas más cercanas a la superficie, mientras que el núcleo del NW tiene un

valor de |E|2 varios ordenes de magnitud menor. Esto implica que la señal Raman,

que recordemos es proporcional a |E|2 (ver ecuación 5.1), procede casi exclusiva-

mente de las zonas próximas a la superficie del NW. Cuando tenemos diámetros

menores a 40 nm y superiores a 150, la distribución de |E|2 es más intensa en el

interior del NW, por lo que la señal Raman procede mayoritariamente de las partes

interiores del NW. Por otro lado, la eficiencia de Absorción y el valor de |E|2 son

directamente proporcionales [7], por lo que ambos deben seguir el mismo compor-

tamiento en función del diámetro. En 5.2-B) se compara la eficiencia de absorción

calculada a través de la ecuación 3.4 procedente de formalismo de Mie [17], con la

solución obtenida para el valor de la eficiencia de absorción calculado a través del

valor integrado de |E|2 cuando el NW está rodeado por aire. Puede observarse co-

mo ambas formas ofrecen una solución muy similar en todo el rango de diámetros

simulado, sólo apareciendo una pequeña discrepancia para diámetros menores a 30

nm. Cabe destacar que la solución mediante el formalismo de Mie es una aproxi-

mación más grosera que la resolución de las ecuaciones completas de la interacción

que se lleva a cabo en el modelo FEM [17].

5.3 Influencia de las dimensiones del NW, longitud de
onda y efecto del substrato en el valor de |E|2 en el
interior de los NWs.
Una vez que nuestro modelo se ha validado comprobando sus soluciones con las

arrojadas por otros métodos sobre los mismos problemas, podemos utilizarlo para

analizar que efecto tienen los diversos factores que intervienen en la interacción

electromagnética láser-NW-substrato.

Los valores del indice de refracción de cada material utilizados para resolver la

ecuación 5.6 en cada caso se muestran en la tabla 5.1. En la figura 5.3-A) se mues-

tra como la distribución de |E|2 en el interior de un NW de silicio es prácticamente
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Figura 5.2: A) |E|2 normalizado calculado por FDTD en [7] en el interior de NWs de

silicio iluminados con un haz láser de 532 nm y situados sobre un substrato de oro. B)

Solución para las mismas condiciones obtenida con el modelo FEM aquı́ desarrollado.

Puede observarse la perfecta correspondencia entre ambas soluciones. C) Eficiencia

de absorción calculada a través del formalismo de Mie y valor normalizado de |E|2
obtenido mediante el modelo FEM.
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Aire Germanio Aluminio Oro Silicio Si85Ge15
532.8 nm 1.00027316 4.92436+2.3734i 0.93877+6.4195i 0.467+2.4075i 4.1334+0.033258i 4.26993+0.040503i

632.8 nm 1.00027654 5.47932+0.7997i 1.44308+7.5285i 0.1984+3.0875i 3.8841+0.01977i 3.97514+0.015625i

Cuadro 5.1: .

]Valores de los indices de refracción utilizados en las simulaciones para cada

material procedentes de la referencia [18].

la misma con independencia del substrato sobre el que se apoya. Sin embargo, el

efecto del substrato es muy grande en el valor que alcanza |E|2 en el interior de

los NWs. En la figura 5.3-B), se muestra el valor máximo de |E|2 en el interior

de los NWs de silicio con diámetros comprendidos entre 30 y 120 nm en función

del substrato donde se apoyan en cada caso. Puede observarse como aparecen re-

sonancias para algunos diámetros de NW en las cuales el valor de |E|2 llega ser

varios ordenes de magnitud superior al que se alcanza cuando el NW está rodeado

por aire. Dependiendo del substrato, la resonancia en |E|2 se produce a diferentes

diámetros. En 5.3-B) se representa el incremento del valor de |E|2, integrado a la

sección del NW, para los NWs depositados en un substrato frente al mismo valor

de |E|2 calculado en los NWs rodeados de aire. Dependiendo del substrato y del

diámetro del NW pueden obtenerse valores de |E|2 hasta 3 ordenes de magnitud

superiores con respecto a los valores correspondientes a los mismos NWs rodeados

por aire. Por lo tanto, la señal Raman de los NWs cuyo diámetro se encuentra en

resonancia con el substrato puede ser hasta mil veces mayor que la obtenida de un

NW rodeado por aire (e.g. NWs similares al mostrado en la figura 4.7). En la figura

5.4 se muestra lo mismo que aparece en la 5.3 pero cambiando la longitud de onda

del láser a 632.8 nm. Puede observarse como de nuevo aparece el mismo compor-

tamiento ya mostrado para el láser de 532 nm, pero ahora los diámetros para los

que aparecen las resonancias en |E|2 se han desplazado a diámetros más grandes en

todos los casos analizados. Este efecto introducido por el substrato puede explicar

porqué veı́amos una intensidad tan grande en los NWs analizados en el capitulo

anterior.

Una vez entendido el papel del substrato en la señal Raman, se abre la puerta a

sintonizar para cada NW de un determinado material un substrato que ofrezca un

máximo de |E|2 y por tanto de intensidad Raman. Esto puede ser de gran importan-

cia para NWs construidos con materiales que tienen una señal Raman tan baja que
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Figura 5.3: A) Distribución de |E|2 en función del substrato para dos NWs de silicio

de 110 y 40 nm de diámetro que son iluminados por un haz láser de 532 nm. B) valor

máximo de |E|2 en el interior de los NWs de silicio en función de su diámetro y

del substrato sobre el que se apoyan. Se ha considerado E0=1 en la ecuación 5.2 por

simplicidad y sin perdida de generalidad del resultado. C) Aumento del valor de |E|2
integrado en la sección del NW de los NWs sobre un substrato respecto al valor de

|E|2 procedente del NW rodeado por aire. Nótese como pueden aparecer incrementos

en |E|2 de hasta tres ordenes de magnitud para algunos diámetros y substratos, lo que

implica un aumento en la señal Raman de tres ordenes de magnitud.
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Figura 5.4: Misma figura que la mostrada en 5.3-A, B y C pero cambiando la longitud

de onda de la radiación incidente a 632.8 nm. Obsérvese que las resonancias en |E|2
siguen apareciendo, pero se desplazan en todos los casos a diámetros mayores.
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no permiten su caracterización, ya que depositándolos en el substrato adecuado el

acoplamiento electromagnético podrı́a hacer que la señal fuese lo suficientemente

intensa como para analizar su espectro Raman.

5.4 Intensidad Raman en NWs sobre diferentes subs-
tratos
Una de las anomalı́as detectadas cuando se realizó la caracterización Raman de los

NWs de silicio en el capı́tulo 4 concernı́a a la intensidad observada en el espectro

Raman de los NWs. Cuando se analizó el espectro Raman de un NW de silicio

de 52 nm depositado en aluminio, se observó que tenı́a una intensidad Raman por

unidad de volumen cientos de veces mayor que la intensidad Raman por unidad de

volumen del silicio volúmico. Para ver si este efecto provenı́a del substrato, se rea-

lizaron experimentos con NWs de la misma muestra depositados en un substrato de

germanio, observándose como la intensidad Raman por unidad de volumen de estos

NWs también era mucho mayor que la correspondiente al silicio volúmico. Dado

que el germanio es un semiconductor y el aluminio un metal, se asumió a priori

que eran suficientemente diferentes como para eliminar al substrato de la ecuación,

atribuyendo el efecto de la enorme señal Raman exclusivamente a caracterı́sticas

intrı́nsecas de los NWs. Sin embargo, y a la vista de los resultados mostrados en

la figura 5.3, debemos reconsiderar esas conclusiones, puesto que si bien es cierto

que el diámetro de cada NW juego un papel fundamental en la intensidad Raman,

también lo es que la magnitud de esa señal depende del acoplamiento diámetro-

substrato para cada material y longitud de onda.

En concreto, y por pura casualidad, cuando se escogió el germanio y el aluminio

como substratos diferenciales, no nos podı́amos imaginar que ambos presentasen

un comportamiento tan similar en el rango de diámetros que va desde 40 a 120 nm

(ver figura 5.3 y 5.4). Esto es la causa de que al comparar los resultados obtenidos

en ambos substratos, no pudiésemos distinguir claramente la enorme importancia

que tiene el substrato en la intensidad Raman proveniente de los NWs.

En la figura 5.5 se muestran las distribuciones de |E|2 para dos NWs de silicio
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Figura 5.5: Distribución de |E|2 y espectros Raman para dos NWs sobre aluminio y

germanio. Puede observarse como para el NW de 52 nm depositado sobre aluminio el

valor de |E|2 es más de cuatro veces más intenso que para el NW de 125 nm depositado

sobre germanio, lo que corresponde a un valor integrado de |E|2 1.6 mayor en el NW

de 52 nm que en el de 125 nm.

depositados en aluminio y germanio respectivamente. La intensidad Raman inte-

grada del NW depositado en aluminio es casi un 77 % mayor que la intensidad

Raman procedente del NW depositado en germanio, pese a que el volumen de éste

es 5.56 veces mayor. En una visión macroscópica, uno esperarı́a que el NW con un

mayor volumen tuviese una señal mucho más intensa; sin embargo, la distribución

del campo eléctrico en el interior de los NWs y el efecto del substrato, hacen que el

valor de |E|2 integrado a la sección del NW de 52 nm sea 1.63 veces mayor que el

valor de |E|2 integrado a la sección del NW de 125 nm. Dado que para para mues-

tras bajo las mismas condiciones de excitación, (i.e. longitud de onda del campo

electromagnético incidente), la intensidad Raman es proporcional a la intensidad

total de |E|2 (que es es el valor integrado en la sección de cada NW), podemos

esperar un espectro cerca de un 60 % más intenso para el NW más delgado. En la

figura 5.5 puede observarse como experimentalmente se obtiene un comportamien-

to similar al predicho por el modelo teórico, obteniéndose un espectro entorno a un

∼77 % más intenso para el NW más delgado depositado sobre aluminio. La ligera

discrepancia frente al valor teórico predicho puede proceder de la diferencia en las

condiciones de excitación de cada NW (e.g. diferentes valores de el ángulo que for-
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ma cada NW con el eje de polarización del haz láser), que recordemos se suponen

idénticas para poder comparar sus intensidades Raman únicamente a través de |E|2
integrado a la sección.

Por otro lado, y bajo la simplificación que supone trabajar en 2D, el valor de la

intensidad Raman obtenido de una muestra macroscópica es directamente propor-

cional al valor de |E|2 integrado a la sección iluminada por el láser para cada lon-

gitud de onda. Por otro lado, en materiales en los que la luz del láser es fuertemente

absorbida, como es el silicio, o el silicio-germanio para estas longitudes de onda,

el volumen de material que contribuye a la señal Raman final va a depender del

coeficiente de absorción para cada longitud de onda, siendo mayor cuanto menos

absorbida sea la luz del láser. Dado que |E| es es proporcional a la intensidad del

láser, y que el decaimiento de la intensidad al penetrar en la muestra iluminada

se puede evaluar mediante la aproximación dada por la ley de Beer-Lambert de la

absorción; para la sección iluminada por el haz láser de distribución gaussiana se

puede obtener una aproximación para el valor promedio de |E|2 en una muestra

volúmica a través de:

|E|2V olumico =

∫ ∞

−∞

∫ ∞

0

‖ (1−R)E(z, x, t)e−alpha∗z ‖2 dxdz (5.7)

Donde E(z, x, t) es el campo eléctrico mostrado en la ecuación 5.2, R el coeficien-

te de reflexión (∼0.38 para el verde y ∼0.35 para el rojo [18]) y α y el coeficiente

de absorción para el silicio (α ∼7.9863×105 m−1 para el verde y 3.022×105 para

el rojo [18]). Mediante esta aproximación, el valor de |E|2 integrado a la sección

iluminada por el láser de He-Ne en una muestra volúmica de silicio es ∼ 15 veces

mayor que el valor de |E|2 integrado en la superficie del NW de 52 nm para esa

longitud de onda e inclinación (El efecto de la orientación del NW puede verse en

profundidad en la siguiente sección). Por su parte, la intensidad Raman integrada

obtenida de los espectros Raman adquiridos con el láser de 632 nm, que es propor-

cional a este valor a través de la ecuación 5.1, es 15.5 veces mayor para el silicio

de referencia que para el NW, en perfecto acuerdo con lo calculado teóricamente

(ver imagen 5.6-B)). Si realizamos el mismo cálculo para el láser Nd:YAG, el valor

|E|2 integrado a la sección iluminada por el láser resulta ser 1.56 veces mayor que
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Figura 5.6: A) Imagen SEM ampliada del NW de silicio que aparece en la figura 4.16.

Debajo Imagen procedente del microscopio óptico. B) Espectros Raman para el NW

de 52 nm depositado sobre aluminio y para el silicio de referencia, ambos iluminados

con láser He-Ne (λ = 632 nm) (el silicio de referencia se lee en la escala derecha).

Al lado la distribución de |E|2 en el NW. C) Espectros Raman para el NW de 52 nm

depositado sobre aluminio y para el silicio de referencia, ambos iluminados con láser

Nd:YAG (λ = 532 nm). Al lado la distribución de |E|2 en el NW. Nótese que sólo son

directamente comparables las intensidades de las medidas realizadas en muestras bajo

las mismas condiciones de excitación, no siendo directamente comparables medidas

realizadas con longitudes de onda diferentes.
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el procedente del NW iluminado con el mismo láser; sin embargo, el cálculo pro-

cedente de las intensidades Raman de los espectros mostrados en la figura 5.6-C)

arroja un valor para la intensidad del silicio de referencia de 0.998 veces el valor del

NW (nótese que debido al calentamiento del NW, el pico Raman del silicio es más

ancho que el pico del del substrato). Esta discrepancia entre el resultado teórico y

el experimental para el láser de Nd:YAG nos indica que la intensidad Raman de los

NWs cuando se iluminan con esta longitud de onda no depende directamente del

valor de |E|2 en el interior del NW. Por tanto, tiene que existir otro efecto contri-

buyendo en el scattering Raman para esa longitud de onda. Esta anomalı́a para el

láser de 532 nm ha sido reportada por otros autores en [7].

Pese a la discrepancia encontrada para el láser Nd:YAG, a través de nuestro modelo

teórico se demuestra que la enorme intensidad Raman observada en los espectros

Raman de NWs individuales está relacionada con el substrato sobre el que se apo-

yan; por tanto, uno puede sintonizar el mejor substrato para cada NW de forma que

se obtenga la mayor intensidad Raman posible. Esto puede ser un paso muy im-

portante para conseguir obtener señales Raman mensurables en NWs de materiales

caracterizados por tener una señal Raman muy débil. En nuestro caso sin este efec-

to introducido por el substrato no hubiera sido posible caracterizar los NWs con

potencias tan bajas como 5 μW, ya que los tiempos de adquisición, ya largos de por

sı́ para esta potencia de láser, hubiesen sido inabordables.

5.5 Efectos de polarización en NWs de silicio.
Dado que el diámetro de los NWs está muy por debajo de la longitud de onda

del láser incidente, los NWs semiconductores, especialmente cuando sus diáme-

tros son muy reducidos, presentan una estructura muy similar al la de una antena

lineal [24]. Bajo esta aproximación, los NWs absorben la radiación incidente con

un patrón dı́polar proporcional a cos2α, siendo α el ángulo formado por el eje

del NW y el campo eléctrico de la radiación electromagnética incidente [4]. Este

efecto, de existir, debe manifestarse en la intensidad Raman procedente de NWs

semiconductores. En este sentido, diversos autores han mostrado que el espectro

Raman obtenido al iluminar NWs semiconductores con luz polarizada depende
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fuertemente de la posición de los NWs respecto al eje de polarización del haz inci-

dente [3, 4, 7, 14, 19−24]. La mayorı́a de estos estudios concierne a NWs formados

por semiconductores polares [3, 4, 14, 19−21, 23], por lo tanto el efecto de la pola-

rización en este tipo de estructuras es doble, ya que al posible efecto especı́fico de la

nanoestructura se suma la dependencia del tensor Raman con la polarización inci-

dente [2]. En los NWs de materiales polares, los picos LO y TO aparecen separados

y cada uno de ellos tiene una dependencia con la polarización de la luz incidente

[24]. Esto hace que los patrones de intensidad observados en este tipo de NWs pue-

dan resultar en complejas dependencias multipolares en función de la orientación

del NW con respecto al eje de polarización y de sus diámetros [4, 14, 21]. Por su

parte, tanto el silicio como el germanio presentan una estructura cúbica centrada

en las caras, resultando en un tensor Raman 3-veces degenerado [26, 27], lo que

implica que con independencia de la polarización del haz láser, el espectro Raman

muestra un único pico principal correspondiente a los fonones LO y TO y siempre

a la misma frecuencia. La dependencia de la intensidad del pico principal en el si-

licio con la polarización de la luz incidente fue estudiada mediante espectroscopia

Raman polarizada por Nakashima et al, mostrando que en cristales perfectamente

orientados la intensidad del espectro Raman depende de la polarización inciden-

te [28]. Sin embargo, nuestros experimentos se realizan sin analizador, y por tanto

no deberı́a observarse una dependencia de la intensidad Raman por este motivo,

al igual que no se manifiesta cuando se observa el espectro Raman del silicio de

referencia para diferentes posiciones de la muestra. Sin embargo, para una confi-

guración análoga a la de nuestro equipo, en la referencia [22] se muestra como en

NWs de Silicio aparece una dependencia en la intensidad Raman en función de la

orientación del NW respecto al eje de polarización de la luz incidente. Dado que

este efecto no está directamente ligado al tensor Raman de los NWs de silicio, debe

manifestarse en otros tipos de interacción entre la luz polarizada incidente y el NW.

Este efecto se demuestra en la figura 5.6, donde se puede observar lo que le sucede

a las imágenes obtenidas por microscopı́a óptica confocal (objetivo 100X) de un

NW de silicio de 65 nm de diámetro, y depositado en aluminio, cuando el NW es

paralelo a la dirección del campo eléctrico de la luz blanca incidente y cuando el

NW es perpendicular a esta dirección. En la imagen SEM se observa que la mues-

tra está compuesta por 3 NWs de silicio, estando dos de ellos a un ángulo cercano
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a 90o y el tercero a 32o con respecto al tercero, que es el NW principal de nues-

tro análisis. Cuando este NW principal esta alineado con el campo eléctrico de la

radiación incidente, luz blanca linealmente polarizada en este caso, se puede distin-

guir perfectamente el NW principal en la imagen obtenida por microscopia óptica

confocal, mientras que el NW adyacente a 32o sólo se vislumbra muy tenuemente.

Cuando se rota 90o la muestra, el patrón observado anteriormente cambia comple-

tamente, y el NW principal apenas es distinguible en esta configuración mientras

que el NW adyacente a 32o se aprecia perfectamente. Esta anisotropı́a introducida

Figura 5.7: A) Imagen SEM de un conjunto de 3 NWs de silicio depositados sobre

aluminio, el NW principal aparece próximo a 90o .B)- Diámetro del NW principal me-

dido a partir de la imagen SEM. C)- Imagen obtenida con el microscopio confocal y el

objetivo 100X con la muestra dispuesta de tal modo que el NW principal está alineado

con el eje de polarización de la luz incidente. D)- Imagen obtenida al rotar la muestra

90o .

por la polarización del campo electromagnético incidente ha sido descrita a través
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de la diferencia entre las funciones dieléctricas del NW y el medio que lo rodea

[4, 7, 22]. Por tanto, la existencia de un substrato como los analizados en las figuras

5.3 y 5.4 puede introducir un efecto muy relevante en la señal Raman observada

en NWs de silicio cuando estos son iluminados con un haz láser linealmente pola-

rizado. Este efecto se ha estudiado a través de nuestro modelo teórico FEM de la

interacción electromagnética láser/NW/substrato, ya que permite definir cualquier

orientación entre el eje del NW y eje de polarización del campo electromagnético

incidente.

En la figura 5.7 se muestran los resultados de nuestra simulación para el va-

lor de |E|2 en el interior de NWs de distintos diámetros y en función del ángulo

formado por su eje longitudinal y el eje de polarización del láser. Para diámetros

pequeños (50 nm) y cuando el NW se encuentra perpendicular al eje de polari-

zación, el campo eléctrico en el interior del NW es varios ordenes de magnitud

menor que en la configuración paralela, tal y como se predice en [25] para estructu-

ras cuasi-unidimensionales. Por tanto, el patrón que sigue el valor integrado de |E|2
en función del ángulo α es prácticamente dipolar, con independencia del substrato

y de la longitud de onda. Cuando el diámetro de los NWs se incrementa, el valor

de |E|2 aumenta cuando el NW se encuentra perpendicular al eje de polarización,

alejándose su comportamiento del patrón dipolar dado por cos2α. Este efecto es

más intenso para la longitud de onda de 532 nm que para la de 632nm, revelando

una dependencia con la longitud de onda del campo electromagnético incidente.

Los NWs que están rodeados por aire, tienen una menor dependencia |E|2 con α

que los depositados en aluminio, por lo que el substrato también juega un papel

fundamental en este comportamiento anisotropı́co de |E|2. A la vista de estos re-

sultados, y dada la dependencia de la intensidad Raman con |E|2, cabe esperar que

el espectro Raman obtenido en NWs de silicio con diámetros menores a 90 nm

presenten un patrón casi dipolar en la intensidad para las dos longitudes de onda

de los láseres He-NE y Nd:YAG, con su cintura mas abierta cuanto mayor es el

diámetro y menor la longitud de onda incidente. Resulta curioso el resultado obte-

nido para un NW de silicio de 125 nm, puesto que en este caso cuando se ilumina

con el haz de 532 nm, el resultado de que el NW esté sobre un substrato de alumi-

nio ó rodeado por aire arroja el mismo comportamiento, mientras que si se ilumina

con el láser He-Ne, el efecto del substrato es determinante, obteniéndose un patrón
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Figura 5.8: Valor de |E|2 integrado en función del ángulo que forman NWs de distin-

tos diámetros con el eje de polarización del láser incidente. El estudio se ha realizado

para dos longitudes de onda diferentes, 532 nm y 632 nm. Nótese que todos los gráfi-

cos son Log-Log salvo el perteneciente al NW de 125 nm iluminado por el haz de 532

nm.

228



5.5 Efectos de polarización en NWs de silicio.

pseudo-dipolar.

A la vista de la figura 5.7, uno podrı́a pensar que para diámetros por encima de

125 nm el patrón dipolar desaparecerá cuando se utiliza el láser Nd:YAG, de tal

modo que |E|2 sea constante con independencia del valor de α. Sin embargo, el

acoplamiento electromagnético entre el láser, el NW, y substrato es más complejo

que está extrapolación. A modo de ejemplo, en la figura 5.8 se muestra como pue-

den aparecer diferentes patrones de |E|2 en función de α solamente modificando

el material del substrato sobre el que se deposita un NW de silicio de 187 nm de

diámetro. Para este NW y a la vista de la figura 5.7, cabrı́a esperar que el valor

de |E|2 cuando el NW está depositado en aluminio sea independiente de α; sin

embargo, lo que aparece es un patrón en el que |E|2 es mucho mayor cuando el

eje del NW se encuentra perpendicular al eje de polarización del láser; es decir, el

comportamiento inverso a lo visto en NWs de diámetros más pequeños. Este com-

portamiento se invierte cambiando el substrato por germanio u oro, poniendo de

manifiesto el papel esencial que juega el substrato en la interacción láser/NW/subs-

trato.

5.5.1 Efectos de polarización el los espectros Raman adquiridos
en NWs de silicio

La dependencia de |E|2 con el ángulo α, formado por el eje del NW y el eje de

polarización del haz láser incidente, tiene que traducirse en una dependencia de la

intensidad Raman procedente de los NWs de silicio al variar α.

Para comprobar este efecto, se ha adquirido el espectro Raman del NW principal de

65 nm de diámetro mostrado en la figura 5.6, rotando la muestra bajo el haz láser de

forma controlada para obtener los espectros en función de α. El resultado cuando se

ilumina con el láser de He-Ne de 632 nm de longitud de onda se muestra en la figura

5.9. En 5.9-A) se observa como la intensidad de espectro Raman efectivamente es

dependiente del ángulo que se ha girado la muestra, y por tanto se muestra como

decae la intensidad Raman al rotar el NW respecto al eje de polarización del haz

láser. En 5.9-B) se muestra el mapa polar normalizado de la intensidad Raman de

los espectros adquiridos al rotar el NW de 65 nm respecto al eje de polarización del
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Figura 5.9: |E|2 integrado en un NW de silicio de 187 nm de diámetro. Pueden ob-

servarse las diferentes distribuciones de |E|2 en el interior del nanohilo en función

del substrato en el que está depositado el NW. El gráfico polar muestra el valor de

|E|2 en función de α para cada substrato. Nótese que enorme efecto que introduce

el substrato en la dependencia de |E|2 con α llegándose a invertir el comportamiento

pseudo-dipolar cuando el substrato es aluminio.
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láser incidente. El patrón que aparece es idéntico al patrón calculado teóricamente

para |E|2 en las mismas condiciones y para el mismo NW. Ésto está en perfecto

acuerdo con el resultado obtenido en la sección anterior para otro NW diferente de

silicio, donde se demostraba que la intensidad Raman relativa entre el substrato y el

NW cuando son excitados por la misma fuente electromagnética era proporcional

únicamente a |E|2. Por tanto, todo parece indicar que el único efecto causante de

que la intensidad Raman decaiga al rotar el NW es la dependencia predicha por

nuestro modelo del campo eléctrico inducido en el NW con α. Cuando se repite el

experimento para el mismo NW, pero cambiando el láser de He-Ne por el Nd:YAG

de 532 nm, se observa como la intensidad Raman de los espectros también depende

fuertemente del ángulo α que caracteriza la posición del NW respecto al eje de

polarización del haz láser (Ver figura 5.10).

Cuando se representa la intensidad de estos espectros en un mapa polar, llama

la atención que la distribución de intensidades Raman en función del ángulo α tie-

ne una forma muy aguda (Ver figura 5.11-A)). De hecho, cuando se compara con

la distribución de |E|2 en función del ángulo calculada para este NW y en estas

condiciones, se observa que a diferencia de lo visto para el láser de He-Ne en este

mismo NW, la intensidad Raman no sigue el mismo patrón que |E|2 (ver figuras

5.11-B) y 5.11-C) ), sino que la intensidad Raman es mucho más dependiente del

ángulo formado por el NW y el eje de polarización que el valor de |E|2 calculado.

Precisamente, un resultado similar a este ha sido reportado por Lopez et al. en la

referencia [7] al iluminar un nanocono de silicio con la longitud de onda de 532 nm.

En esté artı́culo argumentan que, en concreto para esta longitud de onda, la inten-

sidad Raman se ve reforzada por el campo eléctrico correspondiente a la emisión

Raman, sino que es proporcional a |E|2 ∗ |EscatteringRaman|2. Ésto está en perfecto

acuerdo con la discrepancia encontrada en la sección anterior para el láser Nd:YAG.

Recordemos que el NW iluminado por el láser 532 en la figura 5.6 mostraba una

intensidad Raman relativa al silicio de referencia mayor que la correspondiente por

la relación dada por |E|2, y que por lo tanto se intuı́a que otro efecto estaba con-

tribuyendo al scattering Raman. En la figura 5.11-C), se muestra en un mapa polar

Log-Log la distribución de intensidades. Puede observarse como pese a que las

distribución calculada para |E|2 no describe bien la dependencia de la intensidad
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Figura 5.10: A)- Espectros Raman obtenidos en el NW principal de la figura 5.6 en

función del ángulo α cuando se ilumina el NW con el láser He-Ne de 632.8 nm de

longitud de onda. B) Patrón de intensidades Raman normalizadas obtenidas al girar la

muestra para valores de α entre 0o y 180o. Nótese como aparece el comportamiento

predicho por el modelo teórico del acoplamiento electromagnético

232



5.5 Efectos de polarización en NWs de silicio.

Figura 5.11: Espectros Raman obtenidos en el NW principal de la figura 5.6 en fun-

ción del α cuando se ilumina el NW con el láser Nd:YAG de 532.8 nm de longitud

de onda. A) Patrón de intensidad Raman del pico principal del silicio en función de

α ∈ [0o, 180o] ∪ [270o, 360o]. B) Patrón de intensidad Raman del pico principal del

silicio en función de α ∈ [0o, 180o] ∪ [270o, 360o] y del pico 495 en α ∈ [180o, 270o].
Nótese como el patrón de intensidades experimentales difiere del patrón obtenido para

|E|2 en las mismas condiciones experimentales. C) Representación en escala Log-Log

del patrón mostrado en B) y el valor calculado para |E|2 normalizado. D) Representa-

ción en escala Log-Log del patrón mostrado en B) y mejor ajuste utilizando el patrón

de teórico de |E|2. F) Representación en escala Log-Log del patrón mostrado en B) y

mejor ajuste a |E|4 como la propuesta en [4] y [7]
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Raman con α, para valores pequeños de α si que se obtiene de forma precisa el

comportamiento de la intensidad Raman, puesto que la abertura del patrón de in-

tensidades a 90o de |E|2 y de la intensidad Raman tienen un valor muy similar. Al

ir aumentando el valor de α, el patrón de la intensidad Raman se va distorsionan-

do, ajustando a otro tipo de dependencia con el ángulo, lo que indica que el efecto

que desvı́a la intensidad Raman de su dependencia normal con |E|2 aumenta al

disminuir α.

5.6 Interacción electromagnética láser-NW y efectos
de polarización en NWs de silicio-germanio
El modelo teórico para la interacción láser-NW-substrato también puede ser apli-

cado a los NWs de silicio-germanio, pudiendo incorporar además los efectos que

una coraza rica en germanio pueda aportar. La existencia de está capa rica en ger-

manio deformaba los espectros Raman obtenidos en los NWs de tal manera que

estos espectros aparecı́an como la composición de dos aportaciones bien diferen-

cias, una que se correspondı́a con la composición estequiométrica de los NWs y

caracterizada por el pico Si-Si del espectro, y otra muy rica en germanio visible a

través del pico Ge-Ge. De esta forma, los espectros obtenidos eran muy similares

a los procedentes de NWs ”core − shell” formados por una capa muy gruesa de

germanio puro y un núcleo más pequeño de silicio-germanio. Estos espectros pre-

sentaban dos incógnitas difı́ciles de explicar a través de lo que se sabe de los NWs,

lo que nos dejaba dos preguntas abiertas:

1. Dada la baja cantidad de germanio en la aleación, y por tanto la pequeña

cantidad de germanio segregado en superficie, ¿cómo es posible que la com-

ponente rica en germanio pueda observarse con tanta intensidad?

2. ¿Cómo es posible que la componente rica en germanio de los espectros Ra-

man sea sensible a la posición que ocupa el NW en área de iluminada por el

Láser si cuando se hace un barrido transversal se está iluminando la misma

zona del NW?
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Para tratar de aportar luz a estas cuestiones, se ha simulado como es el campo

eléctrico en el interior del NW bajo las mismas condiciones experimentales utiliza-

das en la adquisición de estos espectros Raman. El resultado de estas simulaciones

para un NW de 85 nm de Si85Ge15 puede verse en la figura 5.11. El NW se encuen-

tra depositado en aluminio y se ilumina con el láser Nd:YAG de 532 nm, mientras

que para la simulación se ha supuesto una coraza de 4 nm de grosor de germanio

puro. Las imágenes de la izquierda muestran la distribución de |E|2 en el inte-

rior del NW, y revelan que para esta configuración análoga a la experimental, la

distribución de |E|2 es muy inhomogénea, concentrándose principalmente en dos

zonas muy próximas a la superficie, mientras que la mayor parte del interior del

NW está caracterizado por unos valores de |E|2 al menos un orden de magnitud

más bajos que los observados en estas zonas próximas a la superficie. Dado que la

intensidad Raman es proporcional a |E|2, lo que nos muestran estas figuras es que

la señal Raman procede principalmente de estas dos zonas, mientras que el interior

del NW contribuye de forma más débil a la señal final. Como sabemos que nues-

tros NWs tienen una pequeña capa próxima a la superficie muy rica en germanio

(incluso germanio puro, ver figura 4.31), esta distribución de |E|2 en los NWs mag-

nifica la señal que proviene de este pequeño volumen de NW rico en germanio, tal

y como muestran los espectros Raman mostrados en 5.11. Esta es también la razón

de que al determinar la composición de los NWs a través de la posición del pico

Ge-Ge se obtuviese siempre un valor mucho más alto de germanio en la aleación

que cuando se obtenı́a del pico Si-Si o del EDX.

Por otro lado, el pico 495 suplementario que aparece en los NWs de silicio y silicio-

germanio podrı́a tener una explicación similar si está relacionado con algún efecto

localizado en la superficie. Para los diámetros analizados experimentalmente la dis-

tribución de |E|2 siempre tiene un máximo en las proximidades de la superficie (ver

figuras 5.5 y 5.11), mientras que gran parte del volumen del NW apenas contribuye

a la señal Raman; por tanto, si el pico 495 es un efecto de superficie, en estos NWs

siempre se vera mucho más intenso que si |E|2 estuviese distribuido de una forma

más homogénea en el interior de la muestra.

La imagen 5.11 también encierra la respuesta a por qué la componente segregada

de los espectros Raman depende de la posición que ocupa el NW en el área de

iluminación. Dada la inhomogeneidad de la distribución de |E|2 en el interior del
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Figura 5.12: Distribución de |E|2 en el interior de un NW de 85 nm de diámetro

como el mostrado en la imagen SEM que acompaña a la figura. Las figuras numeradas

corresponden a la posición que ocupa el NW en el haz láser en pasos de 500 nm, que

son los puntos donde se han adquirido los espectros Raman numerados de idéntica

forma (ver esquema de la posición que ocupa el NW en la zona iluminada en la imagen

SEM). Nótese como la distribución de |E|2 se concentra en distintas partes del NW en

función de la posición que ocupa el hilo en el área iluminada por el haz láser
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NW, la señal Raman procede principalmente de una zona muy localizada y próxi-

ma a la superficie, y este área localizado depende de la posición del NW en el área

iluminada por el haz gaussiano del láser. Por otro lado, la zona rica en germanio

no tiene por que ser una corteza homogénea, y la cantidad de germanio segregado

puede variar en la zona próxima a la superficie (ver figura 4.31, en ella se aprecia

esta inhomogeneidad de la composición en la sección del NW). Estos efectos com-

binados justifican que la componente Raman procedente de la zona con germanio

segregado tenga diferente forma según la posición que ocupa el NW en el área de

iluminación, puesto que la señal Raman de la zona segregada procede de diferen-

tes zonas de la superficie donde la cantidad de germanio segregado puede ser muy

diferente.

5.6.1 Efectos de Polarización en NWs de silicio-germanio

Al igual que los espectros Raman de los NWs de silicio, los cuales muestran una

fuerte dependencia con el ángulo que forman los NWs con el eje de polarización

del haz láser incidente, los NWs de silicio-germanio también son susceptibles de

presentar el mismo efecto. Para estudiar esta posible dependencia, sobre el NW de

Si85Ge15 mostrado en la figura 5.12 se ha realizado el mismo experimento Raman

realizado en los NWs de silicio. Es decir, el NW de silicio de 85 nm de grosor y

depositado en aluminio, se ha ido rotando bajo el haz láser Nd:YAG. En este caso

se han utilizado dos potencias del láser Nd:YAG, 500 y 50 μW para probar si existe

algún tipo de dependencia con este parámetro.

Los espectros obtenidos en cada caso pueden observarse en a figura 5.12, donde

se muestra como la intensidad Raman de los NWs de silicio-germanio también es

muy dependiente del ángulo α formado por el eje del NW y el eje de polarización

del haz láser incidente. Este mismo experimento se ha reproducido teóricamente

en nuestro modelo FEM tomando las mismas condiciones experimentales y bajo

supuestos diferentes, uno en el que el NW de silicio-germanio es homogéneo en su

totalidad y otro en el que se asume una coraza de germanio puro en la superficie de

4 nm. El patrón que se obtiene en ambos casos para |E|2 integrado en la sección

del NW en función α se ha representado en la figura 5.12, donde también aparecen

representadas las intensidades Raman integradas obtenidas experimentalmente. En
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este caso, y a diferencia de lo observado para los NWs de silicio iluminados por el

láser Nd:YaG, la intensidad Raman sigue perfectamente el comportamiento marca-

do por |E|2, demostrándose además que la correspondencia entre el patrón de |E|2
y el de la intensidad Raman es mejor cuando se asume la existencia de la coraza de

germanio segregado.

Por tanto, parece que la dependencia con α en este NW de silicio-germanio se debe

completamente a como es el campo eléctrico en el interior del NW, al igual que se

observaba para el NW de silicio iluminado con el láser He-Ne.



5.6 Interacción electromagnética láser-NW y efectos de polarización en NWs
de silicio-germanio

Figura 5.13: Serie de espectros Raman adquiridos para el NW de silicio-germanio

de la figura 5.12 para dos potencias distintas del láser Nd:YaG en función del ángulo

formado por el eje del NW y el eje de polarización. En el mapa polar puede observarse

la dependencia de la intensidad del pico Si-Si con dicho ángulo, mostrándose también

el patrón de |E|2 simulado para este NW en las mismas condiciones experimentales.

Nótese como la intensidad Raman obedece el patrón marcado por |E|2, obteniéndose

un mejor ajuste cuando se considera que el NW tiene una pequeña coraza de silicio

segregado (4 nm).
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POLARIZADO

[14] Hsu H. C., Hsu G. M, Lai Y. S, Feng Z. C, Tseng S. Y, Lundskog A, Forsberg

U, Janzén E, Chen K. H, Chen L. C, Polarized and diameter-dependent Raman

scattering from individual aluminum nitride nanowires: The antenna and cavity ef-

fects, Appl. Phys. Lett. 2012;101, 121902.

[15] Berenguer J. P. A perfectly matched layer for the absorption of electromagnetic

waves, Journal of Computational Physics 1994;114, 185.

[16] Bereguer J. P. Perfectly Matched Layer (PML) for Computational Electromag-

netics, Morgan & Claypol, Arizona State University, 2007.

[17] Kerker M. The scattering of light and other electromagnetic radiation; Ch.3

and Ch.8. (Academic Press, New York 1969).

[18] Datos procedentes de la base de datos pertenecientes a Sopra S.A., Francia.

[19] Qi H, Rendell R. W, Glembocki O. J, Prokes S. M. Polarization Dependence

of Surface Enhanced Raman Scattering on a Single Dielectric Nanowire, Journal

of Nanomaterials, 2012;2012, 946868.
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It is better to recognise that we are

in darkness than to pretend that we

can see the light.

Hedley Bull

CAPÍTULO

6
Resumen y Conclusiones

Los NWs semiconductores son estructuras de baja dimensión muy prometedo-

ras para la construcción de los futuros nanodispositivos enfocados hacia múltiples

ámbitos de aplicación tecnológica. Las reducidas dimensiones de estas estructu-

ras les proporcionan unas caracterı́sticas únicas, substancialmente diferentes a sus

equivalentes volúmicos. Sin embargo, su implantación tecnológica está condicio-

nada a conseguir que sus propiedades fı́sicas puedan ser controladas, de modo que

muestren un comportamiento homogéneo frente a un determinado estı́mulo. Por

tanto avanzar en la comprensión de sus propiedades fundamentales, tanto a través

de estudios teóricos como experimentales, es una tarea fundamental para la implan-

tación tecnológica de estas estructuras.

En el primer capı́tulo de esta tesis, se ha hecho una aproximación teórica a las pro-

piedades de transporte térmico de los NWs de silicio y silicio-germanio. La con-

ductividad térmica de estas estructuras es mucho menor que la de sus homólogos

volúmicos, y a diferencia de estos, la conductividad térmica no es una caracterı́sti-

ca intrı́nseca del material, sino que depende de diferentes caracterı́sticas propias

de la morfologı́a de la estructura. Para subsanar la falta de información experi-

mental existente sobre esta magnitud fı́sica caracterı́stica de los NWs de silicio y

silicio-germanio, se ha desarrollado un completo modelo teórico capaz de predecir

la conductividad térmica en NWs semiconductores de forma precisa. Este modelo
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incorpora todos los parámetros intrı́nsecos a la conductividad térmica de los NWs,

ası́ como los parámetros extrı́nsecos como el diámetro y la superficie, propios de

cada NW. Este modelo permite predecir de forma precisa la conductividad térmica

de NWs de silicio lisos en todo el rango de temperaturas, y en un amplio rango

de diámetros, estando incluidos los NWs de diámetros más tı́picos en los estudios

relacionados con estas estructuras. Cuando no se conocen las caracterı́sticas de la

superficie de los NWs, nuestro modelo permite obtener la conductividad térmica

de forma precisa a cualquier temperatura con sólo conocer un único valor expe-

rimental de la conductividad térmica, simplificando mucho la caracterización de

esta propiedad, siempre difı́cil. En el caso de disponer de información sobre las

caracterı́sticas de la superficie, i.e. rugosidad media y longitud de correlación, el

modelo teórico desarrollado puede predecir la conductividad térmica sin necesidad

de otras medidas experimentales. Esto permitirı́a fabricar NWs con conductivida-

des térmicas ad hoc. En efecto, el disponer de un modelo teórico que incorpora

todos los parámetros que intervienen en la conductividad térmica, permite el di-

seño bajo demanda de las caracterı́sticas fı́sicas de los NWs para que estos tengan

una conductividad térmica prefijada. Esta es una gran herramienta a la hora de

diseñar dispositivos nanométricos con fines termoeléctricos. Por otro lado, el mo-

delo desarrollado también es capaz de trabajar con NWs de aleaciones como el

silicio-germanio. Estos NWs tienen una conductividad aún más baja que los NWs

de silicio, y para algunas tareas pueden ser mucho más adecuados. Por tanto, dis-

poner de un modelo teórico capaz de predecir cual es la conductividad térmica de

estas estructuras resulta de gran ayuda a la hora de la gestión térmica de los na-

nodispositivos, sin tener que esperar a que existan medidas experimentales para el

NW especı́fico utilizado en cada nanodispositivo.

Gracias al estudio realizado en el capı́tulo 2 para conocer la conductividad térmica

de los NWs de silicio y silicio-germanio, se ha podido modelizar en el capı́tulo

3 por elementos finitos la interacción térmica entre el láser y los NWs desde el

punto de vista térmico, mediante la resolución de la ecuación del calor. Entender

está interacción es un paso fundamental para poder realizar un correcto análisis de

la señal obtenida al caracterizar estos NWs mediante métodos que empelan haces

láser como fuente de excitación, en esta memoria el análisis se ha centrado en la

espectroscopia micro-Raman. El análisis teórico nos muestra la enorme influencia
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que tiene el hecho de que las dimensiones radiales del NW se encuentren por de-

bajo de la longitud de onda de la luz incidente, ası́ como que también estén por

debajo del tamaño efectivo del haz láser. En diversos trabajos cientı́ficos, el área

de iluminación se describe a través de la densidad de potencia. Sin embargo, se ha

mostrado como la distribución gaussiana de la intensad del haz láser provoca que

varios NWs simultáneamente iluminados, no estén siendo excitados en las mis-

mas condiciones. Esto, unido a la influencia de las dimensiones de cada NW, y

de las caracterı́sticas superficiales que modifican su conductividad térmica, hacen

que al iluminar simultáneamente diferentes NWs, las temperaturas que estos alcan-

zan por efecto de la absorción de la luz puedan ser muy diferentes. De este modo,

la respuesta Raman de cada NW iluminado puede ser muy diferente a la de los

otros NWs simultáneamente iluminados, introduciendo una gran incertidumbre en

la señal Raman recogida, e invalidando la interpretación dada a través de densida-

des de potencia homogéneas en la muestra. Con los datos procedentes del modelo

teórico para la interacción térmica láser-NW, se ha caracterizado la incertidumbre

introducida por las diferentes condiciones de excitación, simulando para ello los

espectros Raman resultantes de diferentes configuraciones de NWs dentro del área

de iluminación. De esta manera, se ha demostrado como al realizar una caracteriza-

ción Raman sobre conjuntos de NWs, tanto los efectos de confinamiento fonónico,

como los efectos de temperatura, pueden ser malinterpretados, e incluso confundi-

dos, demostrando teóricamente que analizar conjuntos de NWs por espectroscopia

Raman no es un procedimiento de caracterización fiable. En el capı́tulo 4, se ha

demostrado experimentalmente como los espectros Raman tomados en conjuntos

de NWs de silicio presentan muchas anomalı́as que dificultan su caracterización.

El efecto de la temperatura se ha demostrado al iluminar una muestra de dos NWs

paralelos y distinguir perfectamente como el espectro resultante es una contribu-

ción mezclada de ellos; por tanto incluso en muestras compuestas por pocos NWs

el espectro Raman encierra una gran incertidumbre. Una vez establecido que la ca-

racterización Raman debe ser realizada en NWs individuales, se han mostrado los

efectos de la temperatura en los espectros Raman adquiridos en NWs individuales.

El efecto de temperatura es muy difı́cil de eliminar en NWs que no estén deposi-

tados en substratos con buena disipación térmica, y ni aún ası́ puede garantizarse

que no aparezcan efectos de temperatura incluso a bajas potencias del láser. Para
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asegurar que se elimina cualquier efecto debido al calentamiento de los NWs, se ha

establecido un método experimental consistente en analizar los espectros tomados

en una linea de puntos de adquisición transversal al NW y que lo cruza por comple-

to. Cuando no se aprecia variación en la posición del pico Raman en los espectros

adquiridos en esa linea transversal, puede garantizarse que esa potencia láser no

introduce ningún efecto apreciable sobre la temperatura del NW .

Una vez que podemos garantizar que no se induce un calentamiento en los NWs, se

pueden realizar análisis espectrales complejos, como son los consistentes en deter-

minar la composición de NWs de silicio-germanio a través de las posiciones de los

picos Raman. La espectroscopia Raman ha demostrado ser una herramienta muy

potente para el análisis composicional en estos NWs, arrojando valores compatibles

con los resultados derivados de técnicas de caracterización más laboriosas como es

el TEM+EDX.

Durante el análisis de los espectros Raman de los NWs de Silicio y silicio-germanio

han aparecido diversos efectos que no están presentes en los espectros Raman de los

materiales volúmicos. En la mayorı́a de los NWs, tanto de silicio como de silicio-

germanio, aparece un pico suplementario a 495 cm−1. Diversos autores atribuyen

la presencia de este pico a la presencia masiva de politipos de silicio wurtzita en

los NWs; sin embargo, en nuestros hilos se ha demostrado que esta interpretación

no se ajusta a lo observado. Este pico tiene una dependencia similar con la tempe-

ratura de los NWs que el pico Raman del silicio, por lo que se infiere que procede

de enlaces Si-Si. Por otro lado, su frecuencia no está afectada por la presencia

del germanio en la aleación; por tanto no procede de enlaces Si-Si del interior del

NW puesto que su frecuencia estarı́a desplazada por el efecto de la aleación. Por

otro lado su intensidad decae en los NWs de silicio-germanio cuanto mayor es la

componente de germanio segregado en la superficie de los NWs. Esto nos indica

que su procedencia está relacionada con algún tipo de efecto de superficie en los

NWs. Otro efecto anómalo observado en los espectros Raman adquiridos en los

NWs concierne a la intensidad Raman de los mismos. El volumen de los NWs es

muy reducido en comparación con el volumen excitado en una muestra volúmica;

sin embargo, y pese a esta enorme diferencia de volumen, las intensidades obser-

vadas en algunos NWs pueden ser incluso mayores que las medidas para el silicio
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volúmico de referencia. Finalmente, se ha observado que al realizar el análisis com-

posicional de los NWs de silicio-germanio a través de las posiciones de los picos

Ge-Ge y Si-Si se obtienen resultados muy diferentes. Mientras que la composición

determinada a través del pico Si-Si se corresponde perfectamente con la compo-

sición determinada por EDX, la composición arrojada por el pico Ge-Ge muestra

una composición falseada. Esto se debe a que los espectros obtenidos en estos NWs

pueden descomponerse en dos contribuciones, una correspondiente a la aleación y

otra correspondiente a una fase muy rica en germanio. Se ha demostrado que este

espectro resultante es muy similar al obtenido en NWs çore-shellçon una cantidad

de germanio muchı́simo más elevada que la presente en nuestros NWs. Además de

la anómala intensidad con la que se observa la fase correspondiente al germanio

segregado, ésta depende de la posición que ocupa el NW dentro del área de ilumi-

nación del láser.

Para responder a estas anomalı́as observadas, en el capitulo 5 se ha modelizado por

elementos finitos la interacción electromagnética existente entre el láser, el NW y

el substrato donde se deposita. Mediante el cálculo de la distribución y valor de

|E|2 en el interior de los NWs, se ha demostrado que la enorme intensidad Raman

observada en los NWs está relacionada con un acoplamiento electromagnético de-

pendiente del diámetro de los NWs, la longitud de onda del haz láser y sobre todo

de las caracterı́sticas del substrato. Las resonancias introducidas por el substrato

pueden aumentar la intensidad Raman procedente de los NWs en varios órdenes de

magnitud. Este efecto abre la puerta a la sintonización de NWs-substratos, de tal

modo que se pueda obtener una señal mensurable de NWs fabricados con materia-

les de muy baja señal Raman.

Por otro lado, se ha mostrado el efecto que tiene la orientación de los NWs respecto

del eje de polarización del láser incidente cuando éste está linealmente polarizado.

Se ha mostrado como la intensidad Raman es muy dependiente de la orientación

del NW respecto al eje de polarización, pudiendo llegar a prácticamente extinguirse

cuando ambos son perpendiculares. A través del modelo teórico, se ha demostrado

como esta dependencia se debe principalmente al campo eléctrico en el interior de

los NWs para cada orientación. El patrón de intensidades Raman con respecto al

ángulo formado por el NW y eje de polarización del láser, se corresponde perfec-

tamente con el patrón calculado teóricamente para |E|2 tanto en NWs de silicio
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como de silicio-germanio, salvo cuando no se ilumina con una longitud de 532 nm

los NWs de silicio. Además, para excitación con 532 nm existe otro efecto, que

contribuye a la intensidad Raman y también parece depender de la orientación del

NW. Por otra parte, se ha mostrado teóricamente que el patrón de intensidades Ra-

man en función de su orientación, es un efecto acoplado en el que participan el

diámetro del NW, la longitud de onda incidente y el substrato sobre el que se apo-

yan los NWs.

Por último, a través del estudio de la distribución de |E|2 en el interior de los NWs,

se ha demostrado como la intensidad Raman no procede de todo el volumen del

NW, sino que para los diámetros analizados experimentalmente la distribución de

|E|2 está muy localizada en las zonas cercanas a la superficie de los NWs. Por

tanto, la intensidad Raman procede principalmente de estas zonas mientras que el

interior del NW apenas contribuye a la señal Raman final. De este modo puede

explicarse que se observe de forma tan intensa el pequeño volumen correspondien-

te a la fase Ge segregada en NWs de silicio-germanio. Además, que |E|2 esté tan

concentrado en la superficie, nos indica que la presencia tan intensa del pico 495 se

debe a algún efecto localizado en esa zona; téngase en cuenta que no todos los NWs

presentan ese pico. Finalmente, se ha demostrado como el hecho de que |E|2 este

tan localizado en los NWs, justifica el efecto observado al variar la posición que el

NW ocupa en el área de iluminación. |E|2 se concentra en diferentes zonas de la

superficie del NW en función de la posición que este ocupa en el área de ilumina-

ción; por tanto, como la distribución de germanio en superficie no es homogénea

y como la señal procede de zonas muy localizadas, el espectro resultante muestra

diferentes intensidades para la fase de germanio segregado.

Los resultados aquı́ presentados evidencian que cada hilo debe ser caracterizado

individualmente, que la comprensión del comportamiento de los hilos individuales

es una etapa necesaria para el diseño y fabricación de estructuras de nanohilos con

propiedades orientadas a aplicaciones prediseñadas. Por otra parte, se ha demostra-

do que las propiedades ópticas de los nanohilos dependen de sus dimensiones, pero

también de como se disponen, e.g. orientación, substrato. . . ; en este sentido, pode-

mos sugerir que se puede optimizar notablemente la colección de fotones (photon

harvesting) mediante una adecuada selección de diámetros y substratos, lo que abre
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la puerta a mejoras en la eficiencia fotovoltaica, termoeléctrica, ó en fotosı́ntesis

artificial. La interacción nanohilo/ luz es un campo que merece ser explorado en

profundidad.
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7. APÉNDICES

CAPÍTULO

7
Apéndices

7.1 Apéndice 1: Codigo Mathematica para el cálculo
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Rodrı́guez, J. Sangrador, T. Rodrı́guez

Physics Procedia 8, 78-83, 2010

”Si and SixGe1−x NWs studied by Raman spectroscopy”

J. Anaya, A. C. Prieto, O. Martı́nez, A. Torres, A. Martı́n-Martı́n, J. Jiménez, A.
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