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tintos puntos de la muestra siguiendo una linea con un paso de 0.5
pm. El haz laser utilizado es el He-Ne de 632.8 nm de longitud de
onda y con una potencia de 1300 pW. Los puntos que representan
donde esta centrado el haz laser deben ser tomados como una guia
para el 0jo; conviene recordar que el punto donde se situa el haz
laser se fija por microscopia Optica, y el alineamiento entre ambas

técnicasnoes perfecto. . . . . .. .. ..o

Espectros Raman tomados en la muestra de la figura 4.1 cuando
estd inmersa en aire (1) y en agua (2). Se muestra también el es-
pectro Raman caracteristico del silicio volumico para comparar. La
potencia utilizada es de 1300 ©W con el laser de He-Ne de 632.8

nmde longituddeonda . . . . . ... ... ... ...
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4.4 A) Imagen SEM de dos NWs de silicio paralelos, la linea de pun-

4.5

tos corresponde a una guia para ojo que representa el movimiento
de laser. Los niimeros representan la posicion del l4ser para los
espectros mostrados posteriormente. B) Espectros Raman obteni-
dos al desplazar el laser a lo largo de la linea transversal mostrada
en A) utilizando el laser de Nd:YAG de 532.8 nm de longitud de
onda y 500 W de potencia. C) Espectros Raman adquiridos en
las mismas posiciones que en A) con el ldser a una potencia de
5 uW. D) Intensidad Raman normalizada obtenida en cada punto
de la linea mostrada en A) para ambas potencias de ldser utiliza-
das. Notese como tienen un comportamiento gaussiano dado por
la distribucion de intensidad del haz laser y como al normalizarse
los puntos se superponen perfectamente para las dos potencias uti-
lizadas, mostrando que los espectros han sido adquiridos sobre la

misma configuracion espacial de la muestra. . . . . . . ... ...

Espectros Raman adquiridos en la muestra que aparece en la figura
4.4-A) y en el mismo punto para ambas potencias. Puede obser-
varse como para la potencia mds elevada aparece una separacion
en dos picos del espectro Raman y como los segundos ordenes se
deforman ostensiblemente por efecto de la temperatura. Cuando se
utiliza la potencia mas baja puede observarse como ninguno de es-
tos efectos aparece, obteniéndose un espectro practicamente idénti-

co al del silicio volimico. . . . . . . . . . . . . ... ... ..
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4.6 A) Arriba alaizquierday con fondo rosa, se muestra la imagen ob-

4.7

4.8

tenida mediante microscopia Optica 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 di-
mension 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 laser de
Nd:YAG y 532.8 nm de longitud de onda. Puede observarse como
en ambos casos se dibuja el mismo perfil, apareciendo los maxi-
mos de intensidad en la misma zona, identificando el punto donde

el NW esta centrado en el spot laser gaussiano. . . . . . . .. ..

A) Imagen SEM del NW de silicio analizado y zona ampliada so-
bre la que se ha adquirido el espectro. Puede observarse como el
NW esta completamente aislado. B) Serie de espectros tomados al
variar el haz l4ser a los largo de la linea transversal que aparecer
en a figura A) atravesando el NW. C) Comparacion entre uno de
los espectros en la zona de médxima intensidad de sefal y el espec-
tro correspondiente a al silicio volimico. Observese como el pico
Raman es simétrico pese al desplazamiento y ensanchamiento del

pico frente al espectro correspondiente al silicio voliumico.

A) Perfil de posicion del pico Raman en funcion de la posicion que
ocupa el NW mostrado en la figura 4.7-A) en el area iluminada
por el haz laser. B) Perfil de temperaturas alcanzadas por el NW en
funcién de la posicion que ocupa en el drea iluminada. Nétese el
efecto de la inercia térmica del NW debido al ineficiente intercam-
bio de energia con el aire que lo rodea en la desviacién del perfil

gaussiano observada en la parte derecha de la figura. . . . . . ..
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4.9

4.10

Imagen SEM de un NW de silicio depositado sobre un substrato de
aluminio. La linea de puntos representa donde se ha centrado el haz
laser durante el barrido transversal. B) Espectros obtenidos en los
puntos numerados en A) utilizando el laser de Ne:YAG para 500
uW'y 5 uW. Puede observarse como para baja potencia los espec-
tros son independientes de la posicion de NW dentro del area de
iluminacién, mientras que para la potencia mas alta se observa un
desplazamiento hacia bajas frecuencias y un ensanchamiento por
efecto de la temperatura alcanzada en el NW. C) Serie de espec-
tros tomados en los mismos que en B) pero utilizando un laser de
He-Ne con una potencia de 1300 pW. Pude observarse como los
espectros son independientes de la posicion relativa del NW dentro
del area de iluminacidn, evidenciando que el NW no se esta calen-

tando apreciablemente. . . . . .. .. ... L

A) Posicion del pico Raman en funcién de la posicion del NW res-
pecto al centro del spot laser para diferentes potencias y longitudes
de onda. Puede observarse como al bajar la potencia, la posicion
del pico Raman se va haciendo independiente de la posicion que
ocupa el NW en el drea de iluminacion. B) Perfil de temperatu-
ras obtenido de la figura A). La temperatura inducida cuando se
utiliza el laser verde més potente se ajusta perfectamente en la par-
te izquierda a una distribucién gaussiana como la predicha en el
capitulo 3, mientras que en la parte derecha se puede apreciar el
efecto de la inercia térmica mostrado para otros NWs. Nétese la
gran diferencia existente al variar la longitud de onda del laser, no

aprecidandose incremento de temperatura alguno para el laser rojo

incluso cuando su potencia nominal es superior a la del l4ser verde.
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4.11

4.12

4.13

Espectros Raman procedentes del NW mostrado en la figura 4.9-
A). En A) se muestra el espectro adquirido con el ldser de Ne: YAG
y una potencia de 500 W, mostrando como aparece un pico se-
cundario entorno a 495 ¢m ™! que no tiene correspondencia en el
espectro Raman del silicio volimico, mostrado en en verde en la
misma figura. Por otro lado, las intensidades obtenidas para los es-
pectros del NW y del silicio de referencia estdn 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 laser de He-Ne
y 1300 W de potencia. Puede observarse como aparece el mismo
pico adyacente, pero con una intensidad mucho menor que en A).
Se muestra también la comparacion de intensidades para la mis-
ma potencia entre el NW (escala izquierda) y el silicio referencia
(escala derecha), mostrando la debilidad de la sefial procedente del

NWenestecaso. . . . . . v v v v v v i e e e e

A) Espectros Raman en funcién de la potencia del haz laser. Puede
observarse como la relacion entre las posiciones del pico Raman
del silicio y del pico adyacente se mantiene invariable con inde-
pendencia de la potencia del haz laser. B) Espectros Raman en un
rango espectral reducido para observar mejor como para bajas po-
tencias el espectro Raman obtenido es independiente de la potencia

del haz laserincidente. . . . . . . . . . . . . .. ... ... ...

A) Espectro Raman de un NW de silicio de 52 nm y 10 um de lon-
gitud 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 corresponden al NW analizado.
B) Espectro Raman de un NW de 125 nm y Sum de longitud de-
positado sobre un substrato de germanio. A la izquierda su corres-

pondiente imagen SEM . . . . . ... ... L L.
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4.14

4.15

4.16

4.17

4.18

Imagenes 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 densa-
mente pobladas de defectos, especialmente en la zona central. B)
NWs crecidos utilizando Aug 5Gag 5 como semilla. En este tipo de
NWs se observa una estructura monocristalina y libre de defectos.
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 cata-
lizador. . . . . . . ..
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
laser, 532.8 nm (Nd:YAG) y 632 nm (He-Ne) con unas potencias
de 500 W y 1300 W 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).

Espectro Raman tomado en un NW de silicio de 110 nm de didme-
tro depositado en un substrato de germanio puro. El laser utilizado
ha sido el Nd:YAG con una potencia de 500 W, encontrandose
el NW centrado en el spot laser. Notese la intensidad Raman del
NW en comparacion con el pico Raman procedente del substrato
degermanio . . . . . . ...
Espectro Raman adquirido sobre dos muestras de silicio-germanio
con dos composiciones diferentes, SisgGeqy y SiysGess. Puede
apreciarse la aparicion de tres picos diferenciados, correspondien-
tes a los enlaces Si-Si, Si-Ge y Ge-Ge, y la existencia de otros
picos mucho més débiles entre los picos Si-Si y Si-Ge. Nétese co-
mo 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. . . . . ... ... ..
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4.19

4.20

Frecuencias a las que aparecen los picos Raman correspondientes
a los enlaces Si-Si (A), Si-Ge (B) y Ge-Ge (C) en funcion de la
cantidad de germanio en la aleacion (simbolos). Las curvas mues-
tran los ajustes por minimos cuadrados que permiten interpolar en
cada caso la frecuencia en funciéon de la composicion. Los datos

experimentales proceden de la referencia [54] . . . .. ... ...

Espectros Raman tomados en la muestra compuesta por dos NWs
cruzados de Si.g5Ge 15 y mostrada a la derecha (imagen SEM).
Puede observarse como dependiendo de la posicidon que ocupan los
NWs en el area iluminada se obtienen unos espectros completa-
mente diferentes. En 1 el laser 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 laser ilumina a los
dos NWs simultdneamente. En este caso se puede apreciar como
las diferentes temperaturas alcanzadas por los NWs causan una se-
paracion del pico Si-Si en dos. Por tltimo, en 3 el Idser ilumina casi
exclusivamente al NW que no tiene contacto con el substrato, pue-
de observarse como el pico Si-Si es mucho més grueso que el que
aparece en 1 y se encuentra muy desplazado en comparacion. El

laser utilizado ha sido el Nd:YAG de 532 nm de longitud de onda
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4.21

4.22

A) Espectros Raman adquiridos en el NW de S7..gsGe..12 mostra-
do en la imagen SEM. Los espectros se han adquirido a para dos
potencias de laser de Nd:YAG, 146 pW y 500 uW 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 drea de ilumi-
nacion del laser, los picos Si-Si coinciden en posicion y forma para
ambas potencias. En 2, el NW se encuentra en el centro del area de
iluminacién, y por tanto la intensidad es mucho mayor que en 1.
Puede observarse como para la potencia mas alta aparece un des-
plazamiento muy apreciable hacia bajas frecuencias. B) Posicion
del pico Si-Si en funcién de la posicién del NW en el drea de ilu-
minacién. Puede observarse como para la potencia més alta aparece
un perfil de temperatura dominado por la distribucion gaussiana de
la potencia del léser. El perfil para la potencia mds baja es indepen-
diente de la posicion en el area, lo que indica que para esa potencia
no se induce una temperatura apreciable en el NW, siendo 6pti-
ma para la caracterizacion del NW. Notese como aparece de nuevo
el pico adyacente que se observaba en los espectros adquiridos en

NWs de silicio. Esto sera tratado en un seccion posterior. . . . . .

Imagen TEM de un NW silicio-germanio de la muestra caracteri-
zada por una composicién media de Si.gsGe.1o. Puede observarse
como la composicion no es homogénea a lo largo del NW; la alea-
cion es mds débil en germanio cuanto mds nos aproximamos a la
bola de oro-galio. Debido al proceso de crecimiento la parte méas

proxima a la bola no contiene nada de germanio. . . . . . .. ..
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4.23

4.24

4.25

Imagen SEM del NW de silicio-germanio la muestra con una com-
posicion media del 12 % de germanio. Las imagenes numeradas de
1 al 5 muestran los espectros obtenidos en los puntos sefialados en
la imagen SEM, separados aproximadamente 1 ;m para asegurar
que se iluminan zonas independientes en cada paso. En 1 se mues-
tran los espectros adquiridos a 500 W y a 50 W, mostrando que
el espectro no cambia al modificar la potencia, por lo que no se in-
duce una temperatura apreciable en el NW con ninguna de las dos
potencias. En azul aparece ampliada la ventana espectral corres-
pondiente a los picos Ge-Ge y Si-Ge ya que su intensidad es muy

débil para esta composicion de la aleaciéon. . . . . . .. ... L.

A) Perfiles de posicion de los picos Si-Si y Ge-Ge en funcion del
punto a los largo de la longitud del NW en el que se focaliza el
haz laser. El pico Si-Si se lee en la escala de la izquierda (roja)
y el Ge-Ge en la derecha (negra). Las lineas son unicamente una
guia para el ojo. B) Composiciones obtenidas de las frecuencias
mostradas en la figura A) para los picos Si-Si y Ge-Ge. Puede ob-
servarse la enorme discrepancia entre las composiciones obtenidas
de cada pico. Notese también la buena correspondencia obtenida

entre la determinacion de la composicion mediante el pico Si-Siy

183

la composiciéon determinada para los NWs de esta muestra por EDX. 185

Imagen SEM de un NW de silicio-germanio de la muestra corres-
pondiente a una composicion del 12 % de germanio. Los nimeros
muestran la zona iluminada en donde se han tomado los espectros
numerados que aparecen a continuacion. En azul aparece una re-
presentacion en el rango espectral correspondiente a los picos Ge-

Ge y Si-Ge para su mejor apreciacion. . . . . . . . .. ... ...
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4.26

4.27

4.28

A) Frecuencia a la que aparecen los picos Si-Si (circulos rojos) y
Ge-Ge (cuadrados negros) en funcion de la posicion a la que se
centra el spot laser a lo largo del NW. Nétese la falta de correlacion
evidente entre las posiciones de ambos picos. B) Perfil de compo-
sicion 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 obser-
varse 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 laderecha. . . . . . . . . ..

Imagen SEM de un NW de silicio-germanio procedente de la mues-
tra con una composicion media del 15 % de germanio. E1 NW se
encuentra depositado en un substrato de aluminio, tiene unas di-
mensiones de 90 nm de didmetro en su parte mas gruesa y ~80
nm en su parte mas fina, por otro lado su longitud es de ~4.5 pm.
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 atencién que no esté presente el

pico suplementarioa ~495 ecm™t. . .. ... L.

A) Frecuencias a las que aparecen los picos Si-Si (circulos rojos)
y Ge-Ge (cuadrados negros) en funcion del punto donde se centra
el haz laser a lo largo del NW. B) Composiciones determinadas a
través de las frecuencias mostradas en A). Pude observarse como la
composicion determinada por el pico GE-Ge muestra que tenemos
un NW de germanio puro, mientras que la determinada por el Si-Si
muestra una composicion menor a la determinada por EDX para

estamuestra. . . . ... ..o o e
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4.29

4.30

4.31

4.32

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 estdn alineados longitudinalmente y
suficientemente separados como para poder analizar por separado
sus espectros. Notese como el pico Ge-Ge aparece a una frecuencia
muy préxima al germanio puro y con una intensidad muy elevada

para la poca cantidad de germanio presente en la aleacion.

A) Frecuencias a las que aparece los picos Si-Si y Ge-Ge para cada
region iluminada mostrada en 4.19. Composiciones calculadas a

través de las frecuencias mostradasen A) . . . . .. .. ... ..

Proporciones de germanio y de silicio en un NW perteneciente a
la muestra caracterizada por una composicion media del 12 % de
germanio. Puede observarse como el germanio no esta 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). . . . .. ... ... ... ..

A) Espectro Raman procedente de la referencia [67] adquirido so-
bre un NW de silicio-germanio con estructura core-shell donde la
corteza (shell) tiene cerca de 40 nm de grosor y esta compuesta tini-
camente por germanio, mientras que el nicleo (core) tiene menos
de 20 nm y estd compuesto por una aleacion de silicio-germanio
muy rica en silicio. B) Espectro Raman adquirido en un NW de la
muestra SigsGers. Notese la similitud entre ambos espectros pe-
se a las enormes diferencias estructurales y composicionales que

existen entre ambos . . . . . . . . ..o
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4.33

4.34

4.35

4.36

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)
Comparacion 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 brus-
quedad de la aproximacion, ya que el peso dado a las sefiales es
aproximado. . . . ... L.
Variacién de los espectros Raman obtenidos cuando el haz laser
barre transversalmente un NW de SigsGeqs (nimeros) y cunado el
barrido se hace longitudinalmente (letras). Noétese la diferencia en
las intensidades relativas del pico Ge-Ge frente al Si-Si en el corte

transversal. . . . . . .. e

A) Espectros Raman correspondientes a tres NWs de silicio-germanio

pertenecientes a muestras con tres proporciones de germanio en la
aleacion diferentes. Puede observarse como el pico suplementario
aparece en la misma posicién en cada caso ( 495¢m ="' ). B) Es-
pectros Raman obtenidos en los NWs de silicio y silicio-germanio
mostrados en las imdgenes SEM. Noétese como las posiciones de
las frecuencias de los picos Si-Si se desplazan en funcién de la
composicion con respecto a los picos obtenidos los NWs de silicio,
mientras que los picos suplementarios se muestran invariantes a la
existenciade germanio . . . . . . ... ...
Posicion del pico adyacente en un NW de silicio-germanio en fun-
cion de la posicion que ocupa el NW dentro del drea de iluminacién
para dos potencias del laser 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 pre-

sentan la misma dependencia con la temperatura . . . . . . . . ..
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4.37 A) Intensidad relativa del pico 495 frente al pico Si-Si a lo largo de

5.1

5.2

un NW de Sigg(Geqo. B) Intensidad relativa del pico 495 frente al
pico Si-Si en funcién de la posicion que ocupa el NW en el area de
iluminacién habiéndose eliminado los efectos de temperatura en el

EXPETIMENtO . . . . . v v v vt e e e e e e e e e

A) Dominio de simulacién implementado en COM SOL para la
resolucion del problema electromagnético resultante de iluminar
NWs semiconductores con un haz laser. E1 NW se encuentra depo-
sitado sobre un volumen que hace las veces de substrato, cuando se
simula un NW rodeado completamente por aire este volumen des-
aparece. B) Ampliacion del NW mostrado en A), puede observarse
como el modelo permite resolver el problema tanto para NWs de
silicio (coraza y nucleo idénticos) como para NWs de germanio
con germanio segregado (Corteza de germanio y nucleo de silicio-

GErMANIO) . . & v v v v e e e e e e e e e e e e e e e

A) |E]?* normalizado calculado por FDTD en [7] en el interior de
NWs de silicio iluminados con un haz laser de 532 nm y situados
sobre un substrato de oro. B) Solucién para las mismas condiciones
obtenida con el modelo FEM aqui desarrollado. Puede observarse
la perfecta correspondencia entre ambas soluciones. C) Eficiencia
de absorcion calculada a través del formalismo de Mie y valor nor-

malizado de |E|? obtenido mediante el modelo FEM. . . . . . ..
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5.3

54

55

5.6

A) Distribucién de |E|? en funcién del substrato para dos NWs de
silicio de 110 y 40 nm de didmetro que son iluminados por un haz
ldser de 532 nm. B) valor maximo de | E|? en el interior de los NWs
de silicio en funcién de su didmetro y del substrato sobre el que se
apoyan. Se ha considerado Ejy=1 en la ecuacion 5.2 por simplicidad
y sin perdida de generalidad del resultado. C) Aumento del valor
de | E|? integrado en la seccién del NW de los NWs sobre un subs-
trato respecto al valor de | E|? procedente del NW rodeado por aire.
Notese como pueden aparecer incrementos en |E|? de hasta tres

ordenes de magnitud para algunos didmetros y substratos, lo que

implica un aumento en la sefial Raman de tres ordenes de magnitud. 218

Misma figura que la mostrada en 5.3-A, B y C pero cambiando la
longitud de onda de la radiacion incidente a 632.8 nm. Obsérvese
que las resonancias en | E/|? siguen apareciendo, pero se desplazan
en todos los casos a didmetros mayores. . . . . .. .. ... ...
Distribucién de |E|* y espectros Raman para dos NWs sobre alu-
minio y germanio. Puede observarse como para el NW de 52 nm
depositado sobre aluminio el valor de |E|? es mds de cuatro veces
mds intenso que para el NW de 125 nm depositado sobre germa-
nio, lo que corresponde a un valor integrado de |F|? 1.6 mayor en
elNWdeS52nmqueenelde 125nm. . . .. ... ... .....
A) Imagen SEM ampliada del NW de silicio que aparece en la fi-
gura 4.16. Debajo Imagen procedente del microscopio 6ptico. B)
Espectros Raman para el NW de 52 nm depositado sobre aluminio
y para el silicio de referencia, ambos iluminados con laser He-Ne
(A =632 nm) (el silicio de referencia se lee en la escala derecha).
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Estructura de la tesis

En esta tesis se analizan diversos aspectos de la caracterizacion por espectros-
copia Raman de nanohilos (NWs) semiconductores de silicio y silicio-germanio.
La estructura de la tesis responde de forma jerdrquica al grado de interconexion en-
tre los resultados de cada capitulo; es decir, la comprensién del capitulo 5 requiere
de los resultados alcanzados en el capitulo 4, que a su vez no pueden explicarse
sin el estudio tedrico realizado en el capitulo 3, para el cual es fundamental la ca-
racterizacion de la conductividad térmica llevada a cabo en el capitulo 2. Para que
esta estructura piramidal sea mas facil de seguir cada capitulo incorpora su propia
introduccion recopilando tanto el estado del arte del tema tratado en dicho capitu-
lo, asi como de la descripcion tedrica necesaria para comprender los resultados y
conclusiones alcanzados. La adopcion de esta estructura implica que el capitulo
1, o introduccidn, unicamente describe algunos conceptos comunes a la mayoria
de los capitulos restantes; i.e. en la introduccién se describe la teoria sobre la que
descansa la espectroscopia Raman y se realiza una breve descripcion del equipo
experimental utilizado para la realizacion 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 didmetro de los NWs, las caracteristicas morfolégicas de la superficie y el
efecto de la composicion en la aleacion. 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 sélo es fundamental para realizar el estudio tedri-
co de la interaccion térmica laser-NW del capitulo 3, sino que tiene relevancia por
si mismo, ya que el estudio de la conductividad térmica de los NWs semiconduc-

tores es uno de los campos mds explotados actualmente en la literatura cientifica
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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 interaccién térmica laser-NW que sucede en espectroscopia
micro-Raman, tal y como se muestra en el capitulo 3. Este modelado se realiza
mediante un andlisis 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 interaccion térmica laser-N'W, teniéndose en cuenta para
ello que el NW tiene unas dimensiones menores a la longitud de onda incidente y
también mucho menores al drea de iluminacion del haz laser.

En el capitulo 4, se muestran los resultados experimentales de diferentes analisis
Raman efectuados sobre NWs de silicio y silicio-germanio, mostrandose experi-
mentalmente lo calculado teéricamente en el capitulo 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 dnicos
o conjuntos de NWs, etc... Ademds, se establece un criterio que permite asegurar
la eliminacidén del efecto de la temperatura en los NWs durante la caracterizacién
Raman. Gracias a esto, se puede abordar en la segunda parte del capitulo 4 la ca-
racterizacion composicional en NWs de silicio-germanio mediante espectroscopia
micro-Raman.

En la caracterizacion experimental de los NWs de silicio y silicio-germanio rea-
lizada en el capitulo 4 aparecen algunos resultados anémalos; 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
andmalos, en el capitulo 5 se realiza un andlisis por elementos finitos de la in-
teraccion electromagnética laser-substrato-NW, implementada en el software de
COMSOL Multiphysics. Gracias a esto, se demostrara que estos efectos anéma-
los proceden en su mayoria de esta interaccion. Ademas, en este capitulo se muestra
como el efecto de que el didmetro del NW sea menor a la longitud de onda inciden-
te introduce una dependencia en la intensidad de la sefial Raman con la alineacion
entre el eje de polarizacién del NW y del eje de polarizacion del haz laser. Este

efecto se explora tanto experimentalmente como tedricamente en el capitulo 5.
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CAPITULO

Introduccion

Los nanohilos semiconductores (NWs) son estructuras cuasi-unidimensionales
con un gran potencial para convertirse en los cimientos sobre los que construir los
nanodispositivos electronicos, optoelectronicos, y termoeléctricos del futuro [1, 2|.
Una caracteristica comun a todos los NWs semiconductores es que muchas de sus
propiedades fisicas no tienen el mismo comportamiento que se observa en sus equi-
valentes volimicos [3 — 5]. Esto sucede fundamentalmente por que los didmetros
caracteristicos son menores a pocas centenas de nandémetros, y por tanto estdn por
debajo de las longitudes caracteristicas de muchos fendmenos fisicos; e.g. longitud
de onda de los fotones, camino libre medio de los fonones, longitudes de difusién
de los excitones, tamafio de los dominios magnéticos etc.... Ademas, los defectos
presentes en la estructura, tales como dislocaciones, impurezas, rugosidad de la
superficie, etc..., son mucho mads relevantes en estas estructuras que en materiales
voldmicos [6]. Esta influencia del tamafio de los NWs en sus caracteristicas fisicas,
implica que antes de poder desarrollar dispositivos basados en NWs, primero es
necesario caracterizarlos en profundidad para conocer su respuesta ante diferen-
tes estimulos; e.g. el paso de una corriente eléctrica a través de ellos, su respuesta
cuando se los somete a campos electromagnéticos o la gestion de gradientes térmi-

COS en su interior.
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Dentro de las herramientas de caracterizacion existentes y aplicables a estas es-
tructuras, la espectroscopia Raman, dado su caricter no destructivo y su resolu-
ciéon micrométrica, resulta muy adecuada para estudiar la estructura cristalina de
los NWs, su pureza, orientacion cristalografica, composicion, concentracion de do-
pantes, comportamiento fondnico, temperatura, etc...[7]. Esta técnica ha sido am-
pliamente aplicada en la caracterizacién de NWs semiconductores [8 — 11]; sin
embargo, dado que los NWs presentan unas caracteristicas geométricas muy es-
peciales; e.g. tamafio menor a longitud de onda y drea de iluminacién del laser
incidente, la forma de analizar correctamente la informacidén obtenida a través de

esta caracterizacion requiere ser estudiada en profundidad.

1.1 Nociones basicas sobre el scattering Raman

En 1923, A. Smekal mostr6 tedricamente como la radiacion electromagnética que
atraviesa un medio no sufre Unicamente fendmenos de scattering eldsticos, o Ray-
leigh, sino que también deben aparecer eventos de scattering ineldsticos causados
por los movimientos traslacionales o rotacionales de los d&tomos o moléculas que
conforman el medio atravesado por la radiacion electromagnética [12]. Posterior-
mente, C. V. Raman demostré experimentalmente la existencia de este fendmeno,
ganando por ello el premio novel de fisica en 1930 [13].

La probabilidad de que ocurran estos eventos de scattering ineldstico, o Raman, es
muy baja comparada con los eventos Rayleigth [14]; dada la baja intensidad de esta
emision, en los primeros tiempos de esta técnica el andlisis de la radiacion Raman
era una tarea muy compleja y delicada que requeria de enormes tiempos de adqui-
sicion, resultando poco atractiva como técnica de caracterizacion.

Posteriormente, y gracias al desarrollo de los haces ldser como fuente de excitacion
y de los dispositivos de carga acoplada (CCD) para la deteccion de la radiacion, la
adquisicion de la radiacién Raman se ha optimizado y simplificado enormemente,
convirtiendo a esta técnica de caracterizacion en una herramienta fundamental para
estudiar las propiedades de la materia, y actualmente su campo de aplicacion se ex-
tiende a la biologia, geologia, arqueologia, quimica, fisica del estado sélido, 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 comprension de los capitulos siguientes.

1.1.1 Scattering Raman desde un punto de vista clasico

La descripcion del scattering Raman puede realizarse desde el punto de vista del
electromagnetismo cldsico [15 — 17]. A modo de simplificacién, y sin perdida de
generalidad, asumiremos que el haz que ilumina la muestra puede describirse como

un campo electromagnético que varia en el tiempo con una frecuencia w:

—

E = Eocos(wt) (1.1)

Siendo Ej la amplitud del campo eléctrico que caracteriza la radiacion 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=x.E (1.2)
Donde Y es la susceptibilidad del material, que en general va a ser un tensor de
orden dos. La susceptibilidad ) estd modulada por las fluctuaciones de los atomos
sobre sus posiciones de equilibrio en la red. Estas fluctuaciones estan 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 funcion de Bloch como [18]:
Qj — Ajei(iij—th) (1.3)

De tal forma que la modulacién de la susceptibilidad del material puede expandirse
en serie de Taylor respecto a las coordenadas normales de los fonones alrededor de

su posicién de equilibrio y, como:

1 [05%
v X”Z(a@j) Z(@@ﬁ@) Gt O
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Para pequenas fluctuaciones alrededor de la posicion de equilibrio, y por tanto en
aproximacion eléctrica armonica, s6lo es necesario considerar un modo normal de
vibracion j, y por tanto:
Lo X
X = Xo+ (— Qj (1.5)
9Q; /

Bajo la aproximacion eléctrica armoénica puede considerarse que la coordenada

normal ()}, cuya forma estd dada por la ecuacién 1.3, puede simplificarse como:

Qj = Qjocos(w;t) (1.6)

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

de la expresion:

—
—

. ) .
P = Yo « Eycos(wjt) + <—X> QjoEocos(w;t)cos(wt) (1.7)
9 Q; 0
Esta ecuacion puede reformularse de tal modo que aparezcan claramente identifica-
dos los diferentes términos del scattering, tanto Rayleigth como Raman, mediante
una relacion trigonométrica para los cosenos [16]:

. , ox
P = Yo+ Egcos(wit +<—
0 - Eocos(w;t) 20,

) QjOEO% {cos((w — w;)t) + cos((w — w;t) }

’ (1.8)
En esta ecuacion puede observarse claramente la presencia de tres frecuencias di-
ferentes, y asumiendo que la muestra iluminada irradie energia como un dipolo,
la luz emitida por la muestra esta caracterizada por estas mismas tres frecuencias
principalmente. El primer termino, caracterizado por una frecuencia w es el co-
rrespondiente a los eventos eldsticos o Rayleigth, y en él la frecuencia de la luz
emitida coincide con la frecuencia de la luz incidente. El segundo termino en la
ecuacion 1.8 engloba los eventos ineldsticos, o Raman, y esta caracterizado por las
dos frecuencias, w — w; y w + wj, correspondientes a los eventos Raman Stokes
y anti-Stokes respectivamente. Las diferencias de frecuencias w 4 w; se denomi-
nan desplazamiento Raman (Raman shift) y tipicamente se expresan en unidades
de em™.

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 clasico, uno puede
recurrir al formalismo desarrollado por M. Cardona et al. en [14], segtin el cual,la

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

dl wt

= |&.P 1.
dQ  (4m)%epc? €& P (19)

Donde I es la intensidad irradiada por la muestra, €2 el elemento de angulo sélido,
y w la frecuencia del momento dipolar P inducido en el material.
En el tratamiento clasico, en el cual el medio tiene unas dimensiones mayores a
la longitud de onda de la radiacion incidente, este momento dipolar inducido en el
interior del material estd determinado por el campo eléctrico incidente a través de
P =g x€; F;, siendo por tanto la intensidad irradiada por el material I = %GOCEE.
Sin embargo, esta aproximacion para la intensidad irradiada por el material ilumi-
nado no es vilida para estructuras como los NWs [7]. En esta aproximacion 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 radiacion incidente; sin embargo y como
veremos en el capitulo 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-
cion incidente.
Pese a esto, y dado que la seccion eficaz para los eventos de scattering Raman es in-
dependiente del campo eléctrico en el interior de la muestra, este tratamiento sigue
siendo vdlido, pudiéndose expresar la seccion eficaz diferencial como:

do  w'V?

- ~ 52
EZW|€S-X.€Z'| (110)

Donde y es la susceptibilidad independiente del volumen de material iluminado
por el haz incidente o volumen de scattering, V. Si en esta ecuacion se introduce
la aproximacidén para Y’ dada en la ecuacion 1.18 y se tienen en cuenta las distribu-

ciones de poblacion para los fonones, se pueden extraer las secciones eficaces para
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los eventos Raman Stokes y anti-Stokes, como [14]:

do 1 B\ (w—w)*V? dx
a = [(— 1) — | = . 2. a1
(dQ ) Stokes ( = " ) 2(&.}] (47'(')2C4 ’ ‘ dQJ ‘ ‘ ( )

eksT — 1

d 1 h )2 dy
PR AR TEE I S
ds? anti—Stokes e , 2wj (47T) c dQ]

KT _—
De estas dos ecuaciones puede extraerse la relacion existente entre las secciones
eficaces para los eventos Stokes y anti-Stokes, que es equivalente a la relacion de

intensidades entre ambos tipos de radiacién Raman [19]:

) i 4 hw ; hw
Lmtz—Stokes _ (w + w]) e KBJT ~e KBJT (113)
IStokes W — Wj

Esta relacion muestra como la intensidad Raman anti-Stokes es mucho mas débil

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

( ( Iantv',—Stokes

IStokes ) 300K
para la caracterizacion de la muestra, sobre todo en estructuras con un bajo vo-

~ 0,1), y por tanto la radiaciéon Stokes es la mas adecuada

lumen de scattering como pueden ser los NWs en determinadas situaciones. Esta
relacion 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 seccion 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 adquisicion de ambas intensidades Raman simultdneamente.

Tensor Raman y reglas de seleccion

El término d%zj que aparece en la ecuacién 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 sefial mensurable de la muestra; por tanto el tensor Ra-

man determina que modos de vibracidn son activos en el cristal en espectroscopia
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Raman. Los tensores Raman para cada uno de los 32 grupos de simetria puntual
fueron derivados en su momento por Loudon [20], obteniéndose en concreto para

el silicio tres tensores Raman distintos:

0 0 0 d 0 d o0
L(AX ) .(d _

¢ )i(), =0 00 i)~ 200

0 Y d 0 0 0 00

De estas matrices se deduce que en ausencia de tensiones, los tres modos de vi-
bracién activos en el silicio estdn degenerados, apareciendo todos ellos a la misma
frecuencia; en concreto w; = 520,7 em™! para el silicio cristalino.

Por otro lado, en la ecuacion 1.12 se observa como el tensor Raman va acom-
panado de los vectores unitarios que describen la polarizacién incidente y emitida.
Esto implica que en muestras de silicio con superficies perfectamente orientadas en
una determinada direccidn cristalina, la combinacion de estos vectores con los ten-
sores Raman correspondientes resultan en una modulacién de la intensidad Raman
emitida por la muestra en funcién de la polarizacion 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 préacti-
. €; |* de la ecuacién 1.13.

camente independiente del termino | € . %
J

1.1.2 Scattering Raman desde la interpretacion de la mecanica

cuantica

El tratamiento clasico 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 descripciéon
microscopica de cada evento de scattering.

Desde el punto de vista de la mecanica cudntica, en cada evento de scattering Ra-
man intervienen tres jugadores, un fotén incidente de frecuencia w, un fonén de
frecuencia wy, y un foton de frecuencia w; [23]. El fotén incidente de frecuencia w
excita el material semiconductor de un estado inicial [, > a un estado intermedio

|n >, que puede ser un par electrén-hueco, tanto virtual como real, describiéndose
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el proceso a través del Hamiltoniano /1. Desde este estado intermedio el material
se relaja emitiendo (Stokes) o absorbiendo (anti-Stokes) un fonén de frecuencia wy,
pasando a estar en otro estado intermedio |/ >. Este proceso se describe mediante
el Hamiltoniano f5. Finalmente el material se relaja desde este segundo interme-
dio mediante una recombinacién radiativa, emitiendo en el proceso un fotén de
frecuencia w;.

En este proceso los estados inicial y final no difieren, y por tanto ni se gana ni
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Figura 1.1: Diagrama de niveles de energia para los procesos de scattering Rayleigh,
anti-Stokes y Stokes.

se pierde energia en el proceso. Por tanto, la diferencia entre las energias de los
fotones incidente y Raman tiene que ser idéntica a la energia del fondn creado/ani-
quilado en proceso:

hw — hw; = E£hwy, (1.14)

Ademas de la conservacion de la energia, en el scattering Raman de primer orden

también se conserva el momento total, y por tanto:
hk — hk; = +hqj, (1.15)

Donde  es el vector de onda de la luz incidente y qi el vector de onda del fonén
implicado en el proceso. El valor mdximo de ¢; se alcanza en limite en el que
el vector de onda del fotén Raman es igual en magnitud y opuesto en direccién

al vector de onda del foton incidente (condicion de Backscattering), y por tanto
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1.2 Descripcion del equipo Raman

Q. < 4; [7]. Esto implica que para longitudes de onda superiores a 300 nm el
valor de ¢, es mucho menor que la anchura de la zona de Brillouin, caracterizada
por un valor maximo de 7/a siendo a el parametro de red. Esta condicion limita
los valores que puede tomar ¢, a la zona central de la primera zona de Brillouin,
pudiéndose establecer la regla de seleccion para los fonones activos en Raman dada
por:

qr ~ 0 (1.16)

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

describirse a través de [23]:

1?8 (hw — hwy — hw;)  (1.17)

P(w,)_%z‘ <m|Hy|l ><I|Hz|n >< n|Hi|m >
ok —~ " (hw = (En — E))(hw — hwi (B — En))

De esta expresion es simple deducir que si la frecuencia de los fotones incidentes
es proxima a la energia de transicion de los estados electronicos del material, ca-
racterizados por (E,, — E,,) y (E; — E,,), la probabilidad de que sucedan eventos
de scattering Raman aumenta draméticamente, puesto que el denominador de 1.17

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

1.2 Descripcion del equipo Raman

Los eventos de scattering Raman que se producen en un semiconductor iluminado
por una fuente de luz, y que estin caracterizados por la ecuacién 1.17, tienen una
frecuencia de aparicién muy baja. Por tanto es necesario iluminar la muestra con
luces muy intensas para obtener una sefial mensurable. Esto se consigue iluminan-
do la muestra con haces laser enfocados en areas de iluminacion muy reducidas. En
nuestro caso se ha contado con dos fuentes de iluminacion laser diferentes, un laser
de He-Ne que emite en una longitud de onda de 632.8 nm, y un laser de Nd:YaG
doblado que emite en 532.8 nm. Ademads de los haces ldser como fuente de ilumina-
cién, un equipo Raman se compone principalmente de los siguientes componentes:
un microscopio, un filtro que elimine la radiaciéon Rayleigh, y un espectrometro

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
caracterizacion experimental de los NWs. A la derecha se muestra un esquema simpli-
ficado del equipo.

El microscopio se utiliza para focalizar la luz ldser en los NWs y al mismo
tiempo para recoger la emision 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 laser se concentra en un area de iluminacién cercano a 1 ym
para ambos laseres [24]. La resolucién lateral del microscopio confocal (RL) con-
figurado con este objetivo estd comprendida entre los valores tedricos dados por el

criterio de Rayleigh y el 6ptimo para microscopia confocal [24, 25]:

0,4\ 0,62\
NA < RL < NA

(1.18)
De este modo, la resolucion lateral para ambos ldseres estd comprendida entre al-
go menos de 300 nm y algo mds de 400 nm. Este valor de RL es importante para
establecer una separacion minima entre puntos de adquisicion cuando se realicé un
andlisis composicional en NWs de silicio-germanio en el capitulo 4; para asegurar
que se iluminan zonas diferentes del NW, al menos se tendran que separar los pun-

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

La radiaciéon Rayleigh que proviene del semiconductor iluminado por un haz
laser puede ser 107 veces mas intensa que la radiacién Raman Stokes [14, 20]. Por
otra parte, las energias de los fonones activos en la mayoria de los semiconductores

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

cos Raman estdn muy proximas a la zona dominada por la radiacion Rayleigh. Por
tanto, y dada la enorme diferencia en la magnitud de la intensidad entre la emision
Raman y Rayleigh, es necesario un sistema capaz de discriminar y filtrar de forma
eficiente la radiacion Rayleigh procedente de la muestra. Para este propésito, en los
espectrometros Raman modernos se utilizan filtros notch o filtros pasabanda. Estos
filtros reflejan toda la luz que tiene la misma frecuencia que el ldser, 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 mds 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 simultdneamente la radiacion Raman Stokes y
la anti-Stokes, mientras que los filtros pasabanda son especificos para cada una de
ellas. Sin embargo, los filtros de pasabanda no se degradan tan rapidamente como
los notch, por lo que son una opcién mds econdmica y estable en el tiempo. En
concreto el equipo Raman con el que se ha trabajado incorpora filtros pasabanda
configurados para la radiacion Raman Stokes. Debido a esta configuracion se ha

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

Por ultimo, la luz filtrada procedente de la muestra se refleja en una rejilla antes
de ser encaminada al CCD. Dependiendo del nimero de lineas por milimetro de
esta rejilla de difraccion obtendremos una mayor o menor resolucién en frecuen-
cia del espectro Raman. El equipo utilizado dispone de dos redes de difraccién
diferentes, una de 1200 lineas/mm y otra de 2400 lineas/mm. Para muestras con
un sefial 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 resolucion 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 difraccion se focaliza en
un array de CCD Symphony de Horiba, consistente en 1024x256 pixeles y enfriado
con nitrégeno liquido por debajo de 130 K para mejorar la relacion sefial/ruido.
Los espectros adquiridos con este equipo han sido tratados con el programa LabS-

pec en su version 5.45. Este programa permite un completo tratamiento de los es-
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1. INTRODUCCION

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 neumadtica Newport, de modo que se eliminan las
posibles vibraciones de la estructura. Ademas el equipos se encuentra en una sala

climatizada para mantener las variaciones de temperatura controladas.

1.3 Microscopio electronico

Para la determinacion de las caracteristicas geométricas de los NWs analizados
por espectroscopia Raman se ha recurrido a una caracterizacion por microscopia
electronica (SEM). La resolucion de los microscopios Opticos esta limitada por la
longitud de onda de los fotones incidentes a través de la ecuacion 1.18. Por tanto,
cuanto menor es la longitud de onda de la luz incidente mayor resolucion puede
obtenerse. Esta limitacion en la resolucién se puede superar con la microscopia
electronica, donde se utilizan electrones en vez de utilizar fotones para obtener
informacién 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 esta relacionada con el

h
momento de los electrones a través de p = X [26]. Por otro lado el momento de los

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

P = 2mgeV’ <1 + 2;‘;2) (1.19)
Igualando estas expresiones para los momentos se puede encontrar una expre-
sién para la longitud de onda de los electrones acelerados por un potencial V/,
encontrandose que la longitud de onda asociada a los electrones acelerados por
voltajes del orden de los KV es varios ordenes de magnitud mas pequeiia que la de
los fotones de la luz visible. Dado que resolucién del microscopio depende funda-
mentalmente del tamafio del spot, y este pardmetro depende de la longitud de onda
de las particulas utilizadas (fotones, electrones, etc...), los microscopios basados en
electrones tienen un poder de resolucion tedrico varios ordenes de magnitud supe-

rior a los microscopios 6pticos (;,10°).[27]
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1.3 Microscopio electronico

El tamafio del spot del microscopio electronico no solo depende de la longitud de

Figura 1.3: A) Equipo de microscopia electrénica LEO 1530 VP SEM utilizado para
la caracterizacién experimental de los NWs. B) Imagen SEM de un NW de silicio
adquirida a SKV 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 aceleracion, sino que
también depende de la lente condensadora que controla el dngulo de convergencia
del haz de electrones y de la apertura de objetivo. Debido a estos elementos, la
resolucion real de los microscopios electronicos no es tan alta como cabria esperar
por la pequeiia longitud de onda de los electrones; la resolucion tedrica del SEM es
del orden de 0.5 nm a 30KV, dos ordenes de magnitud por encima del limite teérico
marcado por la longitud de onda de los electrones.

El equipo SEM utilizado para la caracterizacion de los NWs es un LEO 1530 VP
SEM, este equipo tiene una capacidad de aumento real de mas de 100000X, y una
resolucion real cercana a 1 nm a 20 kV. Sin embargo, para el propésito de esta
investigacion no son necesarias resoluciones tan elevadas. La caracterizacion SEM
se realiza con el propodsito de conocer la disposicion espacial de los NWs analiza-
dos por Raman, su geometria y sus caracteristicas superficiales; i.e. si es un NW
se encuentra perfectamente aislado o tiene NWs adyacentes, determinar cual es su
longitud y didmetro, o distinguir si sus superficies son limpias o irregulares.

Para este propdsito es preferible trabajar con kilovoltages relativamente bajos, ya
que no son necesarias unas resoluciones muy elevadas y puesto que la longitud
de penetracion es menor se obtiene una mayor informacién de la superficie de los
NWs [28], permitiendo ademds una mejor determinacién del didmetro real de los

NWs. Los resultados tipicos de esta caracterizacion 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 esta aislado,

permitiendo ademas obtener el diametro 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 investigacion, sino que proceden de diferentes cola-
boradores que nos los han cedido amablemente para su caracterizacion.

Los NWs de silicio proceden en su mayoria de nuestros colaboradores del depar-
tamento de Tecnologia Electronica de la universidad Universidad Politécnica de
Madrid, pero también se han analizado NWs de silicio procedentes de nuestros co-
laboradores del Institut dElectronique 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-solido
(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 informacion sobre su cristalinidad y composicion. Esta
informacion procede de una caracterizacion mediante TEM+EDX llevado a cabo
previamente por el grupo de fisica de la Universidad Carlos III de Madrid. Esta
caracterizacion se ha realizado en las mismas muestras que posteriormente se han
utilizado en la caracterizacion Raman, permiti€éndonos 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 CAPITULO
as good as dead: his eyes are closed.

Albert Einstein

Transporte térmico en NWs
semiconductores

2.1 Introduccion

Desde finales de la década de los 90, la investigaciéon en NWs semiconductores
estd en continua expansion debido al enorme nimero de potenciales aplicaciones
en las que estas estructuras unidimensionales desempefian un papel principal. Es-
ta popularidad se ha traducido en una enorme cantidad de publicaciones cientifi-
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 laser de orientacion 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 mas atencion estd atra-
yendo. Dada la reducida dimensién lateral que presentan los NWs, incluso la di-

sipacion de pequeiias cantidades de energia suponen unas densidades de energia a
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2. TRANSPORTE TERMICO 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 utilizacién como dispositivos de conver-
sién termoeléctrica; sin embargo, se ha demostrado experimentalmente que la con-
ductividad térmica intrinseca de los NWs semiconductores es mucho menor que
la conductividad térmica equivalente para el semiconductor volimico, pudiendo
incluso comportase como aislantes térmicos mediante la modificacién de la super-
ficie de los NWs [2]. La reduccion en la conductividad térmica no lleva aparejada
una perdida sustancial en las cualidades de transporte eléctrico del NW. Dado que
la eficiencia en la conversion termoeléctrica estd caracterizada por la figura de
merito [2,7,8,9]:

ZT = S*T/p(ke + ki) (2.1)

Esta depende del coeficiente Seebeck (Z7'),la temperatura (T'), la resistencia eléctri-
ca (p) y la conductividad térmica dada como (k. + x;), donde la primera compo-
nente se refiere a la conductividad térmica electronica y la segunda es la intrinseca
del NW debida a los fonones de la red, de donde se deduce que la reduccién en la
conductividad térmica de la red en los NWs semiconductores conlleva a un aumen-
toenla figura de merito, ya que estd desacoplada de las magnitudes dependientes
de la componente electronica. Este efecto convierte a los dispositivos construidos
con NWs semiconductores en buenos candidatos para la construccion de dispositi-
vos termoeléctricos baratos de alto rendimiento. [2, 7,8, 9]

La determinacion 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 especificamente desarrollado por S.Li et al., el cual

estd basado en la idea del puente térmico [10]. Este 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
actia de termOmetro. Para garantizar una buena medida, la union 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 seccion nanométrica es muy
delicado realizar una soldadura que no introduzca ruido en la medida[10, 12] .

En estos resultados experimentales se observa una fuerte reduccion de la conducti-
vidad térmica de los NWs de silicio en comparacion con la conductividad térmica
del silicio volumico (Figura 2.1-A). Ademds se descubrié que la conductividad
térmica de los NWs de Si tienen una fuerte dependencia con el didmetro del NW;
cuanto menor es el didmetro, menor es la conductividad térmica del NW. Por tanto,
la determinacién de la conductividad térmica en estas estructuras es mas compleja
que en macroescala, dado que es necesario determinar la conductividad térmica de
un NW de un didmetro especifico. Por otro lado, los datos experimentales revelan
un cambio de comportamiento de la conductividad térmica en funcién de la tem-
peratura cuando el didmetro 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 fonénico no pueden ser ignorados [15], muestran una dependencia
de la conductividad térmica pseudo-lineal con la temperatura, mientras que para
diametros mayores, la forma de la conductividad térmica muestra una dependencia
similar a la que sigue el Silicio volimico (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 estdn constituidos,
muestran una fuerte reduccién de la conductividad térmica frente a la conductivi-
dad térmica del semiconductor volumico correspondiente, revelando por tanto que
la conductividad térmica de los semiconductores unidimensionales esta fuertemen-
te influenciada por las dimensiones de la estructura.

Posteriormente, M.C. Wingert et al. llevaron a cabo la determinacion experimental
en NWs de germanio [20], mostrando que, ademds de la consabida dependencia
de la conductividad térmica con el didametro, el cambio en el comportamiento de
la conductividad térmica a un régimen pseudo-lineal con la temperatura por deba-

jo de un determinado didmetro, observado en NWs de Si, también se reproducia
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Figura 2.1: Conductividad térmica experimental en funcién de la temperatura para el
Silicio voldmico [14] y NWs de Silicio con distintos didmetros [11] A), la conductivi-
dad térmica estd en escala logaritmica. Conductividad térmica de los NWs de silicio
en una escala expandida (B)

en NWs de germanio para didmetros menores a 20 nm (Figura 2.2). Por lo tan-
to, este fendmeno puede considerarse como una propiedad intrinseca en los NWs
de dimensiones reducidas en las que los efectos de confinamiento fonénico son
relevantes; y por tanto, el transporte térmico debido a dichos fonones deja de com-
portarse como en las estructuras volimicas, 6 en aquellos reducida dimensién con

confinamiento fondénico despreciable.

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

La conductividad térmica en NWs semiconductores no se ve limitada tinicamente
por las dimensiones de la estructura, sino que hay otros factores que pueden llegar
a ser incluso mas 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 reducia 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 limite
de confinamiento cudntico, 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 (RM S o n) cercana a 5 nm, frente al valor cercano a 1 nm
de los NWs considerados como lisos, ademas la separacion entre rugosidades (lon-
gitud de correlacion) se encontraba en el orden de las decenas de nandmetros. El
efecto introducido por la rugosidad en la disminucion 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 diametro no coincide, siendo la
conductividad del NW rugoso 5 veces menor. Cabe recordar que la unica diferen-
cia estriba en las caracteristicas de superficie de cada uno de ellos, ya que ambos
mantienen similares propiedades geométricas y de cristalinidad (orientacion, 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 ain mayores (rms > 10nm), por lo que cabria esperar una mayor re-
duccioén 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 tamafio medio de la rugosidad caracteristica de
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Figura 2.3: Conductividades térmicas de dos NWs de Si de iguales didmetros, 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] demostré experimentalmente como
la combinacion entre el tamafio medio de la rugosidad y la longitud de correlacion,
dada por la separaciéon media entre estas rugosidades, determina la reduccion de
la conductividad térmica en NWs. Para llegar a esta conclusion, J. Lim et al. mi-
dieron experimentalmente la conductividad térmica de diversos NWs de silicio con
diferentes caracteristicas superficiales, encontrando que en NWs de diametros y
valores de RM S equivalentes, la conductividad térmica era muy dependiente de la
longitud de correlacién de las rugosidades; para igual valor de RM S, una longitud
de correlacion mds corta implica una menor conductividad térmica.

Esta dependencia de la conductividad térmica de los NWs semiconductores con
la longitud de correlacién de la rugosidad caracteristica explica porque los NWs
muy rugosos de la referencia [21] presentan una menor reduccién en la conductivi-
dad térmica que los NWs menos rugosos medidos en [2]. Observando las imédgenes
SEM que aparecen en ambos trabajos [2, 21], es evidente que la longitud de corre-
lacién de los NWs medidos en [21] es mucho mayor que la que se observa en [2],
y por tanto el transporte térmico fonénico se ve menos afectado pese a la mayor

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

El estudio del transporte térmico en NWs fabricados a partir de una aleacion de
materiales requiere tener en cuenta el efecto de la composicion en la conductividad
térmica. H. Kim et al. determinaron experimentalmente como afecta esta varia-
ble a la conductividad térmica de NWs de Si,Ge;_, [23]. Incluso para NWs con
una componente de germanio muy pequefa (z ~ 0,004), encontraron que la con-
ductividad térmica se veia muy reducida en comparaciéon con NWs equivalentes de
silicio puro. Posteriormente, H. Kim et al. combinaron el estudio de la composicién
con el efecto de la morfologia superficial en NWs de Si,Ge;_,, mostrando como
combinando estos dos efectos, la conductividad térmica de los NWs de Si,Ge;_,
podia reducirse a valores cercanos al limite amorfo del material [24], abriendo por
tanto una puerta a la obtencion de dispositivos con una conductividad térmica pre-
disefiada, algo muy deseable para la construccion 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 pequena cantidad de germanio y al mayor didmetro 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 didmetros cercanos a 200 nm e idéntica proporcion de
germanio, pero diferentes morfologias superficiales, aprecidandose como el efecto
de la rugosidad se suma al efecto introducido por la aleacién a la hora de reducir la

conductividad térmica.

Modelos teoricos de la conductividad térmica de NWs semicon-
ductores

El transporte térmico en estructures de baja dimensionalidad, como son los NWs
semiconductores, ha recibido mucha atencion por parte la comunidad cientifica.

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

cial comportamiento de la conductividad térmica de estas estructuras, ya existian
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Figura 2.4: Comparacion 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 didmetro (tridngulos azules). También se compara la
conductividad térmica de dos NWs de silicio-germanio de igual composicion pero uno
de ellos liso y de 205 nm de (tridngulos blancos) y otro rugoso de 250 nm (rombos
rojos)

algunos estudios tedricos 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], realizé un andlisis en un pozo cudntico semiconductor. Este primer modelo
giraba entorno a la idea de que el confinamiento espacial implicaba una reduc-
cion de las velocidades de grupo de los fonones, y se calculaba la conductividad
térmica mediante una version reducida del modelo de Callaway [26] en la que se
consideran unicamente los procesos de scattering resistivo dados por los proce-
sos de umklapp, superficie e impurezas. —-Mds adelante y en este mismo capitulo
se dard una completa descripcion del formalismo de Callaway y de los términos
de scattering implicados—. El estudio tedrico realizado por Balandin et al. [25] re-
veld que la conductividad térmica de una nanoestructura de silicio es mucho mas
baja que la conductividad térmica del silicio volimico. Poco después, el mismo
grupo de investigacion aplicé 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 fonénico implicados en el trans-
porte térmico, especialmente mediante el afiadido del efecto de la rugosidad de la

superficie, el cual se introducia 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 didametro dependia 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 mds 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 simulacién de dindmica molecular en NWs de silicio
de diametros por debajo de 5 nm, predijeron el mismo resultado de una acusada
reduccion de la conductividad térmica en semiconductores unidimensionales [29].
Con la llegada de las primeras medidas experimentales confirmando estos resulta-
dos se abri6 la puerta al desarrollo de modelos tedricos 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 diametros y morfologia de superficie; por
lo tanto, la determinacién experimental de la conductividad térmica se convierte en
un trabajo titdnico que debe hacerse casi para cada NW. Debido a esto, el desarro-
llo de un modelo capaz de predecir con precision la conductividad térmica de NWs
semiconductores es un tema de gran relevancia a la hora de disefiar dispositivos
basados en estas estructuras, y por ello el desarrollo de estos modelos se ha conver-
tido en un prolifico tema de investigacion.

N. Mingo fue el primero que desarroll6 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 utiliz6 un modelo basado en una modificacién
al modelo balistico de transporte de energia fon6nico en un NW suspendido [30)].
La modificacién introducida consiste en afiadir los eventos de scattering que su-
fren los fonones en un cristal real, y requiere calcular previamente las relaciones
de dispersion 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 pardmetros de ajuste que se fijan ajustando a los
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datos de la conductividad térmica para el Silicio volumico, 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 parametro de ajuste concerniente al término de scattering de superficie.
Esto equivale a definir un didmetro efectivo bastante més grande que el didmetro
nominal observado en el SEM para obtener un buen ajuste a los datos experimen-
tales, lo que penaliza la utilizacién 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 didmetro, por lo que por debajo
del confinamiento fondnico este modelo no es utilizable. Por otro lado, N. Mingo
mostré como la utilizacién 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 voldmico [30].

Los modelos recopilados hasta ahora solo consideran los procesos de scattering
fonoénico resistivos, lo que implica que la contribucién 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 simulacién
Monte Carlo para los eventos de scattering de fonones [33]. En esté formalismo se
requieren dos pardmetros de ajuste a los datos experimentales de la conductividad
térmica del silicio volumico, 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 didmetros mayores de 50 nm, pero sobrestima la
conductividad térmica para valores de temperatura mas elevados y se aleja mucho
de los valores experimentales para didmetros menores a 50 nm, fallando completa-
mente para NWs por debajo del limite de confinamiento fonénico (D < 25mm).
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 mds completo
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del efecto de superficie sobre el transporte fononico de energia, 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 didmetro, tal y como mostré Balandin et al en [25], sino
que como N. Mingo intuia en [30], las temperaturas de corte de los NWs también
deben ser menores que en sus homoélogos volimicos. Este resultado resulta de gran
interés, jugando un papel principal posteriormente en la construccion 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 didmetros menores a 25 nm. L. Liang et al. [35] abordo este problema
por medio de la relacion entre la conductividad térmica a 300K y la temperatura
de fusion, tanto para NWs como para el silicio volimico; el modelo incorpora el
efecto del scattering de superficie en el transporte térmico a través de una relacién
exponencial dependiente del valor RM .S de la rugosidad superficial. Mediante este
tratamiento simplificado es posible obtener una buena aproximacion 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 problemdtico NW de 22 nm, para el cual los modelos anteriores no
servian. El extrafio comportamiento de la conductividad térmica para estos NWs de
reducido didmetro ha sido estudiado por P. Murphy et al. en [36]; a diferencia de los
trabajos anteriores, aqui 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. Basdndose en esta hipétesis, 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 direccién perpendicular al eje longitudinal del NW. El comportamien-
to es casi balistico para aquellos fonones con una componente transversal pequefia,
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 diametro del NW. Bajo estas condiciones este modelo muestra que la con-

ductividad térmica en NWs semiconductores de pequefio didmetro (i.e. D < 20nm
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) tiene un comportamiento cuasi-lineal con la temperatura. Ademds muestra como
el cambio de comportamiento entre la conocida dependencia de la conductividad
térmica con la temperatura en escala macroscépica dada por 72 y el régimen lineal
de los NWs maés finos se produce para un didmetro 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 Opticos en el transporte térmico de estas estructuras unidimensionales. Z.
Tiang et al. [37] haciendo uso de las relaciones de scattering fonon-fondn descritas
por A. Ward et al. [38], calcularon la contribucién al transporte térmico de cada
banda fonénica, mostrando que la contribucion de los fonones 6pticos puede re-
presentar cerca del 20 % del total. Bajo la hipdtesis difusiva para el scattering de
superficie, y por tanto en el limite de Casimir [28], el modelo asi 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 habian considerado el efecto de
los fonones dpticos en el transporte térmico en NWs semiconductores [39], pero
el mecanismo descrito era distinto, considerando en este caso el decaimiento de
fonones Opticos en fonones acusticos, siendo estos ultimos los responsables del
transporte energético. Estos mismos autores ya habian mostrado que considerando
este decaimiento 6ptico en fonones acusticos, y utilizando el formalismo de Calla-
way para el cdlculo de la conductividad térmica, se podia obtener un mejor ajuste a
los datos experimentales de la conductividad térmica del Germanio voldmico [40].
Cabe destacar que el formalismo de Callaway fue concebido bajo la aproximacion
acustica, teniendo Unicamente en cuenta a los fonones acusticos en el transporte
térmico [41,42,43]; a pesar de esta omision, el modelo de Callaway da un muy
buen resultado a la hora de calcular la conductividad térmica en semiconductores,
ya que la contribucion debida a los procesos 6pticos se puede incorporar tomando
una mayor temperatura de corte (temperatura de Debye) [44]. Dado que Kazan et
al. incorporan explicitamente la contribucion dptica, las temperaturas de corte que
toman para sus célculos son menores que las tomadas tradicionalmente [41,42],
estas consideraciones sobre temperaturas de corte se verdn con mas detalle poste-
riormente. El modelo asi construido por Kazan et al. opera muy cerca del limite
de Casimir para el scattering debido a la superficie, y por tanto con un MFP para

los fonones préximo al didmetro 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 nimero de parametros de ajuste, invalidando su
utilizacion para predecir la conductividad térmica de NWs para cuyos didmetros
no existen medidas experimentales.

Todos los modelos recopilados hasta este momento tratan el scattering de super-
ficie cerca del limite difusivo, lo que impone un MFP para los fonones del orden
de la longitud de Casimir, determinada en geometria cilindrica por el didmetro 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 morfologia de la superficie introduce en el trans-
porte térmico, F. Alvarez et al. desarrollaron un modelo en el que transporte fondni-
co se modela a través de una equivalencia con un problema de transporte hidro-
dindmico para un fluido [45]. Para ello resuelve la ecuacion de Guyer-Krumhansl
para el fluido fonénico en el interior de NW [46, 47], obteniendo de este modo una
sencilla expresion para la conductividad térmica, dependiendo ésta de la conduc-
tividad macroscopica, las dimensiones del NW y de la fracciéon de fonones que
sufren un scattering especular en la superficie del NW [48]. Posteriormente, este
mismo grupo, trabajando en la base de este modelo hidrodindmico, mostré6 como
la rugosidad de la superficie podia causar una inversion local del flujo fonénico,
lo que supone una limitacién mds agresiva que el limite difusivo, y causa que el
MFP de los fonones pueda ser menor que determinado por el limite 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 fonénico que transporta la energia. Uti-
lizando el modelo hidrodindmico de [45] y bajo esta hipétesis, 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 ademads 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 teoria de perturbaciones [52], afiadiendo ademads el efecto
de una fina capa de 57O, en superficie. Con este complejo modelo obtuvieron unos
resultados proximos 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 mas importante cuanto mas pequeiio es el didme-
tro de los NWs; i.e. el efecto de la superficie es mds relevante cuanto menor es el
didmetro del NW.

Otros autores han recurrido a complejos modelos de simulacién de dindmica mole-
cular y atomistica [53, 54, 55, 56|, encontrando que la rugosidad superficial fomenta
la aparicion de modos fondnicos no propagativos que dificultan el transporte térmi-
co. En uno de estos trabajos, M. Luisier encontré que no es necesario un valor muy
elevado de RM S 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 limite de Casimir, y por tanto justifica que los modelos que trabajan
en ese limite 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 desempenado por la longitud de correlacion 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 tinicamente con el valor RM S de la rugosidad superficial. Sin embargo
se sabe experimentalmente que el efecto de superficie se debe a una combinacién
de ambos pardmetros [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 caracteristicos de
la rugosidad superficial [57], RM Sy longitud de correlacidn, se tienen en cuenta.
En este trabajo se muestra como para longitudes de correlacion de magnitud similar
al valor RMS, un mayor nimero de fonones sufren eventos de scattering difusivo
en la superficie, mientras que para valores de longitud de correlacién grandes, tni-

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. Ademas mostraron como
los fonones mas energéticos son fuertemente atenuados en superficies con valores
de RMS grandes (RM S ~ bnm) y longitudes de correlacién cortas, resultando
en valores de sus MFP por debajo de la longitud de Casimir, y por tanto en una
atenuacion mas agresiva que la impuesta por el limite difusivo clasico. Utilizando
este modelo los autores consiguen un ajuste muy bueno a los datos experimentales
de NWs de silicio lisos y rugosos. Desafortunadamente, la obtencién de una buena
prediccion de la conductividad térmica en NWs de silicio rugosos se consigue re-
curriendo a longitudes de correlacion 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 correlacién 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 ultimo, cuando se consideran NWs semiconductores hechos de aleaciones, uno
debe considerar la perturbacion que dicha aleacion introduce en el transporte térmi-
co. Esto resulta en una complicacion adicional para obtener un buen modelo para la
conductividad térmica. N. Yang et al. en una primera aproximacion a este proble-
ma, mostraron que en NWs compuestos por distintos isotopos de silicio aparecia
una gran reduccién en la conductividad térmica [58], debida exclusivamente al scat-
tering fondnico intrinseco a la aleacién, con un minimo absoluto para una aleacion
compuesta por el 50 % de cada isotopo. Posteriormente, J. Chen et al. [58], realiza-
ron una simulacién de dindmica molecular para NWs de silicio-germanio obtenien-
do un resultado similar al de Yang et al. [58], encontrando ademas, que incluso para
pequeias proporciones de germanio en la aleacion la conductividad térmica en los
NWs se veia severamente reducida frente al valor de la conductividad térmica del
mismo NW de silicio puro, tal y como posteriormente se demostré experimental-
mente en [23]. Usando este modelo estimaron una reduccién en la conductividad
térmica del 50 % para un NW con solo un 5% de germanio frente al valor del
silicio puro volimico, 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-

ficacion al modelo presentado por N. Mingo para NWs de silicio [30], desarrollé un
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modelo en el que todos los eventos de scattering fononicos 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 aleacion y que depende de la composi-
ci6n a través de una funcién de mezcla cuadratica con la proporcion de germanio en
el NW; mediante esta hipdtesis se obtienen unos resultados para la conductividad
térmica en NWs de Si;_,Ge, 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 tedrico para calcular la conductividad térmica en NWs semiconducto-
res. En concreto, para el desarrollo de este trabajo de investigacion es fundamen-
tal poder calcular de forma precisa la conductividad térmica de NWs de silicio y
Si1_xGey, 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 investigacion.

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 investigacion 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 fendmenos de transporte térmico, que no
es otro que la conductividad térmica de estas estructuras. Dado que esta magni-
tud es fuertemente dependiente de propiedades intrinsecas a cada NW —Didmetro
y rugosidad superficial- y que solo esta 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 didme-
tro comprendido entre los rangos para los que disponemos de NWs (30 nm a 120
nm aproximadamente) y para temperaturas mucho mds elevadas que los 350-400
K para los que hay datos experimentales.

Como hemos podido observar en la seccidn 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 precision, otras son capaces de ajustar bien los resultados experimentales,
pero unicamente para NWs considerados como lisos, mientras que otras ofrecen un
buen ajuste para ambos tipos de NWs bajo hipétesis 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.
Ademas de la necesidad de contar con dicho modelo para el correcto desarrollo de
la investigacion aqui presentada, la obtencidon de un modelo para la conductividad
térmica de NWs semiconductores capaz de predecir esta magnitud tinicamente en
funcion de las propiedades intrinsecas de cada NW tiene una gran relevancia por
si 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 volimicos ha sido ampliamente validado desde su concepcion hace
mas de cincuenta afios [39, 42, 61]. Ademads, 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 escogio este formalismo como base para desarrollar
un modelo capaz de ofrecer una precisa prediccion de la conductividad térmica en
NWs de silicio y silicio-germanio.

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

sobre la base de la aproximacion actstica, y por tanto su validez formal se reduce
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a temperaturas suficientemente bajas como para garantizar que esta aproximacion
es valida [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 tnicamente como herramientas de cdlculo capaces de ofrecer
una precisa prediccion de la conductividad térmica .

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

tribucion de fonones en un semiconductor, dada por:

ON dN

Donde N es la densidad de fonones y ¢ la velocidad de grupo de los mismos. En
presencia de pequefios gradientes de temperatura -V1' ~ 0, la desviacién del equi-
librio de cada modo fononico k decae exponencialmente, y por tanto el decaimiento

en la poblacién de portadores puede describirse a través de un tiempo de relajacion:

ON N - N
(El RS (3

Aqui N° es la distribucién de Planck, la cual describe la poblacién fonénica en
equilibrio y 7 (k) representa el tiempo de relajacion de cada modo. En este punto,
Callaway separo el término izquierdo de la ecuacion para tener en cuenta las con-
tribuciones al tiempo de relajacion 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-
seccion, pudiéndose consultar en ella su naturaleza. Utilizando esta separacion se

obtiene:

ON\ NA) =N N°—N
(W)c‘ ™ () 4

Donde N (A) es la funcién de Planck desplazada debida a la introduccién de los

procesos normales dada en primera aproximacién como [62]:

ON Ak ehw/KeT

_ YY) a0
N()\)—N(O)+>\(a>‘>0 N +KBT(6WKBT_1)2

(2.5)
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Por otro lado, dado que se trabaja en una aproximacion en la que los gradientes de

dN __

~ . 0 .,
temperatura son pequefios, puede asumirse que 7 = %, y por tanto, la ecuacién

2.2 puede simplificarse:

Fw 1 ho/KpT Ak 11
(— VT4 —— - )—<—+—)(N—N0):o

TN TR

(2.6)
El término (N — N?) de la ecuacién 2.6 puede reescribirse asumiendo que todo el
proceso de decaimiento se rige por un tiempo de relajacion global « (k), expresado

COmo:

(N=N°) =a(k)eVT

2.7
Kol 2.7)

Al realizar esto, la ecuacion de Boltzmann para el transporte fononico dada en 2.2

se transforma en una ecuacion mas manejable:

(a (k) 1) (@) VT + TiAk —0 (2.8)

e T N

Donde 7o = (TJQ1 + rgl)_l.

Asumiendo que el semiconductor al que se quiere aplicar este formalismo puede
considerarse un medio isotopo, A debe ser un vector constante en la direccion del
gradiente térmico. Bajo esta hipétesis, Callaway define un pardmetro 3 dado como
B = —hv%% [41,43], siendo v la velocidad del sonido del semiconductor. Traba-
jando en la aproximacion actstica k = 5 [43], que introducido en 2.8 junto con 3

permiten obtener una expresion para el tiempo de relajacion absoluto « :

a = To (1 + (ﬁ)) (2.9)
™~

Utilizando este termino de relajacion global para el proceso de decaimiento fonéni-

co, la conductividad térmica puede estimarse a través del calor especifico fonénico:

1 2w ™ ) )
K= @Z /0 /0 ( / via; (k) Cy, (K) 00329d3k) dOde (2.10)

Donde 6 es el angulo formado entre el vector de onda de los fonones, k, y el gra-

diente de temperatura, V1. Cy, es precisamente el calor especifico fondnico, que
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se obtiene como

2 hw/KgT
O = o (Ro%) = )

dT  KpT? (eho/KsT _ 1)?

(2.11)

Este desarrollo asume que solo los fonones actsticos contribuyen al transporte
térmico. Callaway en su trabajo original no distingui6 entre los fonones pertene-
cientes a las ramas longitudinal acustica y las dos transversales acustica, asumien-
do simplemente que las tres contribuyen de igual modo al transporte. Sin embargo
Holland mostré como esta simplificacién no puede considerarse admisible, siendo
necesario considerar la contribucion especifica de cada una de las tres ramas [42].

De este modo la conductividad térmica se obtiene como:

02 27 pm (M)Q 1 5 ehw/KBT .
= J - (14 (L)) ————5c0s%0d°k | dOd
R ;871'3/0 /O (/ (KBTQ TC’( + (T]ZV)) (ehw/KBT_l)QCOS ¢

(2.12)

Donde el subindice ¢ se refiere a cada una de las diferentes ramas acusticas, ¢ =
{LA,TA1, TA2}.

Para evaluar la ecuacion 2.12 y obtener la conductividad térmica del semiconductor
cristalino atdn es necesario determinar la forma explicita del pardmetro 5. Esta se
puede obtener de las reglas de conservacion para el momento de los fonones en los

eventos de scattering normal:

/(%) kdk::/fracN (A) — N7ikdk (2.13)
ot )y

Si se introduce en 2.13 el resultado de 2.7, se obtiene la ecuacion:

)

/ (ehw/KsT — 1)? (KBT2) VT (a(k) - §) T}‘Vv2d k=0 (2.14)

Donde de nuevo podemos introducir el resultado derivado en 2.9 para «, y utilizar

que || eVT ||= vZcos?d para obtener:

L 1- ¢ ~ _02cos’0d’k =
/ (cho/ Ko — 1) (KBT2> (TC - ( m) 4 ) T !

(2.15)
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De donde, dada la independencia ente 3 y k, se obtiene que [43]:

76 ehw/KpT hw 2073
I "o | weos?0d’k

TS (ehw/KBTil)Q

B = . h
T ehw/KpgT ]
10-%) () 2y ()i

™~ ™

(2.16)

Este resultado es introducido en 2.12, y sabiendo ademds que d*k = W—deko =

j—ismedé’d¢dw , junto con el cambio de variable © = Khw nos permite expresar

la conductividad térmica del semiconductor como:

43
K= Z (817533—73;@1) (/ / / [ " 1)2003 Gsmﬁdé’d(ﬁdx} + (2.17)

foﬁ 2 fo% [Té ale? cosQQSinedeﬁbdﬂf}

1(1 1)2

I [ (1-2) () Zepcos0singdodods |

™~

™ 2m % ) 4
X / / / [T—ZC LQCOSQQSin9d9d¢dI:|
o Jo Jo L[7Tn(e®—1)

Donde se define #; como la temperatura de corte caracteristica para cada rama

fondnica, inicialmente vinculada con la temperatura de Debye del material [41, 43].

2.2.2 Mecanismos de scattering fonénico

La aplicacion del formalismo de Callaway para obtener la conductividad térmica
de un determinado material en un rango de temperaturas desde 1 K a mas de 1000
K con precision recae en la apropiada caracterizacion de los diferentes mecanis-
mos de scattering fonénico, que son los responsables de la limitacion al transporte

energético por parte de los fonones de la red.

Scattering por procesos que implican tres fonones

Este tipo de eventos estd determinado Gnicamente por la interaccién entre fonones
y sucede de dos formas diferentes. La primera forma implica que un fon6n carac-
terizado por un vector de onda ¢; se combina con un segundo fonén ¢, resultado

de esta interaccion un nuevo fondn ¢s. La segunda forma implica el decaimiento de
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un fondn ¢; en otros dos fonones g» y g3 respectivamente.

G1+q =g (2.18)
G =4+ qs3

En ambos procesos debe conservarse la energia total; sin embargo, esta conserva-
cién 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 seleccion para estos eventos pueden expresarse

COmo:

nt+e=9p=q9g+G (2.19)
N=@+p=@p+q¢g+G

Donde ¢; es el fonén "reflejado” en la primera zona de Brillouin y G un vector
de la red reciproca [28]. Este fonén ¢} se caracteriza por un vector de onda opuesto
a q1y qo, 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 relajacién caracteristico dada por 7, ! oc T?%*" [62], donde
f; es aqui la temperatura de corte caracteristica y a y b dos pardmetros a deter-
minar [62, 63,64, 65]. Posteriormente, G.A Slack mostré que en un amplio ran-
go de temperaturas el resultado de R.E. Peierls podia expresarse como 7, ' =
Bw?Te?3T [64]. Utilizando esta forma en el modelo de Callaway-Holland, de-
mostré que podian 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-
cluyé que su contribucién a los procesos resistivos estaba caracterizada por un
tiempo de relajacion dado por 7,,' = Cw?T [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 parémetro C fue

evaluado exactamente por P.G. Klemens , obteniendo que C' = donde ~y es

M 29’
el parametro de Griineisen del material. Por tanto, teniendo en cuenta la separacién
en las diferentes ramas fondnicas propuesta por Holland, los procesos umklapp en
un amplio rango de temperatura se pueden describir como:

2v2h

iy—1 .
(7)) ZMWQTGG’/?’T (2.20)

Volviendo sobre los procesos a tres fonones conservativos, su contribucién a la
resistencia térmica ha sido ignorada por muchos autores [25,27,30, 31, 33]. Sin
embargo, su contribucion si que afecta de forma indirecta a la conductividad térmi-
ca redistribuyendo la poblacion de fonones. Este mecanismo fue explicado en su
momento por C. Herring , quien evalué como afecta la distribucion de momen-
to fondnico entre las diferentes bandas actsticas [32] al transporte térmico; en-
contré que la relajacion de un fonén transversal actstico, consistente en su inter-
accion con un fonén longitudinal acustico, derivaba en un otro fonén longitudinal.
Por otro lado, la relajacion de los fonones longitudinales ocurria de dos formas,
su decaimiento en dos fonones transversales o bien por la creaciéon de un fonén
longitudinal de dos transversales. Esta redistribucion entre bandas contribuye al

scattering total a través de un tiempo de relajacién descrito por Herring como [32]:

K32V
LY _ 2 3 *BILY |, 2m3
(1) = Crw*T hva w2T (2.21)
KpyiV
T\ _ 4 *BI/L” 4
(tx) = CrwT* ~ i wT

Donde las expresiones de los coeficientes C; 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 fonénico, 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 perturbacion en la red cristalina introducida por estos atomos substitucionales
ha sido evaluada por P.G. Klemens utilizando teoria de perturbaciones [44, 65|, ob-
teniendo una expresion para el tiempo de relajacién caracteristico debido a esta

mezcla isotopica dada como:
(1)~ = 5w (2.22)

Donde I' es parametro de fluctuacion de masa, definido para un unico elemento
2
_ M; . - o
como I' = >/ f; (1 - ﬁ> , siendo f; la fraccion de abundancia atémica del

isotopo j en el cristal.

Eventos de scattering debidos a la superficie

Un cristal real, a diferencia de uno ideal, tiene un tamafo finito, y esa finitud in-
troduce una importante restriccion al transporte fononico actuando como regiones
muy eficientes a la hora de producir eventos de scattering. Este limitacion de escala
es especialmente relevante en nanoescala, donde las superficies actian confinando
el recorrido libre medio (MFP) de los fonones al tamafio 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 teoria de Casimir para el scattering de portadores
[28]. El proceso puede explicarse bajo una vision fenomenoldgica considerando
dos tipos diferentes de eventos para un fonén que llega a la frontera del cristal; el
primero, denominado evento especular, implica que el fonon al llegar a la superficie
se "refleja” al interior del cristal contribuyendo de nuevo al transporte energéti-
co en la direccion del gradiente térmico. El segundo, denominado evento difusivo,
implica que el fonén 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 ocurrird en superficies completamente rugosas. En

el limite intermedio entre estos regimenes, los fonones que se encuentran con la
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superficie tendrdn una probabilidad p de sufrir un evento especular, y por tanto una
probabilidad 1 — p de sufrir un scattering difusivo. Bajo esta hipdtesis, J.M Ziman
derivé una expresion para cuantificar el MFP de los fonones en una muestra finita

dada por [28]:

_1+p
=1,
Siendo Ay el MFP atribuido a una superficie donde todos los eventos son difusivos

A Ay (2.23)

[28]. El valor de A, depende de la geometria de la muestra, correspondiendo en
el caso de un cilindro a su didmetro, i.e. Ay = D; a este MFP se le conoce co-
mo limite de Casimir para el portador. La correcta cuantificaciéon de la aportaciéon
introducida por las superficies a la resistencia térmica recae por tanto en la forma
adoptada por la funcién de probabilidad p, que obviamente estd relacionada con la
morfologia de la superficie. Comiinmente 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 asi la expresion para el tiempo de relajacién
debido a la superficie. Sin embargo, J.M. Ziman mostré 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 morfologia de la superficie se introduce
a través de un parametro 7, denominado pardmetro de aspereza, que no es otro que
el RMS de la superficie.

En primera aproximacion la funcién de probabilidad puede expresarse como p =

_ 167r37]3

e »* ,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-
cién que asumir p cero o constante, esta descripcion para la probabilidad especular
ha sido considerada por P.G. Ziman como poco fiel a la realidad, dado que asume
una distribucién homogénea de las rugosidades en superficie [28]. En vez de esto, el
propio P.G. Ziman desarrollo una forma alternativa introduciendo una distribucién
de probabilidad para la rugosidad superficial; de este modo la probabilidad de un

evento especular se define como:

_ 1673 7]3

P, \) = / P(n)e 5 dy (2.24)
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Esta expresion aun puede simplificarse mas si uno tiene en cuenta que probabilidad
de reflexion es una medida de la fraccion de drea cuyo valor de RMS es menor que
A/4m [28], obteniéndose entonces que p(n, A) ~ fOA/ T P(n)dn. Sobre esta forma,
Mingo et al. construyeron una aproximacion para el cdlculo de la conductividad
térmica de NWs de silicio rugosos en el limite de baja temperatura [67], utilizando
para ello un funcién de distribucién P(n) = %eﬂ%.

Por otro lado, basdndose en la dependencia de la probabilidad del evento especular
con la frecuencia y la morfologia de la superficie, S.B. Soffer construyo otra forma
para p en presencia de un flujo de portadores que se desplaza en direccion de un
gradiente [68]:

2nsinf ) 2

pi (n,w) = e‘( (2.25)

Donde 7 vuelve a ser el valor RMS de la superficie y el dngulo formado entre el
vector de onda de los fonones incidentes y el gradiente de temperatura.

Finalmente, la forma tomada para la tasa relajacion debida a la superficie se cons-
truye a través de la forma para el MFP dada en 2.23, afiadiendo la limitacion en

longitud, L , de la muestra y tomando para la probabilidad especular la forma dada

por 2.25, i.e:
2nsin 2
i1 1 - 67( e —1 -1
(TB) - (27}51‘716)2 AO + L Ui (226)
14+e \ v

Se ha escogido para la construccion 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 Calculo de la conductividad térmica

2.2.3.1 Validacion del modelo para semiconductores volimicos

El calculo de la conductividad térmica se realiza mediante la ecuacion 2.17 en la
que se introducen los tiempos de relajacion dados en 2.20, 2.21, 2.22 y 2.26. Los

términos 2.20, 2.22 y 2.26 constituyen el tiempo de relajacién resistivo, que se
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construye a través de la regla de Matthiessen como:
) i\ — P\ — iy—1\—1
= () + ()T + (7)) (2.27)

Con esto, y especificando los valores de los pardmetros intrinsecos para cada mate-
rial, puede evaluarse el valor de la conductividad térmica. El calculo de la compleja
ecuacion 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 solucion precisa y general, por lo que se
va a resolver completamente la ecuacién 2.17, recurriendo para tal fin al célculo
numérico. Para ello se ha recurrido al software de cdlculo numérico M athematica
de Wol framResearch , el cual incorpora diversos y potentes métodos de inte-
gracion numérica. El cdlculo de la conductividad térmica mediante 2.17 requiere
trabajar ajustando distintos parametros a los datos experimentales, dos en el caso
de materiales volimicos y hasta cinco en el caso de NWs rugosos. Este proceso se
realiza por prueba y error hasta conseguir el ajuste mds preciso a los datos expe-
rimentales, por lo que es necesario que la evaluacion de 2.17 sea lo mds ripida y
precisa posible, dado que se deben repetir los cdlculos miles de veces para obtener
una buena determinacion de los pardmetros de ajuste.

La comprobacién de la validez del modelo y la elecciéon del método numérico se
lleva a cabo calculando la conductividad térmica del silicio volumico y del germa-
nio volumico, 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 mas de un millar de Kelvin. Por otro lado, el cadlculo de la conductividad térmica
para estos materiales volimicos nos mostré que el método de integracion numérica
con mejor relacion entre velocidad y precision para resolver la ecuacion 2.17 es
el basado en la regla de integracion de Gauss-Kronrod localmente adaptativa [69).
Este método resulta mucho més adecuado que otros basados en reglas de tipo Regla
del trapecio, Clenshaw-Curtis o0 Newton-Cotes, que en nuestro equipo se mostraron

varias veces mas lentos a la hora de resolver el problema bajo los mismos requisitos
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Figura 2.5: Conductividades térmicas experimentales para cristales volimicos 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) | Ag(m) | n(m) r OL(K) | 0r(K) | vi(m/s) | or(m/s) | 7 | yr
Si | 6x107° [ 6x107° [ 1x107 [ 216 10~* | 627.7 | 4358 | 8430 | 5840 | 1.1 |0.66
Ge | 4x107% | 4x1072 | 1x107° | 6.08x10~" | 387.1 | 2783 | 4920 3540 | 1.1]0.66

Cuadro 2.1: Parametros utilizados en el calculo de la conductividad térmica del silicio
volimico y germanio volimico.

Los valores de los pardmetros 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 I" y ; estdn tomados de la referencia [61]; el
parametro de Griineisen para cada rama, -;, se ha aproximado por un valor constan-
te. Esta puede parecer una simplificacion muy drastica, dado que es bien conocida
la dependencia de este parametro con la temperatura, especialmente a bajas tempe-
raturas [44]. Sin embargo, en el marco de trabajo construido, esta simplificacién es
aplicable; el parametro de Griineisen interviene en los eventos de scattering a tres

fonones, cuya expresion genérica puede escribirse como:
-1 _ 7o i i
() = K x fj (w) x g; (T) (2.28)

Es decir una grupo KJ’: de parametros intrinsecos de cada material multiplicando a
funciones de la frecuencia y la temperatura. En esta construccion, toda la depen-
dencia de los eventos de scattering con w y con 7' estd englobada en las funciones
f; y gji-, mientras que el grupo KJ’: es independiente de estas magnitudes. Por tanto
toda dependencia con la frecuencia y la temperatura de los pardmetros del grupo
Kj , como por ejemplo el pardmetro de Griineisen, estd englobada en f;f y gj-, apa-
reciendo en A’ inicamente su parte constante.

Las velocidades del sonido para las ramas transversal y longitudinal de ambos ma-
teriales proceden de medidas experimentales y estin tomadas de la referencia [44].
El valor de la RMS de la superficie,i.e. el valor de 7, esta 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 A, cominmente toman idéntico valor
para muestras macroscépicas [61], y su valor se sitda en el rango de los milime-
tros. Con esté tamaio volimico, 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 Unicamente a baja temperatura cuando el MFP de los fonones es muy grande.
Considerando esto, el valor de L y A, se fija para cada material de tal modo que
la conductividad térmica calculada coincida con el maximo que la conductividad
térmica alcanza a baja temperatura [39, 61].

Finalmente, la determinacién de las temperaturas de corte, 6;, 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 evaluacién de
esta temperatura de Debye depende del método utilizado para su determinacion y
no ofrece un resultado Unico. Cuando uno obtiene la temperatura de Debye para
el silicio volimico 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 actsticas, 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 acusticos, el valor obtenido es mucho
mads pequeo, siendo de tan solo 298 K [61]. Aparentemente el valor mds exacto
es el obtenido con el dltimo método [39, 40, 61], pero tomando este limite solo se
consideraria el transporte debido a los modos acusticos. Sin embargo, en la refe-
rencia [37] se demuestra que el transporte debido a los fonones dpticos 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 contribucién
Optica al transporte térmico se dejan como parametros 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 .oe = 3(0; + 60,1)~! [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 méas bajas que se refieren sé6lo a los
fonones acusticos; esto se debe a que las calculadas por ajuste engloban la aporta-

ci6én de los fonones 6pticos al transporte térmico [44].
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2.2.3.2 Aplicacion del modelo a NWs de silicio

El modelo construido para el calculo de la conductividad térmica ha demostrado un
excelente comportamiento en escala macroscopica, 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 volimicos, utilizando para ello los valores resumidos

en la tabla 2.2, obteniéndose con ellos el resultado mostrado en la figura 2.6.

L(m) | Ay(m) n(m) r OL(K) | 0r(K) | vi(m/s) | vr(m/s) | vo | v
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 | 1x10-9 | 2.16 x10-4 | 484.5 | 250.1 7060 4106 1.1 | 0.66
22 | 5x10-6 | 22x10-9 | 1x10-9 | 2.16x10-4 | 458 | 113.5 | 7018 4030 | 1.1 | 0.66

Cuadro 2.2: Parametros utilizados en el calculo 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
fonénico, D > 25nm. Sin embargo, se pierde precision por debajo de este limite,
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 mayoria de los modelos
resumidos al inicio del capitulo. Los NWs por debajo del limite de confinamien-
to fononico 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].

Fijandonos en los valores de la tabla 2.2, uno puede observar que no todos los
valores utilizados coinciden con los utilizados para el calculo de la conductividad
térmica de silicio volimico resumidos en la tabla 2.1. Obviamente los pardmetros
relacionados con la escala son diferentes, siendo L la longitud del NW y A, igual

al didmetro; conviene recordar que A es el limite de Casimir y que para geometria
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Figura 2.6: Conductividades térmicas experimentales de cuatro NWs lisos de silicio
con didmetros de 115 nm -circulos blancos-, 56 nm -tridngulos negros-, 37 nm -circu-
los negros- y 22 nm -tridngulos 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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cilindrica coincide con el didmetro del NW. El parametro de Griineisen, 7y se toma
igual que el del silicio volumico, mientras que el parametro que caracteriza la su-
perficie, 1, 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 acusticas. Como ya se menciono en la introducciéon
de este capitulo, diversos autores han mostrado que las velocidades del sonido para
los modos longitudinal y transversales en NWs son mas bajas que las medidas en
sus homdlogos volimicos, incluso para aquellos NWs con didmetros para los que
el confinamiento fondnico apenas afecta [25, 27, 34,40, 70]. Al igual que ocurria
para las temperaturas de corte, estas velocidades pueden obtenerse por distintos
métodos que no arrojan un resultado tnico, y por lo tanto su valor se obtendra del
ajuste a los datos experimentales. Por otro lado, las temperaturas de corte para
NWs semiconductores también deben ser mas pequefias que las que caracterizan a
sus equivalentes volimicos [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 volimico.

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
parametros libres que se determinan por ajuste a los datos experimentales. Esto
implica que por ahora este modelo sélo resulta util para predecir la conductividad
térmica en NWs lisos para temperaturas para las que no hay datos experimentales.
Esto puede resultar ttil 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 volimicos, 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 concentracion de impurezas que los
NWs lisos, ya que muchas veces se obtienen por ataques de la superficie de NWs

lisos [22]. Dado que su unica diferencia estriba en la morfologia de la superficie, la
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acusada reduccion en la conductividad térmica debe estar relacionada unicamente
con los eventos de scattering de superficie.

En el término de scattering utilizado en nuestro modelo, dado por la ecuacion 2.26,
el efecto de la rugosidad se evaliia inicamente considerando el valor de RMS de la
superficie dado por 7, es decir solo se tiene en cuenta el “tamaino”de la rugosidad.
Comitinmente 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 mds grande
es el valor de 7 menor es la probabilidad de que los fonones sufran un evento es-
pecular, acercindonos mas al limite difusivo. Ahora bien, tal y como M. Lousier
encentro [56], incluso para valores tan pequefios de 7 como 1 nm —i.e. dos tres capas
atomicas— la ecuacion 2.26 nos lleva muy cerca del limite difusivo. Esto implica
que por mucho que aumentemos el valor de 77 no vamos a obtener una gran reduc-
cién de la conductividad térmica, dado que el MFP de los fonones ya estd cerca
del limite de Casimir dado por el didmetro. 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 limite clasico dado por la ecuacién 2.26 [57]. So-
bre esta idea introducimos una modificacion a la ecuacion 2.26, de tal modo que se

transforma en:

. 2
o 1 - 7(27}2719)
(TZB) | B 6 (27]sin9>2 <§ 8 AO)il * Lil vi (229)
1+e \ v

Donde se define un nuevo pardmetro ¢ € [0, 1], que modifica el MFP de los fo-
nones en el régimen difusivo que ahora estarda dado por A’ = ¢ x A,. Por ahora
se introduce como una herramienta de cdlculo, pero posteriormente veremos que
este parametro puede relacionarse con las propiedades morfolégicas de la superfi-
cie. Para comprobar esta hipotesis, 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 pardmetros
a los datos experimentales, las velocidades del sonido, las temperaturas de corte y
el pardmetro (. Ahora bien, dado que hemos asumido que la reduccién en la con-

ductividad térmica se debe tinicamente a la accion del scattering de superficie, los
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parametros intrinsecos 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 hipétesis se confirma en la figura 2.7, donde podemos observar
como unicamente actuando sobre A 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 7 se ha fijado en 4.5 nm,
pudiéndose observar que tGnicamente aumentando este valor y manteniendo A{ en
el limite de Casimir no se obtiene una reduccion 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 ¢ se va haciendo mds
pequeiio, y por tanto se reduce el valor de Aj, podemos observar como el valor
de la conductividad térmica se va reduciendo hasta adaptarse perfectamente a los

datos experimentales.

50 L L Ll L Ll Ll
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Figura 2.7: Comportamiento de la conductividad térmica en funcién del parametro ¢
—~A{ = (Ap— que modifica el MFP de los fonones debido a la rugosidad de la superficie
de los NWs

Una vez verificado el uso del pardmetro ( para el calculo de la conductividad

térmica en NWs rugosos y comprobada su validez, podemos calcular la conducti-
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vidad térmica de los NWs rugosos de silicio medidos en las referencias [2] y [22].
Para ello debemos ajustar cinco pardmetros a los datos experimentales, los cuales

figuran en la tabla 2.3.

D (nm) | L (m) Aj(m) n(m) OL(K) | 00(K) | vp(m/s) | vr(m/s) | v | vr
115 | 5x10-6 | 13x10-9 | 4.5x10-9 | 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 | 45x10-9 | 5059 | 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 | 4.3x10-9 | 517 291 7340 4290 | 1.1 | 0.66
779 | 5x10-6 | 34.6x100 | 2.9 x10-9 | 523 | 295 | 7445 4372 | 1.1]066
71 5x10-6 | 16.2x10-9 | 3.1x10-9 | 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: Parametros utilizados en el calculo de la conductividad térmica de los
NWs rugosos de silicio medidos en las referencias [2] y [22].

Los resultados del cdlculo 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 estd 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 inicamente a la extension en temperatura de la conductividad térmica de los
NWs para los que existen medidas experimentales. La obtencién de dichas medidas
resulta muy compleja y laboriosa. Esto, unido al hecho de que la conductividad de
cada NW depende de sus caracteristicas morfoldgicas, hace que el desarrollo de
una herramienta capaz de predecir la conductividad térmica en funcion del didme-
tro y de la morfologia 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 didmetros comprendidos entre 25 y algo més 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) (simbolos rojos) y conductividades
térmicas calculadas con nuestro modelo para estos NWs con los pardmetros 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 parametros, las dos velocidades del sonido y las dos tem-
peraturas de corte correspondientes a las ramas transversal y longitudinal actstica.
Si estos valores estuviesen relacionados de alguna manera con el didmetro del NW
obtendriamos un modelo en que la conductividad térmica quedaria determinada
conociendo tnicamente el didmetro de dicho NW. Desafortunadamente, sélo dis-
ponemos de datos referidos a 4 NWs de silicio lisos, de los cuales uno de ellos
estd en el limite 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 poblacion de hilos de distinto didmetro aumenta
lo suficiente como para buscar una posible relacion entre estos pardmetros y las
dimensiones del NW.

En la figura 2.9 se han representado los valores de estos pardmetros en funcién de
los didmetros de sus respectivos NWs. Como podemos observar en todos los casos
aparece un tendencia clara que indica una dependencia con el didmetro, pudiéndose

ajustar mediante una regresién lineal con R? > 0,995 en todos los casos.

Concretamente, para NWs entre 20 y 120 nm de diametro las velocidades del

sonido tienen una dependencia cuadrética con el didmetro dada como:
_ 0 i 2
v, =v; +a; xD (2.30)

Mientras que las temperaturas de corte se pueden ajustar a una funcién racional

algo mas compleja dada por: '
140D
"by+ 0D
Los valores de los parametros que aparecen en ambas formulas se resumen en la
tabla 2.4:

La determinacion fenomenoldgica de las relaciones entre los parametros libres

(2.31)

y el didmetro 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 (v, A)) y longitudinal
(v, B)) en funcién del diametro del NW. Temperaturas de corte de las bandas trans-
versal (f;, C)) y longitudinal (A, D)) en funcién del didmetro del NW.

oY al b, b, b,
vy, | 6970 | 7.719x10~2 0 | 8.498x107% | 3.011x1073 | 1.483x10~*
vr | 4020 | 5.644x1072 Or | -5.190x1072 | 2.324x1073 | -1.624x 1074

Cuadro 2.4: Parametros obtenidos de los ajustes de las curvas mostradas en la figura

2.9.
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quier NW liso; siempre y cuando, dicho didmetro se encuentre en, 6 proximo al
rango especificado para la validez de la parametrizacion.

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 fononica. Esto implica que si se
calcula la conductividad térmica con unos valores ligeramente erréneos para estos
parametros, las curvas obtenidas no seguirdn la tendencia marcada por los datos
experimentales en funcién de la temperatura, y que la desviacion se manifestara de
forma muy evidente. Teniendo esto en mente, y dado que no tenemos mas datos
experimentales fiables para NWs de silicio lisos con los que testar el modelo, la
validacion de esta aproximacion se realiza sobre una serie de datos experimentales
procedentes de la referencia [22]. Estas medidas corresponden a NWs rugosos de
distintos didmetros y Unicamente para tres temperaturas, 100, 200 y 300 Kelvin;
conviene recordar que en nuestra aproximacion los valores de las temperaturas de
corte y las velocidades del sonido son idénticos para un NW con un determinado
diametro, independientemente de si éste es liso 6 rugoso; por tanto, si obtenemos
un buen ajuste a los datos experimentales a baja, media y alta temperatura, cali-
brando dnicamente el efecto de la superficie en una temperatura, podremos validar
la aproximacion.

En la figura 2.10 podemos ver el resultado de nuestro modelo, donde tinicamente
se ha tenido que ajustar el pardmetro ¢ de la ecuacion 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 automaticamente por
los valores experimentales de la conductividad térmica a 100 y 200 K en todos los
casos, demostrando que nuestra aproximacion fenomenolégica 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 ningin parametro de ajuste; por tanto, cono-
ciendo unicamente el didmetro se puede generar de forma precisa toda la curva de
la conductividad térmica en funcion 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 Uinicamente 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
aproximacion predictiva.

mucho la labor experimental, dado que tnicamente 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, ain puede conseguirse un mayor
avance estudiando el trasfondo del pardmetro (, tal y como veremos en el siguiente

apartado.

Por otro lado, si representamos la conductividad térmica de los NWs de silicio
en funcion del didmetro de los mismos, y para una temperatura dada, obtenemos
unas curvas suaves que pueden ajustarse perfectamente en el rango de validez, R? >

0,999, a unas funciones del tipo:
K = go + g1log (D) (2.32)

Esto nos permite ofrecer una expresion mucho mas simple que la evaluacion

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 didmetros mediante nuestro modelo predictivo

por ejemplo, la conductividad térmica de los NWs de silicio lisos con didmetros
comprendidos desde 25 nm a algo mds de 120 nm a un temperatura de operacién

tipica de 300 K se puede obtener a través de:

KPR = —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 estd des-
crito en nuestro modelo a través de la ecuacion 2.29. En ella, el papel jugado por
los pardmetros que caracterizan la morfologia de la superficie estd inicamente re-
presentado de forma explicita por el valor RMS de la superficie o 7). Este parametro
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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The 'mé |l conductivity W/ m 1)

NW diameter (nm)

Figura 2.12: Conductividades térmicas a 300 y 400 K calculadas para NWs de silicio
lisos en funcién del didmetro en el rango de validez del modelo mediante nuestro
modelo predictivo (simbolos). Las curvas corresponden al ajuste ajuste dindmico a la
expresion 2.32

difusivos que confinan el MFP fononico cerca, o incluso por debajo, del limite de
Casimir dado por el didmetro. 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
correlacion de las rugosidades asi como su tamafio medio 7 [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 modificacion al
termino de scattering desarrollado por J.M. Ziman, consistente en introducir un
pardmetro ¢ que da cuenta de la reduccion del MFP de los fonones por efecto de la
superficie. Este pardmetro se ha determinado para cada NW por ajuste a los datos
experimentales a una temperatura, pero como podremos comprobar ( va a ser mas
que un mero parametro de ajuste.

La dependencia de la conductividad térmica de los NWs de silicio rugosos en fun-
cién de los pardmetros caracteristicos de la superficie, 77 y longitud de correlacion,
ha sido experimentalmente comprobada por J. Lim et al. [22]. En dicho trabajo,
mas de 25 NWs de silicio, con diferentes didmetros y caracteristicas superficiales,

aparecen estudiados tanto a nivel morfolégico como de su conductividad térmica
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para tres temperaturas diferentes ( 100, 200 y 300 K). Dicho articulo demuestra
que al representar la conductividad térmica en funcion del didmetro, o en funcién
del tamaiio de la rugosidad 7, o de la longitud de correlacidn, exclusivamente en
cada caso, no aparece una correlacion evidente. Esto indica que la conductividad
térmica es fuertemente dependiente de una combinacién inseparable de todas ellas.
Sin embargo, los esfuerzos realizados por encontrar dicha correlacién en [22] dejan
fuera el efecto del didmetro, y por ello solo consiguieron encontrar una correlacion
débil y de forma muy indirecta.

En nuestra investigacion, estos mismos datos procedendentes de [22] que caracteri-
zan experimentalmente conductividades térmicas, 1’s y longitudes de correlacion,
van a utilizarse para estudiar en profundidad la naturaleza del parametro ( utilizado
en nuestro modelo.

Se sabe que la conductividad térmica en los NWs de silicio lisos es fuertemente
dependiente del didmetro 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 didmetro dadas por 2.30 y 2.31, ademds de en el termino de
scattering de superficie, en el cual el didmetro supone el limite para el MFP de los
fonones a través del limite de Casimir dado por Ay = D. En el caso de los NWs
rugosos, las velocidades del sonido y las temperaturas de corte tienen la misma
dependencia con el didmetro 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 didmetro
del NW, estando caracterizado en nuestro marco de trabajo por Aj = ¢ X Ay.
Cuando representabamos la conductividad térmica de los NWs lisos en funcion del
didmetro para una temperatura dada (Figura 2.12), podiamos observar como se ob-
tenia una curva suave que simplificaba la obtencién de la conductividad térmica
para cualquier NW en un amplio rango de didmetros. Ahora bien, si se construye
la misma gréfica para NWs rugosos de silicio, la conductividad térmica en funcién
del didmetro aparece retratada como una nube de puntos sin orden aparente (Figura
2.13 A) ). Si en vez de representar estas conductividades térmicas frente al didme-
tro de los NWs lo hacemos frente a ( X D, donde ( 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 correlacion clara y directa con (.
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Recordemos que ¢ aparece dentro de una compleja ecuacién integral, por lo que
este resultado no es para nada trivial y nos permite una primera hipédtesis de tra-
bajo; vamos a asumir que ¢ no es solo un parametro de célculo, sino que va a ser
una magnitud que engloba completamente el efecto de la superficie y que depende
fuertemente de los pardmetros caracteristicos de la morfologia de dicha superfi-
cie, dados por 'y Lcorrer.; aunque también puede tener una dependencia con el
diametro tal y como sugieren P. Martin et al. en [52]. A la vista de figura 2.13 B)
la dependencia con D de ( es débil, al menos para estos didmetros mucho mayores
que el valor de 7. Ademas podemos observar en 2.13 B) que esta correlacion 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

ordenacién de los datos cuando se representan en funcion de ¢ x D.

Las representaciones de la conductividad térmica en funcién de ¢ x D para los
NWs rugosos recuerdan mucho en su forma a las representacion de la conductivi-
dad térmica frente al didmetro dadas en la figura 2.13, pudiéndose asimilar el valor
de ¢ x D a una especie de didmetro 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 limite de Casimir, la conductividad térmica puede ajustarse con una R? > 0,99

a una familia de curvas dada por:
k=g ((D)*” (2.34)

Donde g; dependen de la temperatura. Esto permite expresar la conductividad térmi-
ca de un NW de silicio rugoso en funcion de ¢ y el didmetro, a una temperatura de

300 K de una forma muy simple a través de:
K =1,227(¢D)>"" (2.35)

Por otro lado, podemos eliminar casi completamente el efecto que tiene el
didmetro en la reduccion de la conductividad térmica de los NWs rugosos a través
de la relacion kyiso/ krugoso- Dado que la dependencia de las velocidades del sonido

y temperaturas de corte con el didmetro 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 caracteristicas superficiales en funcién de su didmetro. Puede observarse una
distribucién bastante aleatoria de las conductividades térmicas en funcién del didme-
tro de los NWs A). En B( puede verse como la nube de puntos mostrada en A) se
ordena cuando se representa x en funcion de ¢ x 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 didmetro
y su homologo de superficie rugosa dependerd casi exclusivamente de 17y Leoqrer.
y por tanto de (. Podemos observar la confirmacién de esta hip6tesis en la figura
2.14. En concreto cuando se representa ky;s,/ g0 frente a ¢ —1, obtenemos una

dependencia cuasi-lineal de este cociente con el inverso de (.
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Figura 2.14: Cociente s,/ Krugo frente a ¢ —1, podemos observar la fuerte correla-
cién que aparece entre ambos

El valor de xy;4, utilizado en la figura 2.14 se ha obtenido de nuestro modelo
predictivo, que recordemos que para NWs lisos solo requiere del didmetro para cal-
cular de forma precisa la conductividad térmica. Del ajuste por minimos cuadrados
a los puntos que aparecen en la figura 2.14, y con una R? > 0,998, podemos obte-
ner una ecuacion simple que nos relaciona la conductividad térmica de un NW de

silicio rugoso con la de su homologo liso y con ¢ para 300 K:

2
i = (e ) s 236

A la vista de los resultados mostrados en las figuras 2.13 B) y 2.14, nuestra

aproximacion de que todo el efecto de la superficie estd englobado en ( resulta
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muy plausible, y por tanto podemos establecer que ( debe de ser una forma depen-
diente de los pardmetros caracteristicos de la rugosidad de la superficie y en menor
medida del didmetro del NW. Por tanto, encontrar la relacién ¢ = f (1, Leorre.D)
nos permitiria determinar la conductividad térmica para cualquier NW de silicio,
liso o rugoso, conociendo Gnicamente sus caracteristicas geométricas y morfoldgi-
cas.

La tarea de determinar la forma de ( puede realizarse a través de un andlisis fe-
nomenolégico 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-
teristicas morfoldgicas de su superficie.

En un andlisis fenomenolégico 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
determinacion experimental de las caracteristicas de la rugosidad superficial, 77 y
L¢orre., NO €s 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 'y L. incorporan un grado de incertidumbre considerable; e.g.
para dos NWs de didmetros de 65.4 y 69.7 nm, y valores de 7y Loe. practica-
mente idénticos, la conductividad térmica del mas grueso es la mitad que la del més
fino. Dado que sus superficies son idénticas, la diferencia solo podria estar marca-
da por la diferencia de didmetros, pero aqui el mds fino tiene una conductividad
mucho mayor que el més grueso, lo que contradice lo que sabemos de otras me-
didas experimentales y modelos tedricos. Este es un comportamiento en extremo
andémalo que solo puede justificarse si los valores de 7 y L.yre. N0 son ”idénticos”
para ambos NWs. En otro ejemplo, dos NWs de 54.4 y 79.8 nm de didmetro tienen
una conductividad térmica similar, lo que solo se explicaria si el mds grueso fuese
también mds rugoso; sin embargo, ambos tienen un L,... Similar mientras que 7
es mayor para el mas 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 anomalias anteriores, estas deben recaer en la determinacidn experimental
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de ny Leorre.-

El valor de 7, o la altura media de la rugosidad, se obtiene en [22] a través de
imagenes de alta resoluciéon 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 7 el
resultante de hacer la media de el valor obtenido en cada seccion. Esta medida se
realiza en una proyeccién 2D del NW (la dada por la imagen TEM), y por tanto
se estd extrapolando a toda la superficie lo observado en una pequefia porcion de
la misma. El error reportado en [22] para ) puede alcanzar los £0,6nm en algunos
NWs, no correspondiendo necesariamente este valor con el NW con 7 mas grande
o mayor didmetro; por tanto, dadas las limitaciones del método de medida, vamos
a considerar por seguridad un valor para el error de  dado por este limite para toda
la muestra.

Por otro lado, el proceso de determinacion de L., €s un proceso mas delicado.
En [22] el valor de L.,,. se extrae de las imdgenes TEM de alta resolucién de cada
NW; de estas imdgenes se extrae el espectro de potencia de la rugosidad a través
de una transformada rapida de Fourier (FFT) del perfil de la superficie, asumiendo
para ello una funcién de autocovarianza exponencial [22].

La evaluacion de L., €n una superficie rugosa mediante el método adoptado en
[22] encierra cierta controversia. S.M. Goodnick en [71] demuestra que la determi-
nacioén de L.,,.... directamente de la FFT del perfil de superficie no es el método
mads preciso. Posteriormente G. Rasigni demostré que una funcion exponencial no
cumple los requisitos para ser considerada una funcién de autocorrelacién valida
cundo se trabaja en superficies rugosas [72], teniendo que recurrirse a otro tipo
de funciones de autocorrelacion de tipo gaussiano o lorentziano por ejemplo. La
discrepancia del valor de L.,.... obtenido a partir de distintas funciones de auto-
correlacion, como por ejemplo de una exponencial o de una gaussiana, puede ser
superior al 30 % del valor de L., [71,72]. Por tanto, los datos de L.,... que
aparecen en [22] son susceptibles de tener una incertidumbre dada por el método
escogido para su determinacion de hasta el 30 % de su valor.

El error nada despreciable que envuelve los valores experimentales de 7 y L. opre.
dificulta bastante la determinacién fenomenoldgica de ( a partir de dichos valores.
Pero dado que contamos con datos de mds de 25 NWs diferentes provenientes de

[22], esta incertidumbre en la medida se puede reducir estadisticamente gracias a la
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elevada poblacion de datos disponibles.
A la hora de describir la dependencia de ¢ con 7, L.o.. y D, deben verificarse cier-
tos limites fisicos y comportamientos que emanan de la observacion de los datos

experimentales para la conductividad térmica de NWs de silicio:

e FEl valor de ¢ depende del didmetro; una determinada morfologia superficial
afectard mas a NWs delgados que a NWs maés gruesos, pero su efecto no es
muy importante para valores de 1/ D /2 pequenos, de modo que sin ~ (D/2)

la conductividad térmica tiende a cero.

e Elvalorde ¢ € [0, 1], se aproxima a 1 cuando el NW puede ser descrito como

lisoie.n ~ Inmy Leyre €s grande en comparacion.
e El valor de (, tiende a 1 cuando L.y, tiende a infinitoy n << D/2.

® 1Y Leore. €stdn estrechamente relacionadas, de modo que si para un mis-
mo NW aumenta el valor de n manteniedose el de L.,.... la conductividad
térmica disminuye, del mismo modo si 7 se mantiene pero L.,.... aumenta,

la conductividad térmica del NW aumenta.

Teniendo en cuenta estas condiciones, hemos desarrollado una relacion fenome-

noldgica para ¢ que verifica todas estas condiciones dada como:

(= (1 _n= 770) e Toorretacion (2.37)

Donde 79 = 1nm es el valor del limite liso y el valor del pardmetro o = 3,4 lo
obtenemos del mejor ajuste a los datos experimentales de la referencia [22]. La vali-
dacién de esta aproximacion la realizamos introduciendo esta formula en la expre-
sién 2.29 y calculando mediante la ecuacion integral 2.17 la conductividad térmica
a 300 K para todos los NWs de silicio que aparecen en [22], dejando como tdnicos
parametros libres 7'y Leorrelacion- S11a aproximacion es valida deberia aparecer una
correlacion lineal de pendiente 1 entre estos 7)Y Leorreiacion Obtenidos por ajuste y
108 'Y Leorretacion medidos experimentalmente en la referencia [22]. En las figuras
15 A) y 15 B). se ha representado la relacion entre estos valores procedentes del
ajuste y los valores experimentales. Puede observarse como aparece una correla-

cion de estos parametros con el comportamiento esperado, siendo la diferencia con
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el ideal justificada plenamente con los errores experimentales atribuibles al proceso

de determinacion experimental de 17 Y Leorretacion 1l€vados a cabo en [22]. Una vez

Effective RMS (nm)
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Experimental RMS (nm)
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Effective Correlation Length (nm)
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Figura 2.15: Representacion de los valores tedricos de RMS o 7 frente a los valores
experimentales de  A) y Representacion de los valores teéricos de L.oprejacion frente
a los valores experimentales de L.oyreiacion B)- Los datos experimentales proceden de
[22]. Puede observarse en ambos casos una buena correlacion lineal de pendiente 1
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corroborada nuestra formula fenomenoldgica para (, el modelo construido para la
conductividad térmica de NWs de silicio es completamente predictivo, dependien-
do tnicamente de las variables intrinsecas de cada NW dadas por su geometria y
morfologia superficial. Ademas igual que hicimos para los NWs lisos, donde se dio
una expresion simplificada para la conductividad térmica a 300 K, podemos dar un

ecuacion simplificada para la conductividad térmica en NWs rugosos:

B ) 0,78
K = 1723 ((1 — 17 TIO) 6_3’4Lcor7‘elacion D> (2.38)

R

2.2.3.5 Modelo para la Conductividad térmica de NWs de silicio-germanio

El célculo de la conductividad térmica en aleaciones semiconductoras como el
silicio-germanio (S%;_xGex) es una tarea mds complicada que para semiconduc-
tores puros. La principal diferencia estriba en el efecto que la aleacion tiene en el
transporte fonénico, dado que los atomos de germanio aparecen como fuertes cen-
tros de scattering para la componente fondnica perteneciente al silicio y viceversa.
Para calcular la conductividad térmica de la aleacion de Si,_xGex utilizaremos
nuestro modelo para la conductividad térmica, pero adecuadamente modificado pa-
ra responder a las condiciones impuestas por la aleacion.

Trabajando en la hipétesis 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 si, salvo el correspondiente a los eventos debidos a las impurezas de la
red. De este modo los términos correspondientes a los tiempos de relajacion debi-
dos a los eventos normales, umklapp y de superficie se compondran genéricamente

como:

-1
X, 1-X ) (2.39)

i —
Donde cada 7 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 Si;_xGex también se construyen con una ley de

mezclas independientes dada por:

. X 1-x\"
GSiI_XGeX = (TS ZGY ) (2'40)
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-1
X 1_X> (2.41)

Por ultimo, el efecto de la aleacion es el inico 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
relajacion debido a la aleacion junto con el termino debido a las impurezas:
Sii_xGex X 1-X AN
T, = (? + ? + X (1 — X)Chowingw ) (2.42)
Donde el termino dado por la aleacion 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 aleacién macroscépica de Si;_xGex. Hay que tener en cuenta que los
datos experimentales de la conductividad térmica del Si;_ xGex difieren segun 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 Si;_xGex experimentales de las referencias [73] y [74]
respectivamente, mostrando un excelente acuerdo con los datos experimentales en
cada caso.

Dado que los pardmetros del Si;_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 pardmetro libre, Coying-
Este pardmetro debido a la aleacion se ha ajustado para obtener la conductividad
térmica para X = 0,1 (composicién que existe experimentalmente tanto en [73]
como [74]), obteniéndose el resto de la curva con ese valor. Los valores de Cpouying
son diferentes para los datos de [73] y [74], siendo Cpopings = 1,50 x 107 y
CBowing™ = 2,8 X 10~*2. Esto es lo esperable dado que los valores de la conducti-
vidad térmica difieren para las mismas composiciones segiin ambos autores.

Una vez validado el modelo para aleaciones macroscopicas, se puede utilizar para
intentar predecir la conductividad térmica de NWs de Si;_xGey. El modelo pa-
ra la conductividad térmica de la aleacidn requiere conocer los parametros de los
componentes puros, y aqui 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 Si;_xGex volimico
en todo el rango de composicion a 300 K. Los datos experimentales proceden de la
referencia [73] , A) y referencia [74] B)
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NWs con diametros un poco por debajo del limite de aplicacion de nuestro modelo
(ver Figura 2.2 ). Ademds de estas medidas experimentales, existen unas predic-
ciones tedricas 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 hipétesis 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 solucién puede tomarse como una buena aproximacion 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 hipétesis de que la dependencia
funcional de estos pardmetros con el didmetro 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 sélo diferirdn
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:
Gel\/[acr
GeNW _ 7 0 7 2 SiNW
v; =X ~Sinteon ('Ui -+ a; X D ) (243)
7
eGeIMacr 1 _|_ bZD
O.GENW — i ‘ ( i 1‘ )SiNW
g ele\/lacr bZQ _.I_ béD

De este modo, estamos haciendo una aproximacion muy simple, pero que nos
deja Unicamente un pardmetro de ajuste, Y. Este pardmetro 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 estan
por debajo de los 25 nm, y por tanto presentan confinamiento fonénico. 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

73



2. TRANSPORTE TERMICO EN NWS SEMICONDUCTORES

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 sucederd para
un NW de germanio, se ha determinado el valor de y 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 x = 0,9. Para confirmar la va-
lidez de estas hipétesis tan fuertes, se han calculado las conductividades térmicas
de distintos NWs para los cuales existe una prediccion tedrica con otro formalismo
completamente distinto [31]; con los resultados que se pueden observar en la figura
2.17.

40 T T T T
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Figura 2.17: Conductividades térmicas predichas con el modelo de la referencia [31]
(simbolos) y Conductividades térmicas predichas con nuestro modelo para cuatro NWs
lisos de germanio de diferentes didmetros.

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 hipdtesis 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 ademads todas sus propie-
dades para aplicarlo a NWs rugosos.

Para aplicar el modelo construido para aleaciones en NWs de Si;_xGex se ha

de determinar ademds el pardmetro de Bowing caracteristico de la aleacion dado
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por CBowing- Dado que los NWs son estructuras cuasi-unidimensionales, cualquier
in-homogeneidad de la aleacién va a suponer un enorme centro de scattering que
dificulta el transporte fondnico, y por tanto el efecto de la aleacion debe de ser mu-
cho mds importante que para cristales volimicos.

La determinacion de este parametro, asi como la comprobacién de la validez del
modelo para predecir la conductividad térmica, requiere de una comparacion con
datos experimentales para NWs de Si;_xGex. Existen diversos autores que han
medido la conductividad térmica en NWs de Si;_xGex [23,24, 75], pero la ma-
yoria de ellos estd compuesta por NWs muy gruesos, de entre 150 nm a 300 nm,
los cuales estdn fuera del rango de interés y validez de nuestro modelo (D €
[~ 25nm, ~ 120nm]) [23, 24]. Por ello, los tnicos validos son los procedentes de
la referencia [75]; aunque de los NWs de Si;_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 dnicos NWs de Si;_xGey de la referencia [75] adecuados para este
estudio. El valor del pardmetro C'goying e ha ajustado para un tnico dato, el NW
de 45 nm y una composicién 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 tedricas 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 Si;_yGex. En la figura 2.19 A) se ha
representado la prediccion de la conductividad térmica para un NW de Si;_xGex
liso de 56 nm en funcién de la composicion de la aleacion. Puede observarse el
buen acuerdo con los datos experimentales, y como la conductividad térmica de la
aleacion desciende abruptamente incluso para una pequefia proporcion de una de
las componentes de la aleacion, tal y como se predecia en [58], y se mostraba expe-
rimentalmente en [24]. En la figura 2.19 B), se muestra la influencia del didmetro
y la composicion de la aleacion en la conductividad térmica de los NWs. Puede
comprobarse como el didmetro es relevante para aleaciones muy pobres en una de
las componentes, mientras que cuando la proporcién de la componente minoritaria

aumenta, la conductividad térmica se hace casi independiente del didmetro, esto es
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Figura 2.18: Conductividad térmica para 4 cuatro NWs lisos de S%_ x Gex con dife-
rentes composiciones y didmetros procedentes de la referencia[75] (simbolos) y con-
ductividades térmicas calculadas con nuestro modelos para NWs de Si;_ xGex con
los mismos didmetros (lineas). Puede observarse el buen acuerdo con los datos expe-
rimentales en todos los casos (nétese la escala es logaritmica).
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debido al enorme peso de los eventos de scattering por la aleacion en comparacion
con los otros factores de scattering.

Por ultimo, podemos observar el efecto de la rugosidad en NWs de Si;_ xGex.
Dado que todo el efecto de la rugosidad esta englobado en el termino de scattering
de superficie, las expresiones encontradas para ( en el apartado anterior son validas
para el modelo que predice la conductividad en una aleacién. En la referencia [25]
se mostraba experimentalmente como el efecto de la rugosidad se sumaba al de
la aleacion, provocando una reduccion aun mayor de la conductividad térmica en
NWs de 5%y xGex rugosos. Podemos ver confirmado este efecto en la figura 2.20,
donde se ha calculado la conductividad térmica en funcién de la composicion 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 aleacién al 50 %, lo que supone supone una conductividad térmica 15
veces menor que la de la aleaciéon macroscopica equivalente y 215 veces menor

que la del silicio volumico.
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Figura 2.19: A) Conductividad térmica en funcién de la composicion de la aleacién
para un NW liso de Si;_xGex de 56 nm de diametro (linea), se muestran también
las conductividades térmicas experimentales procedentes de [11] y [75], observandose
un excelente ajuste a la curva predicha por nuestro modelo. B) Conductividad térmica
de NWs de Si;_xGex en funcién del didmetro para tres composiciones diferentes.
Puede observarse como la influencia del didmetro va disminuyendo segutn se enriquece
la aleacién en el componente minoritario
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Figura 2.20: Conductividad térmica calculada en funcién de la composicién 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 aleacién, 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. CAPITULO

Richard Hamming

Estudio teorico de la
distribucion de temperatura
y su efecto en la senal Raman
de NWs semiconductores
bajo un haz laser

3.1 Introduccion

Los NWs semiconductores han atraido una gran atencion entre la comunidad cientifi-
ca dado su potencial como base sobre la que construir los dispositivos electronicos
y optoelectrénicos del futuro [1 —5]. Como ya hemos observado en el capitulo ante-
rior, muchas propiedades fisicas de estas estructuras son fuertemente dependientes
de su tamaiio, siendo especialmente destacable cuando su didmetro es tan pequefio
como para que aparezcan efectos de confinamiento cudntico [6, 7]. Sin llegar tener
que llegar a este limite, hemos visto en el capitulo anterior como la dimensién del
didmetro de los NWs de silicio y Si;_ x Gex afecta al transporte térmico [8—11]. La

reducida conductividad térmica de estas estructuras semiconductoras nanométricas
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en comparacion con sus homologos volimicos, 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 caracterizacion capaces de ofrecer informacion a escala submicrométrica.
Dentro de estas técnicas de caracterizacion, las basadas en haces laser como son
la PL (fotoluminescencia) [13 — 15], absorcion éptica [16 — 18], espectroscopia
Raman [19 — 27|, o PC (fotocorriente) [27, 28], son cominmente utilizadas para la
caracterizacion de nanoestructuras semiconductoras.

El andlisis de los resultados obtenidos por métodos basados en haces laser debe de
ser tratado con mucho cuidado cuando se trabaja en nanoescala; debido a que la
muestra es menor que el haz laser y menor que la longitud de onda de los fotones
del haz, la interaccion ldser-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 erronea. La caracterizacion Optica 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 laser, su
caracterizacion optica puede resultar complicada por lo débil de la sefial obtenida,
teniendo que alcanzar un compromiso entre la potencia del ldser necesaria para su
deteccion y el calor inducido por el laser en el NW, el cual puede distorsionar la
interpretacion de los datos obtenidos. El uso de conjuntos de NWs garantiza que la
sefal obtenida es mds intensa con menor potencia, y por tanto facilita su andlisis.
Sin embargo, cuando se utilizan madejas de NWs la respuesta Optica proviene de
diferentes NWs que estdn siendo simultineamente excitados por el haz laser. Estos
NWs pueden ser diferentes entre si en cuestion de tamafios o morfologia superfi-
cial, y por tanto su contribucion a la sefial muy inhomogénea, introduciendo por
tanto una distorsion en la informacion recibida; e.g. la temperatura alcanzada por
los NWs debida al calor inducido por el haz laser dificulta la interpretacion de los
datos recolectados [12,19,21 — 24,29 — 32], ya que ciertas propiedades Gpticas
presentan una fuerte dependencia con la temperatura [12, 33 — 37].

En la investigacion llevada a cabo en este trabajo, se ha estudiado la caracteriza-
cién mediante espectroscopia Raman de NWs de silicio y S%;_ xGex. La correcta

interpretacion de los espectros obtenidos experimentalmente mediante esta técnica
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va a estar estar sujeta a una completa comprension de la interaccion laser-N'W. Para
ello, en este capitulo se recopilan los resultados del estudio tedrico llevado a cabo

sobre como es esta interaccion laser-NW y como puede afectar a la sefial Raman.

3.2 Modelado de los efectos térmicos debidos a la in-

teraccion laser-NW

Para modelar la interaccion laser-N'W, es necesario estimar cual es la cantidad de
energia absorbida por el NW cuando esté bajo el haz laser. A diferencia de la situa-
cién macroscopica para la caracterizacion optica mediante técnicas laser, en las que
el tamaio del 4rea iluminado por el haz laser , o spot del haz laser, es mucho mas
pequeiio que la muestra analizada, en el andlisis de NWs, el tamafio de ese spot es
cerca de un orden de magnitud mayor que el didmetro de los NWs. El laser utiliza-
do en espectroscopia micro-Raman atraviesa un pinhole de tamafio menor que su
longitud de onda, por lo que presenta una distribucion intensidad no homogénea en

el spot, dada por una distribucién de Airy (Figura 3.1 A):

2J1(ﬁ7’))2 3.1)

)

I(r) = Ig" (

Siendo A la longitud de onda, NV la apertura numérica y .J; la funcién de Bessel de
primera especie. Esta distribucion de intensidad puede aproximarse bastante bien

por una distribucion gaussiana dada por:
2
I(r) ~ fe2(52) (3.2)

Donde w da cuenta del tamafio del area iluminada y se corresponde al punto en que
la intensidad decae hasta 1/e veces /; (figura 3.1 B) ). Cuando la muestra sobre la
que se efectia la caracterizacion es macroscopica, esta distribucion no homogénea
de la intensidad del spot del laser pasa desapercibida, pero cuando el tamano de
la muestra es menor que el tamafio del spot, la intensidad que ilumina la muestra
va a depender enormemente de la posicion que ocupa el NW en el area iluminada
por el laser. 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
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Figura 3.1: A) Representacion tridimensional de la distribucién de Airy para la in-
tensidad de un haz laser (Fuente: Wikimedia Commons). B) Representacion 2D de la
distribucién gaussiana equivalente para la intensidad de un haz laser. C) Representa-
cién de como son iluminados diferentes NWs de 100 nm dentro de un spot laser de 1
pm de didmetro.

su posicidn en el spot, y por tanto, incluso NWs idénticos tendran una contribucién
diferente a la senal final (Figura 3.1 C) ).

Por otro lado, en espectroscopia microRaman las longitudes de onda tipicamente
utilizadas van desde el ultravioleta cercano (A ~ 300nm) a longitudes de onda su-
periores a los 1000 nm. Por tanto, el didmetro de los NWs iluminados también es
mucho mas pequeno que la longitud de onda de los fotones que conforman el haz
laser. Esto tiene un importante efecto en la absorcion de la energia que portan los
fotones del haz por el NW, siendo esta absorcion muy dependiente del didmetro de
los NWs [18, 35, 38, 39].

En un material volimico, la energia absorbida por la muestra iluminada puede ob-
tenerse a través del coeficiente de absorcion, o, mediante una ley de absorciéon
exponencial del tipo Beer-Lambert, que nos dice como decae la intensidad del haz

laser cuando atraviesa la muestra:

I = Ipe (3.3)
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Donde d es el espesor de la muestra. La energia en la muestra estard determinada
por la cantidad de area de la muestra iluminada y la energia absorbida en profun-
didad caracterizada por esta ley exponencial. Si la iluminacién no es homogénea,
como en el caso de un laser focalizado de perfil gaussiano, la energia absorbida en
la muestra iluminada debe ser modificada de acuerdo a esta distribucidn, resultan-
do en una densidad de energia dependiente de las tres coordenadas espaciales en la
muestra. En el caso de los NWs, la obtencion de la densidad de energia en el NW
iluminado no es tan simple, pero puede abordarse de forma equivalente a través
del coeficiente de absorcion «. Dado que el diametro del NW es mucho menor que
la longitud de onda del haz laser, la superficie efectiva de absorcién no coincide
con la superficie geométrica del NW. Este efecto ha sido calculado y demostrado
mediante la resolucion de las ecuaciones de Maxwell en la aproximacion de Mie
para la interaccion electromagnética laser-NW por diversos autores [17, 35, 38]. La
forma de cuantificar este efecto es a través de la eficiencia de absorcion, (), defi-
nida como el cociente entre la seccion eficaz de absorcion y la seccion geométrica
del NW dada por el didmetro del mismo. El valor de (), es muy dependiente de la
longitud de onda del laser y sobre todo del didametro de los NWs, pudiendo tomar
para NWs de un mismo material valores proximos a cero, (i.e. la seccion eficaz de
absorcién es mucho menor que la seccién geométrica), o valores mayores a uno
(i.e. la seccion eficaz de absorcidon es mayor que la seccion geométrica del NW).
Podemos observar el efecto de (), en la figura 3.2 A) para una muestra rectangular
de dimensién lateral menor a la longitud de onda del laser. Cuando @), es igual a
uno, la seccion de absorcion coincide con la seccidn geométrica, tal y como ocurre
para muestras macroscopicas. Cuando (), es menor a uno, la secciéon de absorcién
es menor que la seccidén geométrica, lo que corresponde a una situacién equivalen-
te a tener una muestra de dimension lateral méds pequefia y por tanto una menor
energia absorbida; concretamente, serd la energia absorbida por una muestra de ta-
mafio lateral igual al de la seccion eficaz de absorcion. Por tanto la densidad de
energia en el NW es menor que la que le corresponderia si se aplicase directamen-
te el formalismo de la escala macroscépica. En el caso de tener (), mayor a uno,
el comportamiento es el inverso al anterior. El valor de (), en simetria cilindrica
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 (), a la absorcion de energia
en una muestra con una dimension lateral menor a la longitud de onda del haz laser
incidente. B) Indice de refraccién complejo para el silicio en funcién de la longitud de
onda necesario para el calculo de (), a su lado Reflectividad calculada para el silicio
en funcion de la longitud de onda y la temperatura. C) Célculo de (), para NWs de
silicio en funcién del didmetro y para dos longitudes de onda tipicas en espectroscopia
Raman. Puede observarse como para algunos didmetros se producen resonancias en
las que ), es mayor que 1.
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didmetro, como son los NWs, sin perdida de generalidad [36, 38, 42]. Dentro de

esta aproximacion, el valor de (), se puede obtener como:

Qu = % <Re(30 +> Bu) = |Bol* =2) ’Bn\2)> (3-4)
n=1 n=1

k(&) S5, (KE) = T (€)Jn(KE)
kH ()5, (k€) — H;(§) Jn(kE)

B, =

D
Donde ¢ = TENw

Hankel de segundo orden y k el indice de refraccion complejo del material.

, Jn, es la funcion de Bessel de primer orden, H,, la funcion de

Utilizando los valores para el silicio volimico (ver figura 3.2 B) ) se obtiene el valor
de Q. para los NWs de silicio que estan representados para dos longitudes de onda
tipicas en espectroscopia Raman en la figura 3.2 C). Podemos observar como @),
es muy dependiente del didmetro, tomando valores muy por debajo de la unidad en
casi todo el rango de didmetros representado. Esto implica que salvo excepciones,
los NWs de silicio absorben mucha menos energia que la que les corresponderia
por su seccion geométrica. Podemos observar también como aparecen unos picos
muy marcados para determinados didmetros en los que (), puede ser mayor incluso
a la unidad. Este resultado tan diferente de lo acontecido a nivel macroscépico con-
lleva a que la cantidad de energia absorbida por los NWs no dependa directamente
de la seccion geométrica de la muestra (i.e. del didmetro del NW) como ocurre en
macroescala, sino a que un determinado NW absorba una mayor cantidad energia
del haz laser que otro NW con un mayor didmetro bajo las mismas condiciones de
iluminacién. Por otro lado, es necesario considerar que no toda la energia del haz
es susceptible de ser absorbida por la muestra, existe un parte que es directamente
reflejada por superficie y que estd representada a través de la reflectividad de la
muestra. Para el silicio esté valor es proximo 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 interaccion laser-NW es la conductividad
térmica de los NWs, fundamentalmente porque es indispensable para resolver la
ecuacion del calor. En los NWs iluminados por un haz l4ser se esta introduciendo
una energia y si el NW no la disipa eficientemente se va a inducir un incremento

de temperatura en el NW. Dado que la energia se absorbe en una parte muy locali-
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zada y con una distribucién gaussiana a lo largo del NW, la conductividad térmica
va a determinar como se distribuye esa energia 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 mas baja que sus homoélogos volumicos, siendo ademds
muy dependiente del didmetro [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 limite 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 estan anclados a un substrato que actia a modo de sumidero
térmico,6 simplemente si la conductividad térmica es muy baja, ya que la energia
depositada por el haz laser no va a poder ser distribuida por el NW y se acumu-
lard en la zona iluminada. Cuantificar este efecto va a ser fundamental para una
correcta interpretacion de los espectros Raman obtenidos en este tipo de sistemas.
Gracias al modelo construido para predecir la conductividad térmica en el capitulo
2y en la referencia 48], podemos conocer la conductividad térmica para cualquier
NW de silicio (ver figura 3.3) y por tanto resolver la ecuacion del calor para el sis-
tema laser-NW y analizar el efecto de la conductividad térmica en la distribucién

de temperatura dentro de los NWs.

3.2.1 Modelo FEM para el trasporte térmico de un NW bajo un
haz laser

El calentamiento inducido en un NW de silicio por un laser que lo ilumina va a
depender de la energia que este absorbe del haz, de su conductividad térmica y de
las condiciones de disipacion 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 macroscépica, y
por tanto es necesario realizar un estudio térmico de lo que sucede en la interaccion
laser-N'W.

Para realizar este estudio se ha recurrido a un modelo de elementos finitos, utilizan-

do para ello el software comercial COM SoL Multiphysics, y mas concretamente
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Figura 3.3: Conductividades térmicas simuladas con el modelo construido en el
capitulo 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 simulacion de ex-
celente reputacion en el mundo cientifico.
Mediante este software, se ha generado un modelo 3D de las diferentes geometrias

analizadas y se ha resuelto la ecuacion del calor dada por:
V.(=kVT)=Q (3.5)

Donde « es la conductividad térmica del NW analizado en cada caso y () la densi-
dad de potencia/energia 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 laser cuya intensidad es constante en el tiempo.
Esta hipétesis 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
comun para realizar experimentalmente una medida Raman.

Para calcular el término (), 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 absorcion y la eficiencia de absorcion, ademds de tener en cuenta la distribucion
gaussiana de la intensidad del haz.

La densidad de potencia introducida por el laser tiene una distribucién gaussiana
como la descrita en la ecuacién 3.2, donde el pardmetro que determina el maximo
de la distribucién gaussianas determina a través de la medida experimental de la
potencia que deposita en la superficie focalizada por cada laser utilizado. Esta po-
tencia se ha medido con un potenciometro N EW PORT 842 PE, y 1/e veces este
valor experimentalmente determinado debe ser igual a la potencia total calculada
de integrar la ecuacion 3.2 en un area dado por el tamafo del spot (que precisa-
mente es la distancia radial del maximo para el que la potencia decae a 1/e veces
su valor maximo), este valor para el drea efectivo de iluminacion es algo menor a 1
um,y se estima en ~ 0,9 um.

La densidad de potencia en cada punto del interior del NW se obtiene de la ecua-
cién 3.3, que a través del coeficiente de absorcion « para la longitud de onda del
haz laser, determina que cantidad de toda la potencia que transporta el haz en la
posicion del spot en la que se sittia el NW es absorbida por el NW (recordemos que
la potencia que ilumina el NW no es homogénea, sino que tiene una distribucion
espacial gaussiana dada por 3.2). Aqui debe tenerse en cuenta también el efecto de
la reflectividad del NW, y que por tanto la potencia efectiva es 1 — Re flectividad
veces la experimental. Finalmente esta densidad de potencia tiene que ser corregida
por el efecto que introduce la eficiencia de absorcion para cada NW, para ello hay
que determinar relacion entre la potencia absorbida por un NW con una seccidn
eficaz dada por las dimensiones geométricas y la potencia absorbida por una es-
tructura con un volumen corregido teniendo en cuenta la reduccion el la dimensioén
lateral dada por @), (ver figura 3.2).

La estructura tridimensional del NW ha sido modelada mediante la aplicacion de
disefio asistido por ordenador (CAD) que incorpora el propio software de COM SO L.
Las geometrias generadas van desde la situacion mdas simple de un cilindro, na-
nométrico en didmetro y micrométrico en longitud, completamente sumergido en
un fluido (e.g. Aire, agua), a otras mas complejas como las mostradas en la figura
3.4. En todas las situaciones simuladas se ha tomado la decision 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) Geometria generada para un NW anclado por uno de sus extremos
a un substrato. B) Geometria generada para un NW suspendido entre dos contactos
térmicos perfectos. C) Geometria generada para dos NWs que se cruzan en el espacio.
D) Aproximacion 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
reflejard y volvera a atravesar el NW, depositando de nuevo una parte de su energia;
sin embargo, si el substrato es trasparente a la longitud de onda del haz incidente
no existird contribucion alguna del haz reflejado. En ambos casos la diferencia es-
triba en la magnitud de la cantidad de energia depositada en el NW; es decir, su
efecto es equivalente a tener un haz laser més potente. Por otro lado el substrato
actuard como un contacto térmico, y dependiendo de lo bueno o malo que sea este
contacto la energia confinada en el interior del NW serd mayor o menor, situacion
equivalente a tener un haz ldser menos energético. Por tanto, el efecto del substrato
puede ser englobando en el estudio del comportamiento de la temperatura inducida
en un NW en funcion de la potencia utilizada en el laser. 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 caracteristicas intrinsecas

de los NWs puede considerarse independiente del substrato.
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Para resolver la ecuacion 3.5 en la geometria generada es necesario establecer las
condiciones de contorno adecuadas para cada situacion simulada. En las geometrias
mostradas en la figura 3.4 puede observarse que existen dos situaciones muy dife-
rentes para estas condiciones de contorno. Cuando tomamos la situacion en la que
el NW estd sumergido completamente en un fluido, las condiciones de contorno
deben responder al intercambio de energia entre las superficies del NW vy el flui-
do circundante. Tipicamente, 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 sefial recogida.

El intercambio de energia entre las paredes del NW vy el aire puede modelarse
a través de una expresion que tenga en cuenta el efecto convectivo del fluido y
también la pérdida de energia en el NW por radiacion. El efecto convectivo en-
tre las superficies del NW y el fluido circundante requiere de un complejo estudio
dindmico de la interaccion fluido-superficie. Afortunadamente, para determinadas
geometrias y fluidos como el aire y el agua, puede simplificarse mediante su des-
cripcién en la forma de un coeficiente de transmision térmica, h [40]. Para poder
aplicar esto, se ha explotado una potente caracteristica brindada por el modulo de
transmision térmica de COM SO L 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 aproximacion, la condicion de contorno para las superficies del NW

pueden describirse como una expresion de tipo Neumann dada por:
—n(—kVT)=h(Ty—T)+eo (Ty — T (3.6)

Donde € y o son la emisividad del material y la constante de Stefan-Boltzmann
respectivamente, 7 la temperatura del medio de inmersién y h el coeficiente de
transmision térmica del fluido. La ecuacion 3.6 es en realidad la forma tipica de
describir el transporte térmico entre dos superficies por conducciéon y radiacion,
pero a través de una modificacién del parametro h, esta ecuacion describe bien el

intercambio de energia con un fluido como el aire y del agua cuando este esta lejos
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de su punto de ebullicién [40]. El valor de h puede obtenerse como :

n 2 2
h=0C" (g) K fluido (M) (3.7)

[ MR fluido

Donde & 440 €8 la conductividad térmica del fluido, C, su capacidad calorifica a
presion constante, 3 el coeficiente de dilatacion volumétrica del fluido, p el coefi-
ciente de viscosidad dindmica, p la densidad, [/ la dimension de la superficie (ver
figura 3.4 C) ). Por ultimo C’" y n son dos coeficientes dependientes de la geo-
metria y de la dimensién de la muestra, cuyo valor puede encontrarse en [40] y
que COMSOL determina automaticamente a través de la geometria creada con
el médulo 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
fisicas que lo conforman. Esta dependencia estd implementada en el modulo de
transferencia térmica de COM SOL a través de una compleja ecuacion derivable
de ajuste a los datos experimentales de la base de datos incorporada en COM SOL
para cada material.

Por altimo, las geometrias 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), unién entre la base del NW vy el substrato) se toman condiciones de con-
torno de continuidad. Mientras que las condiciones de contorno para los substratos
estdn tomadas en base a que estos substratos son muy grandes en comparacién con
los NWs; por tanto, pueden considerarse infinitos y la condicién de contorno para
sus fronteras son condiciones de sumidero térmico perfecto, i.e de tipo Dirichlet.
Por dltimo, la obtencion de un buen resultado cuando se utiliza como herramienta
de célculo los elementos finitos depende del mallado y del método escogido (ver
capitulo 1). Para determinar la combinacién 6ptima entre nimero de elementos del
mallado y orden del método, se ha ido aumentando el nimero 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 simulacién en el modulo de transporte
térmico de COM SOL, se han estudiado de forma separada los diferentes factores
que intervienen en el calentamiento inducido en un NW iluminado por un haz laser.

Gracias a este andlisis, 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 caracterizacion basadas en haces laser.

3.2.2 Influencia de la potencia, longitud de onda y medio de in-
mersion en la temperatura alcanzada en un NW de silicio ilumi-

nado por un haz laser

Como punto de partida se ha tomado un NW de silicio liso de 5 ym de 37 nm y
didmetro. La eleccion de estas caracteristicas geométricas no responde a ningtn in-
terés especial més alla del de corresponder a unas dimensiones tipicas en los NWs
reales [8]. Mediante el modelo implementado en COMSOL, se ha calculado la
temperatura inducida para este NW de silicio en funcion de la potencia del haz
laser incidente, de la longitud de onda del mismo y del medio de disipacién que
rodea al NW. En este caso, el NW se considera completamente inmerso en el fluido
y que por tanto solo puede transmitir la energia 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 maxima alcanzada en el NW cuando el laser incide en el centro del
NW y ademads el NW esta centrado en el spot gaussiano.

El rango de potencias seleccionado es el rango tipico de operacion en técnicas de
caracterizacion Raman, PL o PC para los laseres 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 absorcion del silicio para cada
longitud de onda (3,8974 x 10% m ™! para A = 632,8 nm vs 1,4977 x 10% m~" para
A = 514,5 nm [50]) y los diferentes valores de (), en funcién de la longitud de onda
para este didmetro (Q>14° ~ 0,22 vs Q%%% ~ 0,10).

El papel jugado por el medio de disipacion puede observarse al comparar entre las
figuras 3.5 A) y 3.5 B), donde estan representadas las temperaturas alcanzadas por
el NW de prueba cuando éste estd 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 geometria que caracteriza a los NWs, la relacion 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 disipacion
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 energia al medio y no se com-
porta como una buena estructura disipadora. Mientras que cuando el medio es agua,
el NW practicamente 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 relacion 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 estd 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
particulas del gas que tocan la superficie del NW con las que intercambiar energia
es muy escasa. Por otro lado, en un liquido, que es mucho més denso, la cantidad
de moléculas en contacto con la superficie con las que intercambiar energia es mu-
cho mayor, aproximdndose mas al comportamiento en escala macroscopica, y por
tanto obteniendo el comportamiento de una estructura que es muy buena disipando
energia, tal y como se observa en la figura 3.5 B). De este modo, es la cantidad de
superficie y no su relacion 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 estd incluido en la dependencia de pardmetro h
con la densidad en la ecuacion 3.7 que caracteriza el intercambio de energia y que
depende cuadriticamente 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 laser en funcién del medio de disipacion 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 laser 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 laser, siendo especialmente relevante el papel
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Figura 3.5: A) Temperatura alcanzada por un NW liso de silicio de 5 um de longitud
y 37 nm de didmetro completamente inmerso en aire en funcién de la potencia del
haz laser incidente. La linea roja representa la temperatura alcanzada cuando el haz
laser tiene una longitud de onda de 514.5 nm (Iaser verde), mientras que la curva negra
muestra la temperatura en el NW cuando el haz tiene una longitud de onda de 632.8
nm (laser rojo). A) figura de idéntica descripcion a la anterior, pero en este caso el NW
estd inmerso en agua en vez de en aire.
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jugado por el didmetro de los NWs; no olvidemos que tanto la cantidad de energia
absorbida como su transporte dependen de magnitudes fuertemente dependientes
del didmetro del NW.

Dada la distribucion gaussiana de la potencia del haz laser, y que la longitud de los
NWs tipicamente es mayor que el tamafio del spot laser, la conductividad térmica
determina el equilibrio termodinamico entre la energia absorbida del haz laser y
como se distribuye en el NW. Por otro lado, en nanoescala la cantidad de energia
absorbida por el NW no es directamente dependiente del didmetro del NW, sino
que estd modulada por el valor de (), que determina el volumen efectivo de absor-
cion. 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 laser, situdndose en ambos casos el haz laser 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 pum de longitud cuando un ldser de potencia variable, y con una longitud de
onda de 632.8 nm se focaliza en su punto medio. Dado que la disipacion de energia
por el aire que rodea al NW es muy mala, desde un punto de vista macroscopico,
cabria esperar que los NWs mds gruesos alcanzasen temperaturas mas altas al acu-
mular mucha més energia en su interior que los NWs mads finos; sin embargo puede
observarse claramente el efecto introducido por la eficiencia de absorcion (), la
cual modula la energia absorbida del haz para cada didmetro, 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 didmetro del
NW iluminado se inducen temperaturas de varias decenas de grados incluso para
valores de potencia considerados como muy bajos (P ~ 10uW) en técnicas de
caracterizacion micro-Raman, micro-PL o micro-PC; por tanto, cuando uno realiza
un experimento de caracterizacion en el que interviene un haz laser, se debe probar
de algiin modo que la muestra analizada no esté 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 laser de 200 W 'y 514.5 nm de longitud

de onda, en funcién de cualquier combinacién de longitudes y didmetros. Para un
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Figura 3.6: Representacion tridimensional de la temperatura alcanzada por un NW de
silicio de 5 pm de longitud, completamente rodeado por aire, en funcién del didmetro

del NW y de la potencia del laser incidente, el cual tiene una longitud de onda de 632.8
nm
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mismo didmetro se observa como la temperatura decrece cuanto més largo es el
NW, resultado esperable dado que cuanto més largo es el NW mayor volumen de
material en el que repartir la energia localmente absorbida del haz laser y también
mayor superficie de disipacion. Puede observarse que pese a la baja conductividad
térmica de los NWs de silicio en comparacion con el silicio volumico, la distri-
bucioén de energia es bastante eficiente, causando que la diferencia de temperatura
alcanzada entre los NWs mas cortos y los mas largos sea muy diferente. Por tanto
de nuevo observamos como la geometria de los NWs va a ser determinante cuan-
do se analice la sefial obtenida de ellos mediante un haz laser, ya que incluso para
NWs de idéntico didmetro, la temperatura alcanzada por ellos bajo las mismas con-
diciones de iluminacién 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
laser

Sabemos que la conductividad térmica de los NWs semiconductores es mucho me-
nor que la de estructuras voldmicas 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-
g0so0s, 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 laser. En este apartado se va a tratar cual es precisamente la
influencia de la conductividad térmica en distintos escenarios.

Una configuraciéon muy comun cuando se trabaja con NWs es aquella en la que
el NW estd anclado al substrato en el que ha sido crecido, o aquel en el que el
NW estéd anclado por sus extremos conectando dos substratos (e.g. puente térmico,
dispositivo eléctrico basado en NW con contactos 6hmicos, etc...). Dado que el in-
tercambio energético con el aire que rodea al NW es muy deficiente, en este tipo de
configuraciones la disipacion estd dominada por el transporte de la energia desde

el foco térmico local al substrato que actia como sumidero térmico. La calidad de
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Figura 3.7: Representacién tridimensional de la temperatura alcanzada por un NW de

silicio liso en funcién del diametro y longitud del NW cuando este es iluminado por
una haz l1aser de 200 W 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 situacion equi-
valente a la de un NW completamente rodeado por aire.

La relevancia de la conductividad térmica en una configuracion con sumideros
térmicos se muestra en la figura 3.8. En ella se ha simulado la temperatura maxima
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 funcion de
la conductividad térmica del NW y de su longitud cuando un haz laser de 514.5
nm de longitud de onda y 200 W incide en el punto medio del NW en cada ca-
so. La conductividad térmica estd calculada para un NW de 37 nm mediante el
modelo construido en el capitulo 2, varidndose los pardmetros caracteristicos de la
rugosidad de la superficie para obtener una reduccion en pasos del 10 % en la con-
ductividad térmica a 300 K. Cuanto mads corto es el NW mas 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 mds cerca estd el substrato
de la fuente térmica, mejor es la transferencia de la energia al sumidero térmico.
Cuanto mds baja es la conductividad térmica mds se penaliza el transporte hacia
el sumidero térmico, y por tanto mas alta es la temperatura del NW. El efecto de
la conductividad térmica es mds evidente cuanto mayor es la distancia del foco
térmico al substrato, ya que la energia tiene que recorrer una mayor distancia hasta
llegar al substrato, y la disminucién de la conductividad térmica dificulta mucho
ese transporte de energia. 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 practicamente 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 comparacion con la situacion en la que el NW estd 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 aqui utilizadas [24], lo que nos indica que la unién 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: Representacion tridimensional de la temperatura alcanzada por un NW de
silicio rugoso en funcién de la conductividad térmica y de su longitud cuando el NW
estd anclado a un sumidero térmico (substrato) por uno de sus extremos (ver figura 3.4
A) ). El modelo se ha resulto para una configuracién dada por un NW de 37 nm de

didmetro, iluminado por un haz ldser de 200 W, con una longitud de onda de 514.5
nm y centrado en el punto medio del NW
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en la unién entre el substrato y el NW esta relacionada con la presencia de una
zona densamente poblada de defectos y dislocaciones de la red en la zona de unioén
entre el NW en el substrato, esta zona actia como una barrera para el transito de

los fonones que transportan la energia del NW al substrato cristalino [49)].

Otro punto fundamental en el que la conductividad térmica del NW juega un
papel determinante, es el que atafie a la distribucién de temperatura dentro del NW
cuando este es iluminado por un haz laser. Como ya hemos podido observar, en los
NWs iluminados por haces laser con potencias del orden de las utilizadas en las
técnicas de caracterizacién micro-Raman, micro-PL, etc.., pueden inducirse tem-
peraturas muy elevadas. La sefial 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/um [22]. Sin embargo, la existencia de unos
gradientes tan enormes en el interior de un NW tnicamente estd basada en la forma
anémala que toma el espectro Raman adquirido sobre conjuntos de NWs [2].

La distribucion de temperatura en el interior de los NWs se ha analizado mediante
una simulacién en el modelo FEM implementado en COM SO L, teniendo en cuen-
ta para ello las diferentes conductividades térmicas que un NW de un determinado
diametro puede tener dependiendo de las caracteristicas 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 union de re-
sistividad térmica nula. En ambos casos se observa como cuando la conductividad
térmica se reduce, la temperatura mixima 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 energia 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 ldser, mostrando que para ambas configuraciones dicho
gradiente no supera la decena de grados incluso para la configuracién con menor
conductividad térmica, correspondiente a un NW muy rugoso, y por tanto no son

justificables unos gradientes de varios cientos de grados K/um como los supuestos
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Figura 3.9: A) Distribucién de temperatura a lo largo de un NW de silicio con un
didmetro de 37 nm y 5 pm de longitud para distintas conductividades térmicas calcu-
ladas mediante la ecuacion 2.17. La potencia del laser es de 200 W con una longitud
de onda de 514.5 nm y estd centrado en el punto medio del NW. B) Distribucién 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 W en vez de los
200 pW 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 practicamente suprima el transporte térmico a lo largo de la estructura, confi-
nando toda la energia depositada por el haz en la zona iluminada. Confinar tanta
energia en tan poco espacio requiere de unos valores para la conductividad térmica
menores a 0.05 W/mK, que es mds de un orden de magnitud por debajo del valor
minimo reportado para NWs de aleaciones semiconductoras muy rugosas, por lo
que parece muy poco probable que esto pueda suceder en NWs de silicio.

Por dltimo, una geometria similar a la generada para la simulacion representada
en al figura 3.9 B) puede utilizarse para validar el modelo compardndolo 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 sitda con sus extremos apoyados
sobre dos substratos que hacen de sumideros térmicos perfectos, mientras que el
resto del NW estd 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 laser enfocado en puntos a lo largo de la parte

suspendida del NW sigue una distribucion parabdlica dada por [33, 34, 37]:

Siendo P la potencia absorbida por el NW, L la longitud de la parte suspendida, A
la seccion del NW, x la conductividad térmica y Z la posicién del NW en la que
estd enfocado el haz laser. Dado que podemos extraer todos estos datos del modelo,
podemos representar estas parabolas para diferentes conductividades térmicas en
un NW con un didmetro 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 funcidn de la posicion en la que se focaliza el NW a lo largo de la
parte suspendida del NW. Se ha representado también las parabolas predichas para
cada conductividad térmica mediante la ecuacién parabdlica dada en [33, 34, 37].
Los valores de las temperaturas calculadas por ambos métodos coinciden bastante

bien, lo que supone una excelente validacién 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
l4ser representada en funcién de la posicién del punto de focalizacién del haz laser a
lo largo del NW. EI NW es de silicio con un didmetro de 37 nm y 5 um de longitud,
estando 4.5 pum suspendidos y 0.25 pum por cada lado en contacto con el substrato en
condicién de contacto térmico perfecto. La potencia del haz incidente es de 200 uW 'y
su longitud de onda de 514.5 nm. Las lineas son los ajustes obtenidos con la ecuacién
dada por Tsu et al. en [33] para cada conductividad.
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3.2.5 Efecto de la posicion que ocupa el NW dentro del spot del
haz laser

Hasta ahora se ha estudiado la temperatura inducida en NWs iluminados por un
haz laser en funcién de sus propiedades intrinsecas y la forma en que disipan la
energia absorbida, pero adn resta de estudiar un factor muy relevante en la inter-
accion laser-NW; la densidad de potencia de un haz laser como los utilizados en
técnicas de caracterizacion microscopicas no es homogénea en la zona de ilumina-
cion o spot. Esta densidad de potencia es mucho mayor en el centro del spot laser
y decae rapidamente al alejarse de él siguiendo una curva gaussiana dada por la
ecuacion 3.2. Cuando la muestra es mucho mas grande que la zona donde se con-
centra la mayor parte de la potencia del haz, esta distribucion no homogénea de la
potencia depositada en la muestra no tiene un efecto relevante en la sefial obtenida.
Sin embargo, cuando la muestra es mucho mas pequena que el drea en el que se
deposita la mayoria de la energia del haz laser, esta distribucién no homogénea de
la potencia juega un papel fundamental, ya que la posicién donde se sitiia la mues-
tra en el interior del spot va a determinar la intensidad con la que es iluminada por
el laser. Por otro lado, el didmetro del NW esta por debajo del limite de difraccion
para longitudes de onda visibles, y por tanto no pueden ser resueltos en microsco-
pia optica; debido a esta limitacidn, la alineacion experimental del NW con el foco
del haz laser 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 funcién de la posicion que ocupa dentro del
area de iluminacion de un haz laser, pudiéndose observar el resultado en la figura
3.11. Puede comprobarse como existen unas diferencias de temperatura muy gran-
des dependiendo de la posicion relativa del NW con respecto al centro del foco
del haz laser. Otro efecto relevante en la temperatura alcanzada por el NW es la
posicién a lo largo del NW en la que se focaliza el haz laser. 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 Opticas mediante un haz laser en grupos de NWs. Cuando un

grupo de NWs es iluminado simultdneamente por un haz l4ser, la intensidad de la
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Figura 3.11: A) Temperatura inducida en un NW de 37 nm de didmetro y 5 pm de
longitud en funcién de la posicidén que el NW ocupa dentro del spot del haz laser
(ver recuadro interno para una mejor comprension de la simulacidn). B) Temperatura
inducida en un NW de 37 nm de didmetro y 5 pm de longitud en funcién de la posicién
alo largo del NW en la que estd enfocado el haz laser. El l4ser tiene 1 pm de didmetro
efectivo, una longitud de onda de 514.5 nm y 200 W de potencia en ambos casos.
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sefal y la temperatura de cada NW dependera de su configuracion espacial en el in-
terior del area de iluminacidon o spot del haz laser, ademas de sus dimensiones y sus
caracteristicas superficiales, ademads de a posicion a lo largo del NW donde esta en-
focado el haz laser. Todos estos factores de los que depende la temperatura de los
NWs iluminados tienen como consecuencia la existencia de una distribucién muy
inhomogénea de temperaturas en la zona de la que se obtiene la sefial; 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 si 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 posiciéon dentro del
area de iluminacion, ademas frente a un pequefio cambio del punto de focalizacién
(100 nm en x), las temperaturas de cada NW son completamente diferentes al paso
anterior. Esto implica que la sefal dptica recolectada de estas muestras ( en Raman,
PL, etc...) va a incorporar una gran indeterminacion, ya que se va a componer de la
muy distinta contribucién aportada por cada NW iluminado.

En la segunda simulacion se han tomado dos NWs idénticos silicio lisos de 37 nm
diametro y 5 de longitud, que se encuentran cruzados de forma asimétrica, donde
uno esta sobre otro, pudiéndose observar los efectos de sombra y las diferentes tem-
peraturas alcanzadas por cada NW en funcién de la posicién en donde se encuentra
focalizado el haz laser. De nuevo podemos observar las muy diferentes temperatu-
ras que pueden alcanzar los dos NWs en funcion de la posicion del haz laser pese a
estar en iluminados de una forma, a priori, muy similar. Es importante destacar que
estos célculos estan realizados asumiendo que no existen efectos de polarizaciéon
en la interaccion laser-NW. Sin embargo, posteriormente se mostrara que cuando
el haz laser estd linealmente polarizado existe un importante efecto de polarizacién
en la interaccion laser-NW. Pese a esto, todas las simulaciones realizadas en este
apartado son validas siempre que el eje longitudinal del NW esté alineado con el
campo eléctrico del haz laser o bien siempre que el haz laser 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 didmetro, 5 pm de longitud) iluminados simultdneamente por un haz
laser de 514.5 nm de longitud de onda y 200 W de potencia. Se muestran dos confi-
guraciones espaciales de estos NWs, A) y B) separadas por un salto de 100 nm entre
puntos de focalizacion de haz laser. Puede apreciarse las diferentes temperaturas que
se inducen en ambas situaciones pese a la utilizacién de la misma muestra y la misma
fuente de iluminacién

3.3 Influencia de la temperatura alcanzada por distin-

tos NWs de silicio en la senal Raman

El andlisis tedrico por elementos finitos del comportamiento térmico de la inter-
accion laser-NWs, ha puesto de manifiesto la gran dependencia de la temperatura
alcanzada en NWs iluminados por un mismo haz laser con las dimensiones, ca-
racteristicas de superficie y posicion relativa dentro de la zona de iluminacion. 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
parametros 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 pardmetros son sensibles a la temperatura
a la que se encuentra la muestra. La temperatura excita los niveles de energia del
cristal, lo que introduce términos de anharmonicidad mecédnicos en el Hamiltoniano
vibracional que describe la energia de la red [53, 54]. Dado que las transiciones que
desencadenan la emision Raman suceden desde niveles excitados térmicamente,

éstas tienen una menor energia 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 didmetro
y 5 pum 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 inicamente por la posicion en la
que se estd focalizando el haz laser 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 guia aproximada para el 0jo).
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no excitado y por tanto la frecuencia vibracional que caracteriza dicha energia se
desplaza a valores més bajos, expandiéndose simultdneamente en un numero finito
de valores permitidos de forma simétrica alrededor de la frecuencia caracteristica
[53], 1o que se traduce en un espectro Raman con el pico desplazado hacia bajas
frecuencias y mds ancho cuanto mayor es la temperatura de la muestra. Por tanto,
dependiendo de la geometria, caracteristicas superficiales y posicion en el drea de
excitacion de los NWs, el espectro Raman que obtendremos de ellos podria no ser
idéntico, pese a ser de idéntico el material, por el efecto de las diferentes tempera-
turas inducidas en ellos por el haz laser.

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 caracteristica de los fonones 6pticos es del orden de los nanometros, y por
tanto es comparable a las dimensiones del didmetro de los NWs, pudiendo apare-
cer efectos de confinamiento fondnico 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 expansion a frecuencias vibracionales de baja
energia [24]; es decir, la temperatura y el confinamiento fondnico tienen un efecto
similar en el espectro Raman salvo por la ruptura de la simetria que introduce el
confinamiento por la deformacion del espectro. Sin embargo, para que los efectos
de confinamiento fondnico comiencen a ser apenas perceptibles, los didmetros de
los NWs tienen que ser menores a 20 nm [24, 57|, pasando desapercibidos para
didmetros mayores.

Ambos efectos, temperatura y confinamiento fondnico, 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 sefial
recibida; esta sefial estard formada por la contribucién de cada NW, y cada NW
estard a una temperatura diferente tal y como hemos comprobado con la simulacio-
nes FEM y bajo condiciones de excitacion diferentes. Ademas, si las dimensiones
de los NWs caen por debajo del limite para el cual el confinamiento fonénico co-
mienza a ser relevante, la contribucion de cada NW también sera 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 cilindricas por Campbel et al. [7], y que permite simular el espectro
Raman en NWs. Teniendo en cuenta esto, los escenarios posibles estardn descritos

por:

1. Todos los NWs de la muestra iluminada por el haz l4ser tienen unos didme-
tros para los cuales el efecto de confinamiento fonénico es relevante, i.e.
Dpyw < 20nm, y la temperatura inducida en ellos por el haz laser es irrele-

vante.

2. Todos los NWs de la muestra iluminada por el haz l4ser tienen unos didme-
tros para los cuales el efecto de confinamiento fonénico es relevante, i.e.
Dyw < 20nm, y ademas el laser induce una temperatura en los NWs no

despreciable.

3. Todos los NWs de la muestra iluminada por el haz l4ser tienen unos didme-
tros para los cuales el efecto de confinamiento fondnico es irrelevante, i.e.
Dyw > 20nm, y ademas el laser induce una temperatura en los NWs no

despreciable.

La posibilidad de que coexistan en la muestra NWs muy por debajo del limite de
confinamiento y NWs con didmetros mayores estd excluida dado que la sefial de
los primeros es mucho mds débil, y su efecto pesa muy poco en la senal 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 fononico sin calentamiento (D < 20nm)

La primera posibilidad estudiada es que todos los NWs iluminados por el haz laser
tengan un tamafio tal que los efectos de confinamiento fonénico sean muy relevan-
tes, y por tanto que sus tamafios estén por debajo del limite de 20 nm; ademas, se
considera la hipétesis de que se puede obtener una sefial 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 didmetro y 5 um de longitud dispuestos
en dos configuraciones espaciales diferentes (ver figura 3.14 A) y B) ). Utilizando
la relacién fenomenoldgica dada en las referencias [6] y [7] , la cual tiene en cuenta
el efecto del confinamiento fondnico en estructuras cilindricas, se ha calculado la

intensidad Raman de cada NW de acuerdo con |[7]:

(-4%)  2medg
I(w)m/e & —wla) + () (3.9)

Donde se ha utilizado una funcién gaussiana de localizaciéon como la descrita en
6], 'y es la anchura a media altura del pico Raman para el silicio cristalino, ¢ es
el vector de onda dado en el rango ¢ € [0, 7/a], siendo a el pardmetro de red del
silicio cristalino , D corresponde al didmetro de cada NW, y por tltimo w (¢) es
la relacion de dispersion fononica, que para el silicio en ausencia de calentamiento

inducido por el haz laser (i.e. ' = 300 K ) puede aproximarse como [61]:
w(q) = (1,714 + cos(mq/2)) x 10°)Y/2 (em™!) (3.10)

La intensidad Raman emitida por cada NW dependerd ademads de la potencia laser
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 gm [62]. Dada la distribucién inhomogénea de la potencia en el drea de
iluminacién del haz laser (laser de 632.8 nm de longitud de onda y una potencia en
la muestra de 1.8 mW con distribucion gaussiana de la intensidad), esto se traduce
en que la intensidad con la que contribuye cada NW a la sefial final depende de la
posicion en la que se encuentra dentro del area iluminada por el haz laser. Si todos
los NWs son iguales esto no tiene mucha relevancia, dado que la sefial Raman de
todos ellos tendrd las mismas caracteristicas dadas por la frecuencia de pico Ra-
man, anchura a media altura y relacion de asimétria entre parte derecha e izquierda
del pico Raman. Sin embargo, la situacion real mds probable en una muestra de
varios NWs, es que las dimensiones de los NWs iluminados difieran ligeramente,
ilumindndose simultdneamente NWs de didmetros diferentes. Cuando esto suce-

de, la posicion de cada NW en el drea de iluminacion 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 l4ser, pero en cada una de las figuras los
NWs han sido redistribuidos en el drea de iluminacién del haz l4ser. El espectro
resultante en cada caso presenta la forma tipica que se obtendria para el espectro
Raman de un NW en el que el confinamiento fonénico es muy relevante. De he-
cho, este espectro resultante puede ajustarse al espectro correspondiente a un NW
de silicio con un didmetro determinado en cada caso, siento 8 nm para la configu-
racion espacial mostrada en 3.14 A) y 10 nm para la configuracién espacial 3.14
B). Estos resultados tan diferentes se obtienen del mismo grupo de NWs y bajo las
mismas condiciones de iluminacion, lo que demuestra que el analisis del espectro
Raman en grupos de NWs que presentan confinamiento fondnico puede conducir a
una interpretacion errénea de los datos experimentales, incluso cuando en éstos no
estd presente ningin efecto de temperatura. Por otro lado, este resultado también
explica por que falla la determinacion del didmetro de un conjunto de NWs a través

del ajuste al espectro Raman, como se apunt6 en [20].

2 Confinamiento fonénico + temperatura

En apartado anterior, ha quedado patente que cuando se obtiene el espectro Raman
en conjuntos de NWs que presentan confinamiento fondnico es dificil realizar una
correcta interpretacion de la sefial obtenida. Si ademads introducimos el efecto de
la temperatura que se induce en un NW cuando es iluminado, la incertidumbre
introducida por la posicion relativa que ocupan los NWs en el drea iluminada por
el haz laser puede ser ain mayor.

Cuando un NW es calentado por el haz l4ser, la ecuacion 3.9 utilizada para calcular
la intensidad Raman emitida debe ser modificada para incluir la dependencia de
relaciones de dispersion fondnicas, w (¢q), y de la anchura a media altura, p, con la
temperatura. Las relaciones de dispersion dependientes de la temperatura pueden

expresarse como [30, 63, 64]:

w(a,T) = w(q) + Dae(T) + Do(T) G.11)
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Figura 3.14: Espectro Raman calculado para un conjunto de NWs de silicio liso de 5
pm de longitud y unos didmetros de 11, 6, 7 y 12 nm respectivamente en dos confi-
guraciones espaciales diferentes ( A) -0.35, -0.01, 0.01, y 0.35 um; B) -0.05, -0.01 ,
0.015 y 0.05 pm del centro del drea de iluminacién del haz ldser respectivamente, el
didmetro efectivo del haz laser es 1 p m). En cada figura se muestra la configuracion
espacial dentro del drea de iluminacién. En cada caso la curva punteada corresponde
al espectro calculado para un inico NW de 8 nm de didmetro para la configuracién
A)y 10 nm para la configuracién B), mostrando como la redistribucién espacial de
NWs puede ser confundida con la sefial procedente de un tinico NW de un didmetro
determinado.
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Donde A, es la contribucién dada por el coeficiente de expansion térmicay A, la

contribucion anharmonica. El primero de ellos se describe como:
T 1o ’
A (T) = wy <e‘3”fTo” (Tdal_ 1) (3.12)

Donde 7 es el parametro de Griineisen y « el coeficiente de expansion térmica. La
contribucion debida al decaimiento anharmonico de los fonones opticos en acusti-
cos estd dada como:

No(T) = A (1 + %) + (3.13)

ehw/2KT _

3 3
+B {1+ elw/3KT _ | + (elw/3KT _1)2

Por otro lado, la anchura a media altura del pico Raman también depende de los

procesos anharmonicos de decaimiento fondnico, estando caracterizada por :

[(T)=Ty+C (1 + + (3.14)

2
ehw/2KT _ 1

3 3
+D <1 + ehw/3KT _ + (eh/3KT — 1)2)

Por tltimo, los parametros anharmonicos A, B, C'y D, se suponen idénticos a los
calculados para el silicio volimico, i.e A = —2,96, B = —0,174, C' = 1,295
y D = —0,105 [65]; la utilizacién de estos parametros estd justificada dado que
Doerk et al. no observaron cambios en los pardmetros de anharmonicidad en NWs
de silicio en comparacion con los del silicio voltimico [30].

Con estas modificaciones, se ha calculado el espectro resultante de iluminar un con-
junto de NWs de silicio liso de 5 ym de longitud y diametros 10, 11, 12 y 20 nm.
Se han escogido estos didmetros por que combinan bien los efectos de temperatura,
confinamiento e intensidad cuando son iluminados con un haz laser 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 laser, resultando
en una potencia absorbida muy baja y por tanto en una muy baja temperatura indu-
cida en ellos. E1 NW de 20 nm tiene un efecto de confinamiento mas débil, pero a

cambio en el se inducen temperaturas mucho més elevadas. En conjunto se obtiene
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una buena combinacidn de los efectos de confinamiento y temperatura en NWs con
confinamiento fondnico. 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 capitulo
2 no es valido. Sin embargo, a través de la ecuacion 2.33 para estimar la conducti-
vidad térmica a una temperatura puede realizarse un extrapolacion. A partir de 300
K, cuanto menor es el diametro menor es la variacion 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 didmetros menores a 20
nm. Utilizando la expresion 2.33 para 1500 K, podemos estimar la conductividad
térmica de los NWs con didmetros entre 10 y 12 nm entre 1 y 1.5 W/mK a 300 K.
Utilizando estos valores a falta de otros mas 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 posicién del NW mads grueso, pero también como los NWs mads
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 (configuraciéon A) o de 10 nm de didmetro (configuraciéon B) que no son

calentados por el haz laser.

3 Efectos de temperatura sin confinamiento (D > 20nm)

Por ultimo, vamos a considerar muestras formadas por NWs con didmetros por
encima del limite de confinamiento fonénico. En este caso las temperaturas al-
canzadas por los NWs pueden ser mucho mds altas que para NWs de didmetros
pequeiios; la eficiencia de absorcidon es muy baja para NWs de didmetros por de-
bajo de limite 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 energia
absorbida del haz laser que ilumina los NWs con didmetros por encima del limite
de confinamiento. Por otro lado, se ha mostrado como la temperatura de los NWs

depende enormemente de la posicion que ocupan estos en el drea iluminada por
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Figura 3.15: Espectros Raman simulados para un conjunto de NWs iluminados por un
haz laser 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 didmetros de 12, 10, 11 y 20 nm respectivamente.
En la figura A) estan situados a -0.30, 0, 0.15, y 0.4 um del centro del spot laser; B)
Los NWs estdn situados a -0.25, -0.17, 0y 0.28 pm del centro del spot ldser. las curvas
punteadas representan los ajustes a un tinico NW que no se calienta de 11 nm para la
configuracién A) y de 10 nm para la configuracién B)

el haz laser (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 um de longitud e iluminados por
un haz laser con una longitud de onda de 632.8 nm y una potencia en la muestra
de 1.8 mW, mediante la ecuacién 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 andlisis por elementos finitos, de modo que
obtenemos una distribucién de temperaturas en los NWs en funcién de su posicién
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 posicién de pico Raman y anchura a media altura
diferentes, efecto causado por estar sometidos a unas condiciones de excitacion di-
ferentes; ademds, dado que el confinamiento fondénico es irrelevante, los espectros
individuales son practicamente simétricos. Sin embargo, su contribucién conjunta

1

resulta en un espectro cuyo pico Raman esta desplazado 4 ¢m ™", estd 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 fonénico puede malin-
terpretarse, ya que el espectro resultante muestra las caracteristicas de muestras en
las que si que existe confinamiento. Por otro lado, si se redistribuyen los NWs en
el area de iluminacion, 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 posicién en la que se
encuentran dentro del haz laser. Como veremos mds adelante, este resultado apare-
ce cuando se realizan medidas experimentales mediante espectroscopia Raman en
muestras compuestas por conjuntos de NWs, y mediante este andlisis encuentran

una explicacion satisfactoria.

3.4 Conclusion

A lo largo de este capitulo hemos podido comprobar como los efectos térmicos
en la interaccion laser-NWs tiene unas caracteristicas muy diferentes a lo que uno
estd acostumbrado a observar en escala macroscopica. 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 disipacion y las caracteristicas de la superficie de los NWs.
Ademads, el hecho de que el didmetro de los NWs sea menor que la longitud de
onda de excitacion y que el area de iluminacion del laser, el cual no tiene una dis-
tribucion de potencia homogénea, tiene un efecto determinante en las temperaturas
inducidas en los NWs. A consecuencia de todo ello, el andlisis del espectro Ra-
man en conjuntos de NWs encierra una gran indeterminacién que puede acarrear
interpretaciones erréneas de la sefial recibida. Tipicamente, se ha recurrido a ana-
lizar el espectro Raman en conjuntos de NWs que tienen una baja sefial individual,
especialmente cuando sus didmetros estan por debajo del limite de confinamiento
fonoénico. En estos casos, incluso cuando se consigue eliminar el efecto de la tem-
peratura, la sefial recolectada sigue encerrando una gran indeterminacién debido a
las diferentes condiciones de excitacion de cada NW simultaneamente iluminado.

Cuando se realiza el andlisis 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 didme-
tro y 5 pum de longitud situados a una distancia del centro del drea de iluminacion de
-0.40, -0.20,0.10 y 0.30 ym para A) y -0.45, -0.01, 0.30 y 0.40 pum para B). Los espec-
tros resultantes muestan diferencias notables dependiendo de como estén distribuidos
los NWs en el drea de iluminacién, pese a que la muestra iluminada es la misma.
Observesé como incluso aparece una separacion del espectro Raman en dos picos tni-
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 laser 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 absorcion de energia con el didme-
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 andlisis experimental de la sefial Raman proveniente de NWs
semiconductores, lo més recomendable es analizar NWs individuales y verificar
que en ellos no se induce una temperatura capaz de modificar su espectro Raman

caracteristico.
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The first principle is that you must
not fool yourself - and you are the
easiest person to fool.

Richard Feynman

CAPITULO

Espectroscopia Raman en
NWs de Silicio y
Silicio-Germanio

4.1 Imntroduccion

La espectroscopia Raman es una de las herramientas de caracterizacién més utiliza-
das en caracterizacion de semiconductoras, habiendo sido extensamente utilizada
para la caracterizacion de NWs semiconductores [1 — 7]. En muchos de estos estu-
dios,y con el objetivo de ganar en intensidad de sefial, la adquisicion del espectro
Raman se realiza sobre muestras compuestas por multiples NWs simultineamen-
te excitados [1,2,8 — 19]. Cuando se procede de esta manera, NWs de distintos
diametros, longitudes y caracteristicas superficiales contribuyen simultineamente
a la sefial Raman recolectada. En el capitulo anterior, se ha mostrado como la inten-
sidad con la que contribuye cada NW simultidneamente excitado al espectro final
es muy dependiente de las caracteristicas intrinsecas de cada NW y de su posicién
en el drea de iluminacion. Tipicamente, el espectro Raman de los NWs aparece
ensanchado y desplazado frente al espectro Raman procedente del mismo material

volimico [1,2,13,18,19]. Estos efectos pueden ser atribuidos a la temperatura o
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al confinamiento fondnico, que a su vez dependen de las dimensiones de los NW's
analizados y de sus condiciones de excitacion. El confinamiento fondénico 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 didmetros son mayores a 20 nm, siendo su influencia cada vez mayor segtin
se reduce el didmetro 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 mds acusados [22].
Estos efectos provocan que la interpretacion del espectro Raman de los NWs semi-
conductores no sea un proceso exento de confusion, convirtiéndose dicho analisis
en una tarea mucho mds compleja que cuando se analiza el espectro Raman del
mismo semiconductor volimico.

Los NWs de silicio y silicio-germanio analizados en este capitulo han sido fabrica-
dos por el método VLS por varios colaboradores ajenos al grupo de semiconduc-
tores OptronLab de la universidad de Valladolid (ver capitulo 1), y con diferentes
condiciones de crecimiento, teniendo en todo caso unos didmetros tipicos entre
50 y 100 nm, de tal modo que el efecto del confinamiento cudntico no tiene rele-
vancia en la sefial obtenida de ellos. El espectro Raman ha sido adquirido con un
espectrometro Labrham UV-HR 800 de Jovin Yvon como el descrito en el capitulo
1. Se han utilizado dos fuentes laser diferentes, una de 532.2 nm de longitud de
onda, procedente de un laser Nd:YAG doblado, y otra procedente de un laser 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 didmetro
para el drea de iluminacion efectiva de entre 0.9 y 1 um [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 W para el laser Nd:YAG y de entre
14 y 1300 W para el He-Ne, siendo estas potencias medidas en el plano focal.
En este capitulo, se resumen los resultados obtenidos en NWs de silicio y silicio-
germanio de los que se ha realizado la caracterizacién Raman teniendo en cuenta
la posicion de los NWs en el drea de iluminacion, la longitud de onda del haz léser,
las condiciones de disipacion térmica, para muestras compuestas por varios NWs
6 N'Ws individuales, mostrando claramente el efecto del calentamiento inducido

por el laser que ilumina los NWs. Ademads de eliminar la confusién que rodea la
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caracterizacion Raman en NWs semiconductores, se muestra también una serie de
resultados experimentales que no tienen equivalencia en la caracterizacion Raman

de semiconductores volumicos.

4.2 Espectroscopia Raman en NWs de silicio.

4.2.1 Senal Raman procedente de conjuntos de NWs

Un problema crucial cuando se realiza espectroscopia Raman en muestras de redu-
cido volumen es la baja sefial Raman debido al reducido volumen de scattering (ver
ecuacion 1.11). Una forma simple de solventar este problema cuando se trabaja con
NWs consiste en realizar la medida en varios NWs simultidneamente, de este modo
se aumenta mucho el volumen de scattering y, a priori, se consigue que la sefal se
intensifique, facilitando por tanto su andlisis. 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 dispersion en
los didmetros de los NW simultdneamente probados, la sefial Raman que procede
de cada uno es independiente y ademads pricticamente idéntica. De este modo, la
sefal resultante es una sefial mds potente y que aporta la misma informacién que
la obtenida en un unico NW. El problema de esta metodologia emerge cuando la
sefial de cada NW no es idéntica a la de sus vecinos simultineamente excitados por
el haz laser, como ya hemos puesto de manifiesto en capitulos anteriores. Cuando
se realiza la caracterizacion Raman en multiples NWs, tipicamente 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 5x10° y 2x10° NWs por
centimetro cuadrado, lo que implica que bajo el drea de iluminacién efectiva del
haz laser se pueden excitar como mucho algo mas de una decena de NWs (ver
figura 4.1). Al realizar un experimento de caracterizacion Raman en una mues-
tra como la mostrada en la figura 1, en la que son excitados unos cuantos hilos
simultineamente, tenemos que tener en cuenta que la potencia del haz laser en
el area de iluminacion no es homogénea. En la seccion 3.3 del capitulo anterior,

mostramos tedricamente como las diferentes condiciones de excitacién 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 ampliacion se muestra la escala del drea de ilumina-
cidn efectivo del haz laser, puede verse como incluso en una muestra tan densamente
poblada como esta, solo unos pocos NWs son iluminados simultineamente

estd sometido cada NW pueden deformar el espectro Raman, bien sea por tempe-
ratura o por efecto de confinamiento cudntico; incluso cuando se iluminan NWs
del mismo didmetro, su redistribucién dentro del area de iluminacion modificaba
la forma del espectro Raman obtenido. Este resultado teérico puede confirmarse
experimentalmente en la figura 4.2, donde puede observarse como al ir barriendo
la muestra en pasos de 0.5 pm, los espectros que se obtienen son muy diferentes.
Puede observarse como los espectros obtenidos presentan un gran desplazamiento
hacia bajas frecuencias y son mucho mas anchos que el pico Raman caracteristi-
co del silicio volumico. Ademas, los espectros son asimétricos. Tipicamente, esta
deformacién podria atribuirse a la existencia de confinamiento cuéntico y de calen-
tamiento de los NWs. Sin embargo, en la muestra analizada los NWs tienen unos
didmetros cercanos a los 100 nm, y por tanto muy superiores al limite en el que el
confinamiento fondnico tiene un efecto relevante en la forma de los NWs. Ademas,
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 separacion. Este comportamiento es el equivalente al mostrado en la seccidon
3.3 del capitulo 3 para NWs que son calentados por el haz ldser de forma muy
diferente; es decir, en el area iluminada del que procede la sefial Raman coexisten

NWs a muy diferente temperatura y que por tanto contribuyen de muy diferente
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Figura 4.2: Espectros Raman obtenidos de una muestra donde son excitados multiples
NWs simultineamente y el haz laser es enfocado en distintos puntos de la muestra
siguiendo una linea con un paso de 0.5 pm. El haz laser utilizado es el He-Ne de 632.8
nm de longitud de onda y con una potencia de 1300 uW. Los puntos que representan
donde estd centrado el haz I4ser deben ser tomados como una guia para el 0jo; conviene
recordar que el punto donde se sitda el haz laser se fija por microscopia Optica, 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 tedricos mostrados en el capitulo 3 y pone de manifiesto como
la coexistencia de distintos NWs bajo el haz laser puede introducir confusion en
la interpretacion 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 hipdtesis como son la existencia de inmensos gradientes de
temperatura en la region iluminada de cada NW (67" > 600K /m) o a la ilumina-
ci6n simultanea de varios cientos de NWs [14 — 16], que a la vista de lo mostrado
en la figura 4.1 y a los resultados tedricos de la seccidon 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 situacién en la que alguno de
los NWs iluminados esté seccionado de dicho substrato, i.e. s6lo esté en contacto
con otros NWs, pudiendo considerarse un NW aislado. Por tanto, las temperaturas
que alcanza cada NW simultdneamente iluminado pueden diferir enormemente. La
temperatura alcanzada por los NWs puede extraerse mediante la sefial Raman de
dos formas diferentes, bien mediante el cociente entre las intensidades Stokes /anti-
Stokes [24, 25], o bien mediante la variacién que se observa en la posicion del pico
Raman y en la anchura a media altura de dicho pico [2, 26, 27, 28]. La obtencién de
la temperatura por el cociente de intensidades Stokes/anti-Stokes tiene la dificul-
tad afadida de que la intensidad anti-Stokes es muy débil salvo que la temperatura
sea muy elevada, introduciendo cierta indeterminacion en la medida. Ademds, en
nuestro equipo resulta imposible obtener dicha intensidad anti-Stokes dado que pa-
ra obtenerla haria falta un filtro de tipo Notch y el equipo utiliza un filtro pasabanda.
El segundo método para estimar la temperatura encierra menos indeterminacion 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 patrén lineal dado por [26]:
w(T) = 521(£1,2) — 0,022(£0,001) x (T' — 273,15) 4.1)

Mientras que la temperatura determinada a través de la anchura a media altura,

I'(T), se puede obtener como [27]:
T(T) = 2,8+ 0,0102 x (T — 273,15) (4.2)

La determinacion de la temperatura mediante la variacion de la anchura a media
altura es un proceso mucho mas delicado que la determinacion 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 deconvolucién del pico
Raman, de perfil Loretziano, y de la funcién 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 excitacion 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 separacion 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 podria atribuirse al efecto del
confinamiento fondnico. 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 interpretacion tedrica, esto se justifica mediante la existencia
de NWs con distintos didmetros 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 capitulo 3, donde se observaba como al
introducir los NWs en un medio mucho mdas denso, como puede ser el agua, las
temperaturas alcanzadas por los NWs disminuian drasticamente. 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 pequefia cantidad de agua depositada, las condiciones de ilumi-

nacioén no varian sensiblemente, introduciéndose una potencia equivalente en los
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NWs iluminados. Puede observarse como el espectro 2, que se ha obtenido sobre
los mismos NWs que el espectro 1, se asemeja mucho més 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 mas eficiente la energia que el haz laser

deposita en ellos.

Air

Normalized Raman intensity

460 480 500 520 540
Raman shift (cm™)
Figura 4.3: Espectros Raman tomados en la muestra de la figura 4.1 cuando estd in-
mersa en aire (1) y en agua (2). Se muestra también el espectro Raman caracteristico

del silicio volimico para comparar. La potencia utilizada es de 1300 W con el laser
de He-Ne de 632.8 nm de longitud de onda
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4.2.1.2 Analisis del espectro Raman procedente de un conjunto de NWs en
funcion de la potencia del haz incidente

En muestras donde se estan iluminando decenas de NWs es muy dificil realizar
un andlisis detallado de los diferentes efectos que pueden contribuir al espectro
Raman final que se obtiene de ellos. La dispersion en didmetros, longitudes y ca-
racteristicas superficiales de cada NW, unido a que los NWs no siempre estdn en
el mismo plano focal, y que de estarlo ocupan posiciones muy diferentes en el area
de iluminacién, complican mucho la extraccion 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
energia depositada por el haz laser 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 sefial Raman en el rango de interés. Los NWs analizados tienen
didmetros de =~ 50 nm y =~ 80 nm respectivamente, estdn situados muy préximos y
paralelos de forma que se eliminen efectos introducidos por la orientacion de cada
NW respecto al eje de polarizacion del haz laser incidente (ver capitulo 5, efectos
de polarizacion en NWs bajo un haz linealmente polarizado). En esta muestra se ha
recolectado el espectro Raman cuando el haz laser se centra en diferentes puntos
siguiendo una linea que cruza transversalmente ambos NWs en pasos de 100 nm.
Este experimento es equivalente al analisis tedrico realizado en el capitulo 3 seccion
3.2.5, y mas concretamente en la figura 3.13. La excitacion se ha realizado con el
laser de Nd:YAG de 532.8 nm de longitud de onda utilizando dos potencias, una de
500 W con la que se obtiene una buena sefial pero que introduce un calentamiento
nada despreciable en la muestra, y otra mucho més baja de 5 ¢W. Para obtener una
sefal perceptible con esta potencia tan baja, el tiempo de adquisicién de cada es-
pectro Raman ha sido cerca de 100 veces mas largo que con la potencia de 500 W,

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 mds alta y un paso de 100 nm x 200
nm, de este modo puede situarse con un error relativamente pequefio la posicion
de la muestra (Este método se detalla un poco mds 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 laser
escogida, de modo que podamos asegurar que se estd midiendo sobre la misma con-
figuracion en ambos casos. En la figura 4.4-B) podemos observar como moviendo
el laser a través de la linea transversal a los dos NWs, los espectros obtenidos van
modificando su forma, haciéndose més anchos y con un mayor desplazamiento de
pico Raman cuanto mas cerca del centro del spot laser estan situados. Por otro lado,
cuando el haz se aleja de los NWs la forma del espectro obtenido va haciéndose
mads 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 estd 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 posicion que los NWs ocupan en el area
de iluminacién. Dado que ninguno de los NWs presenta efectos de confinamiento
fononico, esto nos demuestra claramente el origen exclusivamente térmico de la
forma anémala observada en los espectros Raman adquiridos en muestras donde
multiples 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 laser. Este perfil gaussiano de intensidades estd ensanchado
sobre el tamaiio real del spot laser por efecto de que la muestra ocupa una region de
cerca de 150 nm, y que aparece un acoplamiento electromagnético que modifica su
comportamiento [30]. Esta configuracién 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 ultimo, 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 mas claramente se puede apreciar la apa-
ricién de dos picos Raman diferenciados al utilizar la potencia més 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 guia para ojo que representa el movimiento de laser. Los numeros
representan la posicion del ldser para los espectros mostrados posteriormente. B) Es-
pectros Raman obtenidos al desplazar el laser a lo largo de la linea transversal mos-
trada en A) utilizando el ldser de Nd:YAG de 532.8 nm de longitud de onda y 500
uW de potencia. C) Espectros Raman adquiridos en las mismas posiciones que en A)
con el lser a una potencia de 5 ¢W. D) Intensidad Raman normalizada obtenida en
cada punto de la linea mostrada en A) para ambas potencias de laser utilizadas. Nétese
como tienen un comportamiento gaussiano dado por la distribucién de intensidad del
haz laser y como al normalizarse los puntos se superponen perfectamente para las dos
potencias utilizadas, mostrando que los espectros han sido adquiridos sobre la misma
configuracion espacial de la muestra.
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segundos ordenes del silicio y que aparecer entorno a 300 cm ™! y 900 ¢ ~!. 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 estan siendo ultra-calentados.
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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
mads elevada aparece una separacién 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 mds baja puede observarse como ninguno de estos efectos aparece,
obteniéndose un espectro practicamente idéntico al del silicio volumico.

4.2.2 Senal Raman procedente de NWs individuales

En la seccidn anterior se ha mostrado como el andlisis de la sefial Raman proceden-
te de conjuntos de NWs de silicio encierra un alto grado de incertidumbre debido a
la diferente contribucion de cada NW al espectro final. Incluso cuando la muestra
tiene una configuracion tan simple como la mostrada en 4.4-A), y los NWs estdn
depositados en un substrato con buenas cualidades de conduccién térmica, es nece-
sario bajar mucho la potencia del haz laser para obtener una informacion mds 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 caracterizacion Raman de NWs semiconductores basada en
la excitacion simultdneamente de multiples NWs no parece la mas 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 andlisis del espectro Raman es de-
terminar perfectamente su posicion con respecto al haz laser incidente. Esto resulta
complicado a priori, dado que dos de las dimensiones de los NWs estidn muy por
debajo del limite de difraccion que caracteriza el poder de resolucion del microsco-
pio confocal acoplado al espectrometro Raman. Esto puede observarse al comparar
las imédgenes de un NW obtenidas mediante microscopia electrénica y la correspon-
diente imagen obtenida por microscopia Optica 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 didmetro y cerca de 6 micras en longitud, mientras que la imagen
obtenida con el microscopio optico, sélo nos permite dilucidar su geometria (ver
4.6-A) esquina superior con fondo rosa), y una vez ampliada y tratada la imagen nos
muestra como el didmetro del NW estd 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 distribucidén gaussiana de intensidad del haz l4ser, puede
determinarse perfectamente la localizacion del NW dentro del drea de iluminacion.
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 médximos de intensidad se obtienen en los mismo
puntos en ambos mapas, ubicando la posicion en la que el NW esta situado en el

centro del spot laser.

4.2.2.1 Seiial Raman procedente de un NW inmerso en aire

Una vez que tenemos establecida una forma de identificar la posicion del NW, y
que trabajamos sobre un tnico NW de silicio, es posible realizar un anélisis de la
seflal Raman obtenida atendiendo a los diversos factores que pueden afectar a la
sefial, comenzando en esta subseccion por analizar el efecto que tiene la posicién
que ocupa el NW en el drea de iluminaciéon cuando el NW no puede disipar de
forma eficiente la energia depositada por el haz laser que lo ilumina.

En la figura 4.7-A) se muestra un NW de silicio de ~ 100 nm de didmetro 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 6ptica 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 laser de Nd:YAG y 532.8 nm de longitud de onda. Puede
observarse como en ambos casos se dibuja el mismo perfil, apareciendo los maximos
de intensidad en la misma zona, identificando el punto donde el NW esta centrado en

el spot laser 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 estan 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 unién con el substrato no es limpia, produciéndose en una bola
de silicio y no directamente al substrato. Esto causa que la unién sea una barrera
térmica que hace que el NW pueda considerarse como aislado del substrato y por
tanto practicamente inmerso en aire en su totalidad. E1 NW se ilumina con el laser
de He-Ne de 632.8 nm y una potencia de 1300muW. Con esta potencia y longitud
de onda, el modelo teérico presentado en el capitulo 3 predice unas temperaturas de
entre 900 y 1000 K en un NW de este diametro, aunque la temperatura alcanzada
dependerd 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 mas de 15 cm ™! segin la ecuacién 4.1.

Cuando sobre este NW se realiza una serie de medidas en las que el haz laser se des-
plaza de forma transversal al NW (ver linea en la ampliacion de la figura 4.7-A),
puede observarse como la forma del espectro se modifica al cambiar la posicion
relativa del NW respecto del centro del haz laser (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 maximo desplazamiento y
ensanchamiento de pico, y su comparacién con el espectro obtenido para el silicio
volimico. 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 simetria 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 variacion de la
posicion del pico Raman de los espectros mostrados en la figura 4.7-B) en funcién
de la posicion relativa del NW en el drea iluminada por el haz laser. El desplaza-
miento hacia bajas frecuencias es muy brusco cuando el NW ocupa posiciones mds

proximas al centro del spot laser. Cuando el centro del haz laser 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 laser a los largo de la linea transversal
que aparecer en a figura A) atravesando el NW. C) Comparacién entre uno de los
espectros en la zona de maxima intensidad de sefial y el espectro correspondiente a al
silicio volimico. Observese como el pico Raman es simétrico pese al desplazamiento
y ensanchamiento del pico frente al espectro correspondiente al silicio volimico.
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4.2 Espectroscopia Raman en NWs de silicio.

posicion del pico Raman se desplaza mas lentamente hacia frecuencias mds altas.
Utilizando la ecuacién 4.1 para obtener la temperatura del NW a través de la po-
sicién 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 tedricamente en la figura 3.12-A) del capitulo 3, donde la anchura del
spot laser es ~ 0,9 um, 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 didmetro de NW y caracteristicas
del laser que lo ilumina. Finalmente, cabe destacar que el ajuste a la curva de tem-
peratura tedrica es muy bueno en la parte izquierda de la figura 4.8-B), desviandose
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 laser, 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 esta continuamente iluminado
por el haz laser, ambas partes s6lo 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
disipacion no es eficiente, el NW guarda parte del calor procedente de la medida
anterior, y por tanto la desviacion 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 disipacion térmica
en funcion de la potencia y longitud de onda del haz laser incidente

Las condiciones de disipacion son fundamentales para minimizar la temperatura
inducida en los NWs al ser iluminados por el haz laser. En esta seccion, 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. E1l NW de
silicio analizado ha sido crecido mediante el método VLS utilizando una aleacién
de oro-galio al 50 % como catalizador, tiene un didmetro de ~ 65 nm y cerca de 6
pm 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 variacién 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 posicion del pico Raman en funcién de la posicién que ocupa
el NW mostrado en la figura 4.7-A) en el drea iluminada por el haz laser. B) Perfil
de temperaturas alcanzadas por el NW en funcién de la posicién que ocupa en el
drea iluminada. Notese el efecto de la inercia térmica del NW debido al ineficiente

intercambio de energia con el aire que lo rodea en la desviacidn del perfil gaussiano
observada en la parte derecha de la figura.

nm,, la potencia utilizada corresponde a 1300 uW para el laser rojo, mientras que
para el laser verde se han utilizado potencias de 5, 50 y 500 W. De los calculos
realizados en en capitulo 3, sabemos que los NWs de silicio absorben mucha més
energia del l4ser verde que del rojo, por tanto es esperable que si el contacto térmi-
co entre el NW vy el substrato no es perfecto, los espectros adquiridos con el laser
verde a mdxima potencia reflejen una mayor temperatura que los adquiridos con el
laser rojo.
Para garantizar que para una potencia determinada del ldser 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 posicion relativa que ocupa el NW en el drea de iluminacion, 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 darea de iluminacion. Estas medidas estan separadas en pasos
de 0.2 pum, y van desde que el haz apenas ilumina al NW, al punto de maxima in-

tensidad en el que el NW esté practicamente centrado en el area de iluminacién. 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 W aparece un desplazamien-
to del pico Raman a bajas frecuencias que no se observa cuando se baja la potencia
hasta 5 ¢W. En la figura 4.9-B), se muestran los espectros obtenidos con el laser de
632.8 nm, siendo todos ellos independientes de la posicion del haz con respecto al
NW; dado que el laser rojo es mucho mas potente que el verde, y no se observa un
aumento de la temperatura en el NW, se confirma lo obtenido tedricamente a través
del modelo FEM del capitulo 2. Este resultado revela el buen contacto térmico que
existe entre el substrato y el NW, dado que con esta misma configuracion para el
laser y para un NW de un didmetro no muy distinto rodeado por aire, la temperatura
escalaba hasta casi 1000K (ver figura 4.8-B) ). Las posiciones del pico Raman en
funcion de la posicidn del haz laser 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 posicidn del pico Raman es practicamente cons-
tante a lo largo de todo el corte transversal y por tanto independiente de la posicion
relativa del NW con respecto al haz laser. Sin embargo, para el laser de Nd:YAG
y una potencia de 500 ;W se aprecia como aparece un desplazamiento hacia bajas
frecuencias a medida que el NW se aproxima al centro del spot laser. En la figura
4.10-B) se muestra las temperaturas alcanzadas en cada caso utilizando la ecuacién
4.1. El perfil de temperaturas para el laser verde mas potente se ajusta perfecta-
mente al perfil gaussiano obtenido en el capitulo 3, apareciendo ademés 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 asimetria 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 practicamente independiente de la posicion que ocupa el NW en el area
iluminada para 5 W en el laser verde, observdndose un comportamiento similar
cuando se ilumina con el laser rojo. Que las curvas mostradas en 4.10-A) y B) no
presenten variaciones implica que los espectros obtenidos no estdn afectados por
aumentos de temperatura, y dado que los NWs tienen unos didmetros por encima
del confinamiento fondnico, la forma del espectro tampoco esta afectada por estos
efectos. Esto se confirma ademas 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 linea de puntos representa donde se ha centrado el haz l4ser durante el barrido
transversal. B) Espectros obtenidos en los puntos numerados en A) utilizando el laser
de Ne: YAG para 500 uW y 5 uW. Puede observarse como para baja potencia los espec-
tros son independientes de la posicion de NW dentro del drea de iluminacién, mientras
que para la potencia mds 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 laser de He-Ne con una
potencia de 1300 ©W. Pude observarse como los espectros son independientes de la
posicion relativa del NW dentro del drea de iluminacién, evidenciando que el NW no
se estd calentando apreciablemente.
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Figura 4.10: A) Posicidn del pico Raman en funcién de la posicién del NW respecto al
centro del spot laser para diferentes potencias y longitudes de onda. Puede observarse
como al bajar la potencia, la posicidon del pico Raman se va haciendo independiente
de la posicién que ocupa el NW en el area de iluminacion. B) Perfil de temperaturas
obtenido de la figura A). La temperatura inducida cuando se utiliza el laser verde mas
potente se ajusta perfectamente en la parte izquierda a una distribucién gaussiana como
la predicha en el capitulo 3, mientras que en la parte derecha se puede apreciar el efecto
de la inercia térmica mostrado para otros NWs. Nétese la gran diferencia existente al
variar la longitud de onda del ldser, no aprecidndose incremento de temperatura alguno
para el laser rojo incluso cuando su potencia nominal es superior a la del laser 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 posicion del pico Raman aparece desplazada
hacia bajas frecuencias cerca de 1 ¢cm L. 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 posicion del pico
Raman para el material voliumico y el material nanoestructurado ha sido observada
por otros autores [26], obteniendo unos desplazamientos similares a los aqui ob-
servados. Una posible explicacion a este efecto puede encontrarse en la referencia
[31], donde se muestra como el parametro de red en los NWs de silicio no tiene por
qué ser igual al pardmetro de red del silicio volimico. De hecho, en esta referen-
cia se muestra como el pardmetro de red es ligeramente mayor para los NWs de
silicio, aumentando cuanto menor es el diametro del NW. Un mayor pardmetro de
red implica una menor energia de vibracidn y por tanto un desplazamiento hacia
bajas frecuencias del pico Raman caracteristico [32, 33]. Por tanto, esta pequefia
variacion de la posicion del pico Raman en los NWs puede encontrar explicacion
bajo esta hipotesis. Dado que esta pequena variacion del pardmetro de red es de-
pendiente del didmetro de los NWs, dicha hipétesis podria confirmarse mediante
un andlisis del espectro Raman en funcién del didmetro de los NWs, eliminando
por completo el efecto de temperatura. Un estudio de este tipo requiere disponer
de NWs de diametro controlado entre 25 nm y algunas centenas de nm, de modo
que pueda analizarse la posicion del pico Raman de forma sistemadtica. Lamenta-
blemente, las muestras disponibles en el momento de realizar esta investigacion no

han permitido un experimento de este tipo.

4.2.3 Anomalias 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 seccién
anterior, puede observarse como los espectros mostrados en las figura 4.11-A) y
4.11-B), incorporan ciertas anomalias en comparacion con el espectro Raman de
silicio volimico, las cuales requieren ser analizadas. La mds evidente es la apari-

cion de un pico adyacente al pico Raman del silicio, pero también resulta llamativa
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la enorme intensidad en la sefial Raman procedente del NW. Estos dos efectos

andmalos son el foco de interés de esta seccion.

4.2.3.1 Pico adyacente a 495 cm !

La aparicion de un segundo pico adyacente al pico Raman caracteristico del silicio,
situado entorno a 495 ¢m ™!, 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 estd relacionado con un calentamiento inhomogéneo, se
ha iluminado el NW de la figura 4.9-A con distintas potencias del laser 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),
5004 W), 1.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 podria pensar que su aparicion es algo exclusivo de este NW depositado
en el substrato de aluminio. Sin embargo, la apariciéon 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 explicacion clara [9, 34 — 37]. Para investigar si el pico
adyacente aparece en otros NWs de nuestras muestras, y si depende de algiin 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-
cién 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 disipacion de energia 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 ldser de Ne:YAG y una potencia de
500 £#W, mostrando como aparece un pico secundario entorno a 495 cm ™! que no
tiene correspondencia en el espectro Raman del silicio volimico, mostrado en en verde
en la misma figura. Por otro lado, las intensidades obtenidas para los espectros del
NW vy del silicio de referencia estdn 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 laser de He-Ne
y 1300 W de potencia. Puede observarse como aparece el mismo pico adyacente,
pero con una intensidad mucho menor que en A). Se muestra también la comparacién
de intensidades para la misma potencia entre el NW (escala izquierda) y el silicio
referencia (escala derecha), mostrando la debilidad de la sefial procedente del NW en
este caso.
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Figura 4.12: A) Espectros Raman en funcién de la potencia del haz laser. Puede ob-
servarse como la relacion entre las posiciones del pico Raman del silicio y del pico
adyacente se mantiene invariable con independencia de la potencia del haz laser. 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 laser
incidente.
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mostrados hasta el momento, uno de 52 nm y algo menos de 10 pm de longitud
que se encuentra sobre un substrato de aluminio y otro de 125 nm de didmetro y
entorno a 5 i de longitud depositado en un substrato de germanio puro. Ambos se
encuentran aislados y han sido iluminados con el ldser de Nd: YAG con una poten-
cia de 500 W, estando situados en el centro del spot l4ser. 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 ! y ensanchados por efecto
de la temperatura. Debido a este ensanche simétrico de los picos, el hueco entre
ambos es mds pequefio, pero la distancia entre mdximos se mantiene invariable.
Con esto se demuestra que la procedencia del pico adyacente a 495 cm ™! 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 aparicion del pico adyacente es comun 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 ” Institutede Physique” de la Universidad
de Rennes. Por tanto, la aparicion de este pico debe estar relacionada con como
estan fabricados los NWs, i.e. de su estructura cristalina o de sus caracteristicas
superficiales o geométricas. Precisamente, la aparicion de este pico secundario ha
sido atribuida a la existencia de defectos en la estructura cristalina de los NW's 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 periddicos
y aparecen politipos 2H (wurtzita) de silicio en el NW, se observa claramente la
aparicion de un pico adyacente en el espectro Raman entorno a 496 cm~!. Cuanto
mayor es la fase 2H, mds proximo a 495 cm ™! y més intenso aparece el pico Ra-

man. La atribucion 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 pum 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 5pm 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 habian mostrado con anterioridad que la existencia de distintas fa-
ses hexagonales de Silicio en los NWs pueden causar la aparicion 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 ¢!, Anteriormente a estos resultados,
Li et al. habian advertido la aparicién de un pico adyacente en los NWs de silicio
también a 495 cm ™! [9], el cual atribuyeron a la existencia de silicio amorfo en la
superficie de los NWs.

En nuestro caso, la atribucion del pico adyacente que observamos en nuestras me-
didas experimentales a una contribucién dada por el silicio amorfo estd 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 explicacion mas plausible. Para probar si este pico adyacente esta 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 aleacion 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
0 twins equivalentes a las vistas en los NWs en los que aparece el pico secundario
en la bibliografia [34, 39]. Ademads el andlisis del TEM de estos NWs revela que a
lo largo de todo el volumen existe silicio en fase wurtzita. Por tanto, atendiendo a
la explicacién 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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B)

Figura 4.14: Imagenes 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 Aug 5Gag s 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]; ademads, el andlisis 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 deberia de aparecer el pico adyacente, o de
hacerlo deberia de ser mucho menos intenso que en el espectro adquirido en NWs
crecidos Unicamente 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 laser utilizado es el Nd:YAG
con una potencia de 146 W para no perturbar el espectro con el calentamiento del
NW. Puede observarse como en este NW aparece el pico adyacente a 495 cm ™!, lo
que podria confirmar su relacion con los defectos del NW. Sin embargo, la figura
4.15-B), muestra que cuando se excita con el mismo ldser un NW de silicio crecido
con oro-galio aparece el pico adyacente en la misma posicién (495 cm 1), pero con
una intensidad mucho mayor, lo que contradice esta hipédtesis. Por tanto, dado que
estos NWs crecidos con oro-galio no incorporan los defectos a los que se atribuye
la aparicion del pico adyacente, debemos suponer que la aparicion de esté pico tie-
ne otro origen. Ademas, la atribucién del pico 495 aqui 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 mads sensible a la potencia/tempe-
ratura que el pico correspondiente al silicio cibico 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 separacion
espectral entre los picos adyacente y Si practicamente invariable.

Otra posible causa que podrian originar la aparicion de este pico adyacente junto
al pico Raman del silicio seria 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~?
[41]. Por ultimo, el estudio realizado por Peng et al. en [37] constituye el analisis
mds detallado del origen de este pico adyacente a 495 cm ™! del que se tiene noti-
cia. Dado que el pico no puede pertenecer a una contribucion de silicio amorfa del
interior del NW, Peng et al. estudiaron la posibilidad de que el pico fuese un efecto
de superficie, centrandose en la posibilidad de que el silicio en superficie forma-

se enlaces con hidrégeno, que dan un pico Raman entorno a 495 cm ™! [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 aparicion del pico adyacente
se debe a una combinacion de la existencia de pequefios nanocristales de silicio y a
zonas policristalinas préximas a la superficie [37]. Sin embargo, la contribucién de
los nanocristales presentaria una asimétrica por confinamiento fononico en el pico
adyacente que no se observa en nuestros espectros [21]; ademas, si el pico estu-
viera relacionado con politipos locales, cuanto mds intensamente aparezca el pico
adyacente mds desplazado a bajas energias y mds ancho deberia 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 explicacion 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 acido hidrofluoridrico (HF) [37], no
apareciendo en NWs de silicio cuya superficie no es atacada. Como ya se ha visto
en capitulo 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 estd modificando la morfologia de la superficie, y por tanto
la rugosidad del NW. Por tanto, puede que ese sea el origen de la aparicién del pico
495 en [37], y la justificacion de por que solo aparece en determinados NWs de sili-
cio. Ahondando en esta hipdtesis, 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 aparicion 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 laser, y son muy dependientes
del campo electromagnético local [46]; ademds, 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 més débil en principio, tam-
bién tiene un fonon de superficie caracteristico que aparece en el espectro Raman

precisamente a 495 cm ! [48]; por tanto, teniendo en cuenta la enorme influencia
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de la morfologia superficial de los NWs de silicio en el comportamiento fononico,
no podemos descartar que la aparicion del pico adyacente observado en algunos
NWs de silicio este relacionada con una contribucion debida a este fonén de su-
perficie, cuya intensidad Raman estd 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 diametros del NW serd demostrada en el capitulo 5.

La interpretacion de este pico adyacente como una contribucion de un fonén 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 didmetro del NW, o las caracteristicas del campo electromagnético
incidente. Dentro de estas dltimas, 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
mostrd entre otras cosas que la intensidad relativa del pico adyacente frente al pico
Raman del silicio dependia de la longitud de onda del laser 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 caracterizacién Raman
se ha realizado empleado los laseres de Nd:YAG y de He-Ne, con unas potencias
de 500 W y 1300 W 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 ™! con
independencia de la longitud de onda utilizada. Sin embargo, la relacién 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 laser 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 anoémalo 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 laser, 532.8 nm (Nd:YAG) y 632 nm
(He-Ne) con unas potencias de 500 pW y 1300 W 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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seflal 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 laser
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 volimica. Dado que el scat-
tering Raman es una interaccion 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 sefial recogida. Dado que el volu-
men iluminado en los NWs es muy pequefio en comparacion con el volumen de
material iluminado para obtener el espectro de referencia, la sefal Raman proce-
dente de los NWs deberia ser mucho mas débil en comparacion. 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
macroscopica estd determinado en el plano por el area de muestra iluminada por el
laser (diametro del spot), mientras que en profundidad lo estd por el coeficiente de
absorcion. Ademas, 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 expresion dada por De Wolf et al. [23] la profundidad

efectiva del volumen que contribuye a la sefial Raman puede calcularse como:

g —log(0,1)

» 501 (4.3)

Utilizando esta profundidad puede hacerse la relacion entre los volumenes 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.
Enla 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
corresponderia por el volumen de material que estd siendo excitado. Este efecto es

mayor para el ldser de Nd:YAG, el cual presenta una intensidad Raman 150 veces

169



4. ESPECTROSCOPIA RAMAN EN NWS DE SILICIO Y
SILICIO-GERMANIO

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 caracterizacion Raman utilizando unas potencias tan bajas
como 5 ©W en un tiempo de adquisicion razonable. Ademds, cuando se compara
la sefial obtenida bajo las mismas condiciones de iluminacion para un NW de 52
nm de didmetro (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 didmetro del NW. Resultados
similares para NWs de silicio y nanoconos de silicio han sido reportados por Cao
etal. [50, 51], donde experimentalmente muestran la existencia de una dependencia
de la intensidad Raman por unidad de volumen con el didmetro 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 rapidamente en los NWs al disminuir el
diametro, apreciandose valores proximos 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 ldser incidente es mayor [50, 51]; sin embargo, en
la figura 4.16 puede observarse como en nuestro caso esto no sucede asi, siendo
mucho mads intensa la sefial obtenida con el laser 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 interaccion electromagnética del
NW (dieléctrico) con el haz laser (campo electromagnético), asumiendo que este
puede describirse a través del formalismo del scattering de Mie para nanoparticulas
esféricas [50, 51]. El cdlculo del campo electromagnético mediante este formalis-
mo en el interior del NW se realiza asumiendo que este es infinito, y conlleva a
la aparicion de una serie de resonancias dependientes del didmetro que elevan el
campo eléctrico en el interior del NW, justificando asi la aparicion de una sefial tan
intensa en los NWs. Sin embargo, la solucion tedrica resulta en una curva para la
intensidad por unidad de volumen de los NWs con fuertes oscilaciones en funciéon
del didmetro 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 sefial Raman parece estar relacionado con
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un efecto electromagnético, uno podria pensar que el substrato de aluminio puede
contribuir a que la sefial sea tan grande, ya que al ser un metal podria aparecer algin
efecto de tipo Raman-resonante en la interaccion laser-NW-substrato. Ademads, el
aluminio ha sido utilizado como substrato por sus caracteristicas superficiales para
obtener efectos resonantes (SERS) en la sefial Raman de muestras depositadas so-
bre €l [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 didmetro se encuentra depositado sobre un
substrato de germanio puro. En el espectro aparece simultdneamente el pico Raman
del germanio a ~300 cm ! perteneciente al substrato, y el pico Raman procedente
del NW de silicio a ~520 em ™! junto al pico suplementario. Incluso teniendo en
cuenta que para el laser de Nd: YAG el germanio tiene una sefial 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 proxi-
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 capitulo 5 podremos ver como el substrato,
a través del acoplamiento electromagnético en la interaccion ldser-NW-substrato,

tiene un papel dominante en la enorme intensidad Raman observada.

4.3 Espectroscopia Raman en NWs de Si;_,Ge,.

El espectro Raman procedente de las aleaciones de silicio-germanio es mas com-
plejo de analizar que el obtenido de sus componentes por separado. El espectro
Raman de la aleacion presenta un cardcter multimodo [53 — 55], caracterizado por

L ~407cm™ty

la aparicién de tres lineas principales situadas entorno a ~290 cm™
481cm ~! cuando la aleacién contiene un 50 % de cada elemento, atribuidas a las

vibraciones de los enlaces Ge-Ge, Si-Ge y Si-Si [55, 56]. Ademds de estos picos
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Figura 4.17: Espectro Raman tomado en un NW de silicio de 110 nm de didmetro
depositado en un substrato de germanio puro. El ldser utilizado ha sido el Nd:YAG
con una potencia de 500 ©W, encontrandose el NW centrado en el spot laser. Notese la
intensidad Raman del NW en comparacién 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 aleacién [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 ato-

mos de germanio [56]. Por otra lado, las intensidades relativas y las frecuencias
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Figura 4.18: Espectro Raman adquirido sobre dos muestras de silicio-germanio con
dos composiciones diferentes, SisgGeqq v SigsGess. Puede apreciarse la aparicion
de tres picos diferenciados, correspondientes a los enlaces Si-Si, Si-Ge y Ge-Ge, y
la existencia de otros picos mucho mds débiles entre los picos Si-Si y Si-Ge. Noétese
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-
posicion de aleacion; podemos ver este efecto en la figura 4.18, donde se muestran
los espectro Raman adquiridos en muestras volumicas de silicio-germanio con dos
composiciones muy cercanas de Sisg(Geyy y SigsGess. 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 proporcién de germanio en la aleacion, 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 pardmetro de red del cristal cuanto menos germanio tiene la aleacion, y
por otro lado a la aparicion de clusters de silicio puro [57]. Las posiciones de estos
picos en funcién de la composicion de la aleacion fueron cuidadosamente estudia-

das por Brya [54], a partir de cuyos resultados se ha construido la figura 4.19. A
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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 funcién de la cantidad de germanio en
la aleacién (simbolos). Las curvas muestran los ajustes por minimos cuadrados que
permiten interpolar en cada caso la frecuencia en funcién de la composicién. 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 proporcién

de los elementos que conforman la aleacion en ausencia de tensiones:

wsi_gi = 520,7 — 67.1X (4.4)
Wsi—ce = 399,54+ 282X — 11,0X? — 27.8X3
Wee—ce = 280,94+ 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
mas controversia en su determinacion, existiendo diferentes valores tanto experi-
mentales como tedricos 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 wsi—si(X) ¥y wge—ge(X) dadas en 4.4, uno puede estimar de una forma muy
simple la composicién de una muestra de silicio-germanio a partir del espectro Ra-
man, permitiendo una caracterizacion 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 aleacion de silicio-germanio es el papel jugado por las tensiones
en la red. El parametro de red del germanio es entorno a un 4 % més grande que
el del silicio, y para muestras con al menos una dimensién muy reducida, pueden
aparecer tensiones que desplazan la posicion de los picos Raman en muestras de
baja dimensionalidad frente a las posiciones caracteristicas de la aleacién 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 ningtin efecto apreciable en las posiciones de
los picos Raman adquiridos sobre capas epitaxiales de Si,_xGeyx para cualquier
valor de X [64]. Por tanto, uno puede utilizar las expresiones dadas en 4.4 para ca-
racterizar composionalmente NWs de Si;_xGex cuyos didmetros sean del order
de los 50 nm o mas sin temor a introducir un error por efecto de las tensiones en la
red.

El crecimiento de NWs semiconductores de una aleacion requiere un control muy
preciso de las condiciones de crecimiento para obtener una composicion determina-
da. Para determinar la composicion de los NWs, tipicamente se recurre a técnicas de
caracterizacion 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 interpretacién [61,65 — 67]. Por
tanto, la posibilidad de realizar un analisis composicional mediante una técnica re-
lativamente mds simple, como es la espectroscopia Raman supone un gran paso

adelante en la caracterizacion de estas estructuras.

4.3.1 Efecto de la temperatura inducida por el haz laser en NWs
de S il_ X Ge X

Cuando se intenta caracterizar la composicion de los NWs de una aleacién como el
Si11_xGex através de la frecuencia caracteristica 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 Si;_xGex cuyos diametros sean
superiores a 50 nm, los efectos de las tensiones introducidas por la diferencia de
parametros 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 tedrica, como ex-
perimentalmente para NWs de silicio, la temperatura que se induce en los NWs
al ser iluminados por un haz laser 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 disipacion, la longitud de onda del
laser, las dimensiones de los NWs, la conductividad térmica — que para NWs de
Si1-xGex es mucho mds baja que para NWs de Si, ver capitulo 2 seccién 2.2.3.5—
, 'y sobre todo de la posicién que ocupan los NWs en el drea de iluminacién. Por
tanto, para caracterizar correctamente los NWs de silicio-germanio, uno tiene que
asegurar que no se estd 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.g5Ge15 que se encuentran depositados
sobre un substrato de aluminio; por tanto, podria pensarse que las condiciones de
disipacion son buenas. Sin embargo, podemos observar como dependiendo de la
posicion que ocupan los NWs en el drea iluminada por el haz laser, 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 energia absorbida
del haz laser 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 sefial 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 mds 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 caracterizaciéon Raman
de NWs de silicio-germanio en muestras compuestas por varios NWs no resulta
una buena idea. Ademads del efecto introducido por las diferentes temperaturas que
pueden alcanzar cada NW simultdneamente iluminado en funcién de su posicién
en el spot laser, cualquier diferencia en la composicion de los NWs va a falsear el
espectro final; en funcién 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 laser, 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.g5Ge~15 y mostrada a la derecha (imagen SEM). Puede observarse como
dependiendo de la posicion que ocupan los NWs en el drea iluminada se obtienen unos
espectros completamente diferentes. En 1 el ldser 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 laser ilumina a los dos NWs simultaneamente. En este caso
se puede apreciar como las diferentes temperaturas alcanzadas por los NWs causan
una separacion del pico Si-Si en dos. Por dltimo, en 3 el 1aser ilumina casi exclusiva-
mente al NW que no tiene contacto con el substrato, puede observarse como el pico
Si-Si es mucho més grueso que el que aparece en 1 y se encuentra muy desplazado en
comparacioén. El ldser utilizado ha sido el Nd:YAG de 532 nm de longitud de onda y
con una potencia de 500 pW.
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establecido que la caracterizacion 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 valida de
asegurar que con una determinada potencia del laser no se induce una temperatura
relevante en el NW consiste en barrer transversalmente el NW con el haz laser.
Cuando se 1lumina el NW con un haz laser gaussiano, la temperatura y la posicion
del pico Raman en funcién de la posicién que ocupa en el drea 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 posicion que ocupa el NW
en el drea de iluminacidn,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 caracteristico del NW. En la figura 4.21, podemos observar
experimentalmente el proceso descrito para determinar una potencia de trabajo que
asegure la obtencion del espectro Raman del NW eliminando la indeterminacion
introducida por las condiciones de iluminacién. En ella, un NW de St.gsGe 1o
crecido por el método VLS, con oro-galio como catalizador y ~95 nm de didme-
tro, ha sido iluminado por el haz laser de Nd:YAG. La longitud de onda del laser es
de 532.8 nm y se han utilizado dos potencias, 146 W y 500 uW. E1 NW se encuen-
tra depositado en un substrato de aluminio, permitiendo una buena disipacion de la
energia absorbida por del laser. En la figura 4.21-A), podemos ver como cuando el
NW se encuentra en el borde del drea de iluminacion, los espectros mostrados en
1 son idénticos con independencia de la potencia utilizada. Sin embargo, cuando el
NW se encuentra en el centro del area de iluminacion, el espectro adquirido con la
potencia mads alta se encuentra desplazado y ensanchado frente al espectro adqui-
rido a una potencia més baja (2). Las frecuencias del pico Raman Si-Si en funcion
de la posicion del NW en el area de iluminacion se muestra en 4.21-B) para las
dos potencias. Puede observarse como cuando se usa la potencia mas alta, la fre-
cuencia a la que aparece el pico Si-Si depende fuertemente de la posicion relativa
del NW frente al centro del haz laser; mientras tanto, cuando se ilumina con una
potencia de 146 ;W la frecuencia es independiente de dicha posicion relativa. Por
lo tanto, realizar un analisis 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.gg(Ge~12 mostrado
en la imagen SEM. Los espectros se han adquirido a para dos potencias de laser de
Nd:YAG, 146 uW y 500 uW 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 drea
de iluminacién del laser, los picos Si-Si coinciden en posicién y forma para ambas
potencias. En 2, el NW se encuentra en el centro del drea de iluminacién, y por tanto
la intensidad es mucho mayor que en 1. Puede observarse como para la potencia mas
alta aparece un desplazamiento muy apreciable hacia bajas frecuencias. B) Posicion
del pico Si-Si en funcién de la posicién del NW en el drea de iluminacion. Puede
observarse como para la potencia mas alta aparece un perfil de temperatura dominado
por la distribucién gaussiana de la potencia del laser. El perfil para la potencia méas
baja es independiente de la posicion en el area, lo que indica que para esa potencia no
se induce una temperatura apreciable en el NW, siendo 6ptima para la caracterizacion
del NW. Nétese como aparece de nuevo el pico adyacente que se observaba en los
espectros adquiridos en NWs de silicio. Esto serd tratado en un seccidn posterior.
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en particular de los NWs silicio-germanio si se quiere realizar una caracterizacion
composicional de los mismos. De no hacerlo, y debido a la fuerte dependencia de la
temperatura inducida con la posiciéon del NW en el area de iluminacién, uno puede
malinterpretar la sefial Raman adquirida, de tal modo que se atribuya a un efecto
de composicién 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 serd analizado posteriormente.

4.3.2 Caracterizacion composicional de NWs de Si;_xGex por

espectroscopia Raman

En esta seccion 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 nanoparticulas precursoras de los NWs. Poste-
riormente se ha inyectado en la camara de crecimiento SiyHg y GeH4 a 400 mTorr
de presion 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 composicion media de las tres muestras disponibles de
NWs son Sig1Gevg , SigsGe1a y StgsGers. La determinacion de estas com-
posiciones se ha realizado mediante HRTEM+EDX por nuestros colaboradores,
pudiéndose observar un anélisis composicional a lo largo de un NW de la muestra
Si.gsGe1o mediante EDX en la figura 4.22.

Como podemos observar en la figura 4.22, podemos esperar una ligera variacion

Composicion (%Ge) | SigHg sccm | GeHy scem | Hy scem | 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 composicion del NW a los largo de su longitud, siendo la zona mas proxi-
ma a la nanoparticula de oro-galio la mds débil en germanio, hasta el punto de no
contener germanio en las ultimas decenas de nanometros donde se forma aprecia

la formacion de un codo en el NW.
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Figura 4.22: Imagen TEM de un NW silicio-germanio de la muestra caracterizada por
una composicién media de Si.ggGe~12. Puede observarse como la composicion no es
homogénea a lo largo del NW; la aleacion es més débil en germanio cuanto mas nos
aproximamos a la bola de oro-galio. Debido al proceso de crecimiento la parte més
proxima a la bola no contiene nada de germanio.

Muestra con una composicion media de 9 % de germanio

En la figura 4.23, se muestra un NW procedente de la muestra con una composi-
cion media del 9 % de germanio. El1 NW esta aislado en su mayor parte, aunque
aparece otro NW muy proximo y perpendicular a éste en uno de sus extremos. Sin
embargo la existencia de este NW adyacente no afecta al andlisis, ya que esta su-
ficientemente separado como para poder desechar la parte en que ambos NWs son
iluminados simultdneamente. LLa forma de determinar con precision la posicion que
ocupan los NWs en el area 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 didmetro y 5.5 pm de longitud,

y esta depositado sobre un substrato de aluminio. Se ha iluminado con el ldser de
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Nd:YAG con una longitud de onda de 532.8 nm, y se ha establecido la potencia
optima mediante el andlisis de los cortes transversales. En este NW el contacto
con el substrato es muy eficiente en términos de disipacion, de tal modo que inclu-
so para una potencia de 5004W, no aparece un efecto de temperatura apreciable;
obsérvese como los espectros adquiridos con el NW situado en el centro del area
de iluminacion son idénticos para S00uW y 50 uW (Ver espectros mostrados en
4.6-1)). Con el fin de asegurar una completa eliminacién del efecto de temperatura,
uno podria pensar que la mejor opcidn es coger la menor potencia utilizada; sin
embargo, los picos pertenecientes a los enlaces Si-Ge y Ge-Ge son tan débiles para
estd composicion de la aleacion, que al utilizar una potencia muy baja los picos son
dificiles de caracterizar. Para solventar estd dificultad, se ha escogido este NW de
entre todos los depositados, ya que permite una caracterizacion a mayor potencia,
sin que ello signifique comprometer la medida gracias a sus excelentes condiciones
de disipacion. 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 seria una aparicién a mds baja frecuencia para una composicion
tan pobre en germanio como esta. Por otro lado, es preciso advertir como aparece el

pico adyacente a ~495 cm™!

, y ademas 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 posicién de los
picos Si-Si es constante a lo largo del corte transversal descrito en la figura 4.21
para cada punto de adquisicion mostrado en 4.22, de tal modo que podemos ase-
gurar que las posiciones de los picos solo van a depender de la composicion que
cada zona de iluminacién 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 composicion
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 composicién de entre

el ~8.5% y el ~9 %, cuando se extrae su composicion 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-
siciéon media del 12 % de germanio. Las imdgenes numeradas de 1 al 5 muestran los
espectros obtenidos en los puntos sefialados en la imagen SEM, separados aproxima-
damente 1 pum para asegurar que se iluminan zonas independientes en cada paso. En 1
se muestran los espectros adquiridos a 500 W y a 50 W, 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 composicion de la aleacion.
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parece el pico Si-Si, en perfecto acuerdo con la composicion media estimada pa-
ra los NWs de esta muestra por HRTEM+EDX. La parte mas cercana a la bola
de oro-galio muestra una composicién mas débil en germanio, ~7 %, un resultado
también esperado dado que sabemos que la parte final del NW es mds pobre en
germanio. Por ultimo, la composicion en el punto 1 también muestra una menor
composicién en germanio, ~7 %. La explicacion de esta caida en la composicion
no pude establecerse tan claramente como cuando se ilumina la punta del NW, ya
que en este caso existe un NW proximo a la zona de iluminacion. Si bien se ha
intentado adquirir el espectro en una zona en la que aparentemente no se ilumina
el NW adyacente, distinguir categéricamente entre un efecto de composiciéon y un
efecto debido a la iluminacién de 2 NWs puede resultar aventurado.

La composicion determinada por la posicion 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 composicién mediante la posicién del pico
Ge-Ge el resultado es muy distinto. La composicion calculada a través de las fre-
cuencias mostradas en 4.24-A) para el Ge-Ge muestran que la aleacion 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 composicién obteni-
da mediante el pico Si-Si apenas oscilaba entre el ~8.5 % y el ~9 %, coincidiendo
con la composicion media de la muestra; por tanto, la explicacién mas probable

nos indica que algo sucede en el pico Ge-Ge que falsea la medida en este NW.

Muestra con una composicion media de 12 % de germanio

Cuando se aumenta la cantidad de germanio en la aleacion, 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 composicion media del 12 % en germanio. Este NW esta completamente ais-
lado y depositado en un substrato de aluminio. Tiene un didmetro de ~90 nm y
una longitud de ~4 pmy se ha iluminado con el laser de Nd: YAG, estableciéndose
una potencia Ooptima de 146 W, para la cual las posiciones del pico Si-Si en to-
dos los cortes transversales son independientes de la posicion del NW en el area

de iluminacién. Con el fin de obtener algo mds de resolucién en la determinacién
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Figura 4.24: A) Perfiles de posicion de los picos Si-Si y Ge-Ge en funcidn del punto
a los largo de la longitud del NW en el que se focaliza el haz laser. El pico Si-Si se
lee en la escala de la izquierda (roja) y el Ge-Ge en la derecha (negra). Las lineas
son Unicamente una guia 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. Nétese también la buena
correspondencia obtenida entre la determinacion de la composicién mediante el pico
Si-Si y la composicién determinada para los NWs de esta muestra por EDX.

de la composicion a lo largo del NW, cada punto de adquisicion estd separado del
siguiente 600 nm. Esto implica que hay una pequefa superposicion en las partes
iluminadas del NW entre puntos de adquisicion, pero al ser una distancia mayor a
la resolucion lateral RL deducida en el capitulo 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 esta la bola de oro-galio
existe una menor cantidad de germanio en la aleacion (figura numerada como 1);
ademas, los picos Ge-Ge y Si-Ge son mucho mds débiles que los observados en
el resto de espectros de la figura. Esto no es debido tinicamente a estar iluminado
con una menor potencia del laser, ya que el espectro 5 estd iluminado de una for-
ma similar (solo una parte del NW se encuentra dentro del area de iluminacién)
y aun asi el pico Ge-Ge es mds evidente. Otra cosa que llama la atencion es que
los picos Si-Ge y Ge-Ge aparecen mds intensos que lo observado tipicamente en
aleaciones de silicio-germanio de una composicion similar, siendo especialmente
evidente en el espectro 4, donde se puede observar perfectamente el pico Ge-Ge

con una posicion 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 composicién del 12 % de germanio. Los nimeros muestran la zona iluminada
en donde se han tomado los espectros numerados que aparecen a continuacion. En azul
aparece una representacion en el rango espectral correspondiente a los picos Ge-Ge y
Si-Ge para su mejor apreciacion.
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se representan las posiciones de los picos representativos en funcién de la seccion
de NW que estd 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 volimicas de
silicio-germanio ambos estan 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 composicion calculada a través del pico Si-Si
se corresponde muy bien con la composicion 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 estd la bola de oro-galio, don-
de el NW se empobrece en germanio. Cuando el andlisis composicional se realiza a
través del pico Ge-Ge, se obtienen unos porcentajes de germanio en la aleacion 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 aleacién con una composicion del ~73 % deberia resultar en un es-
pectro con un pico Ge-Ge mucho mds 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 composicién 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 composicion 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 composicion.

Muestra con una composicion 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 composicién a lo largo del NW, siempre
y cuando la composicion 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 composicion diferente, mas
rica en germanio que las anteriores. La composicion media para la muestra de la
que procede se ha determinado como Sig;Geys por EDX, y el NW se encuentra

depositado en un substrato de aluminio. El didmetro del NW es muy similar al de
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Figura 4.26: A) Frecuencia a la que aparecen los picos Si-Si (circulos rojos) y Ge-
Ge (cuadrados negros) en funcién de la posicion a la que se centra el spot laser a lo
largo del NW. Noétese la falta de correlacién evidente entre las posiciones de ambos
picos. B) Perfil de composicién 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 pum. Para eliminar cualquier efecto de temperatura que pudiese falsear el
andlisis de los espectros se ha tenido que bajar la potencia del laser de Nd:YAG
hasta los 50 W, obteniéndose con esta potencia unos espectros completamente
independientes de la posicion del NW el drea de iluminacion 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
andlisis. En los espectro numerados segun la zona iluminada, llama especialmente
la atencidn 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. Ademés, la posicion y la forma del pico corresponden més al
espectro Raman del germanio puro que al débil pico que uno esperaria encontrar
para una composicion tan pobre en germanio. Por otro lado 1lama la atencién que
en este NW no aparece el pico adyacente a ~495 cm~!. Este resultado no es tni-
co de este NW, ya que en los dos NWs mostrados en la figura 4.20, que también

pertenecian a esta muestra, tampoco aparecia 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 composiciéon media del 15 % de germanio. El NW se encuentra depositado en
un substrato de aluminio, tiene unas dimensiones de 90 nm de didmetro en su parte
mds gruesa y ~80 nm en su parte mds fina, por otro lado su longitud es de ~4.5
pm. 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 atencidon que no

esté presente el pico suplementario a ~495 cm ™.
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serva las frecuencias a las que aparecen los picos Si-Si y Ge-Ge en en este NW
en funcién 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 posicién del pico Si-Si; la posicion menos desplazada corresponde a la zona
de la bola de oro-galio, donde la intensidad relativa del pico Ge-Ge era mas alta.
Por otro lado, el pico Ge-Ge aparece a una frecuencia mas alta cuando se ilumina
el centro del NW, donde la intensidad relativa del Ge-Ge es menor. Cuando nos fi-
jamos en las composiciones extraidas 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 composicion calculada a través del pico Si-Si apenas alcanza el 13 % en
su punto maximo, mientras que sabemos que deberia estar cerca del 15 %. Por otro
lado, 1a composicion determinada por el pico Ge-Ge muestra que la composicion es

proxima al 100 % de germanio. Uno podria pensar que estos resultados tan extrafios
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Figura 4.28: A) Frecuencias a las que aparecen los picos Si-Si (circulos rojos) y Ge-
Ge (cuadrados negros) en funcién del punto donde se centra el haz ldser a lo largo
del NW. B) Composiciones determinadas a través de las frecuencias mostradas en A).
Pude observarse como la composicion determinada por el pico GE-Ge muestra que
tenemos un NW de germanio puro, mientras que la determinada por el Si-Si muestra
una composicién 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, selecciondndose para este trabajo los NWs mas limpios

y que ofrecen unos resultados mas 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 mas intenso que lo correspondiente
a esta composicion. Ademads el pico secundario, que si que aparece en estos NWs,

es muy débil. Si nos fijamos en las composiciones extraidas de estos NWs, pode-
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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 estan
alineados longitudinalmente y suficientemente separados como para poder analizar
por separado sus espectros. Nétese como el pico Ge-Ge aparece a una frecuencia muy
proxima al germanio puro y con una intensidad muy elevada para la poca cantidad de
germanio presente en la aleacion.

mos observar como de nuevo aparece una composicion de entorno el 12 %-13 %
en las zonas medias de los NWs cuando se analiza el pico Si-Si, menores por tanto

que la composicién esperada del 15 % (EI punto 2 ilumina las zonas préximas a
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la bola de oro-galio en ambos NWs, por lo que su composicion es mds pobre en
germanio). Por otro lado, ambos NWs muestran una composicion cercana al 100 %
de germanio cuando se analiza el pico Ge-Ge (ver figura 4.30-B)). Mostrando que

este comportamiento es caracteristico de la muestra y no un evento esporadico. Por
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Figura 4.30: A) Frecuencias a las que aparece los picos Si-Si y Ge-Ge para cada regién
iluminada mostrada en 4.19. Composiciones calculadas a través de las frecuencias
mostradas en A)

tanto, puede concluirse que el andlisis Raman de estos NWs atribuye una menor
proporcién 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 sefial

perteneciente a una aleacion donde practicamente todo es germanio.

4.3.3 Anomalias 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 podria
esperar. Dos de estos resultados ya habian sido advertidos cuando se analizaron los
NWs de silicio:el primero el la gran intensidad de sefial Raman que se obtiene al
iluminar los NWs, y el segundo la aparicién de un pico suplementario entorno a
los 495 em~!. Ademds de estos efectos, los NWs de silicio-germanio incorporan
un efecto andmalo mads, ya que existe una gran discrepancia entre la determinacién

de la composicion 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 seccion se analizaran las posibles

causas que justifican la aparicién de estos resultados anémalos.

4.3.3.1 Segregacion del Germanio en la aleacion 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 aleacion de Si,_xGex
volumica de igual composicion.

En las aleaciones de silicio-germanio, bien por oxidacion o bien por las condiciones
de crecimiento, puede aparecer una segregacion del germanio de la aleacion 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 didmetro medido por EDX
y tomado de la muestra caracterizada por una composicion media del 12 %. Puede
observarse como la cantidad de germanio en la aleacion 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 representacion esquemadtica de la es-
tructura del NW; los NWs, por efecto de la oxidacién/condiciones-de-crecimiento,
tienen una capa muy rica de germanio en la zona cercana a la superficie (apenas
unos nanometros), que disminuye rapidamente al penetrar en el NW, de tal modo
que el NW no es homogéneo en composicion, si no que muestran una estructura
que recuerda levemente a un NW ”core — shell” [67]. Ademds, esta estructura no
es simétrica, pudiendo ser mds ricas en germanio determinadas partes aisladas de
la superficie en una misma seccion del NW. Como podemos observar en la figura
4.32, el espectro que obtenemos en los NWs de la muestra Sig;Geq5 es muy similar
al que se obtiene de un NW de silicio-germanio core-shell en el que la coraza exte-
rior solo estd compuesta por germanio [67]. Por tanto, la distribucion 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 aleacion tan rica en germanio cuando determi-
namos la composicion 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 nicleo 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 composicién media del 12 % de germanio. Puede observarse
como el germanio no estd 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).
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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 inicamente por germanio, mientras que el nicleo
(core) tiene menos de 20 nm y estd compuesto por una aleacion de silicio-germanio
muy rica en silicio. B) Espectro Raman adquirido en un NW de la muestra SigsGeys.
Notese la similitud entre ambos espectros pese a las enormes diferencias estructurales
y composicionales que existen entre ambos
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su composicion pobre en germanio (15 %), de tener una coraza de germanio puro,
ésta no podria ser mayor a unos pocos nanométros. Por tanto, estamos viendo una
contribuciéon muy grande al espectro Raman procedente de un volumen de mate-
rial muy pequefio en comparacion 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 SigsGeqo
adquirido con el laser de Nd: YAG. Este espectro muestra que la vibracion corres-
pondiente al pico Ge-Ge es muy débil y aparece entorno a 283 ¢m . Sin embargo,
en los espectros obtenidos para un NW con la misma composicion (ver figura 4.25),
el pico correspondiente al Ge-Ge tiene una mayor intensidad y ademas aparece por
encima de 292 cm ™!, frecuencia que corresponde a una composicién de al menos
un 60 % de germanio. En la figura 4.33-A) se muestra el espectro obtenido de una
lamina de Si49Gego con el laser de Nd: YAG. Este espectro no guarda ningin 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 sefial obtenida del SigsGe;o, podemos
observar como se obtiene un espectro muy similar a 1o que obtenemos en el NW
(Figura 4.33.B) ). Por tanto, todo sucede como si estuviéramos viendo la superposi-
cién de dos contribuciones, una procedente del nicleo del NW, que se corresponde
a una composicion mds cercana a la composicion caracteristica de la muestra, y
otra procedente de la superficie que es mucho mads rica en germanio por el efecto
de segregacion 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
aleacion, mayor es la cantidad de germanio que se segrega, y mds 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 segregacion 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 drea
de iluminacidn, basicamente se estd iluminando la misma seccion del NW. Esto
implica que salvo por la intensidad de la senal global y una vez eliminados efectos
de temperatura, los espectros obtenidos deben ser idénticos con independencia de

la posicion que ocupe el NW dentro del drea de iluminacidn; 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) Comparacién 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 aproximacién, ya que el peso dado a las sefales es aproximado.
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que la posicion del pico Si-Si se mantiene, la posicion del pico Ge-Ge y su inten-
sidad relativa frente al pico Si-Si dependen fuertemente de la posiciéon que ocupa
el NW en el area de iluminacion (Figura 4.33 espectros numerados). El origen de
estas anomalias solo puede ser explicado si la intensidad Raman procedente de la
superficie de los NWs esta contribuyendo de una forma muy intensa a la sefial Ra-
man final, y por tanto tiene que existir un efecto que magnifica la sefal procedente
de esta zona de los NWs. La explicacion a este fendmeno va a estar relacionada
con la distribucion del campo electromagnético en el interior de los NWs cuando
son iluminados por el haz l4ser, pero su explicacion detallada no puede adelantar-
se hasta que no se estudie en profundidad la interaccion ldser-NW-substrato vista

desde un punto de vista electromagnético en el capitulo 5.
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Figura 4.34: Variacién de los espectros Raman obtenidos cuando el haz laser barre
transversalmente un NW de SigsGeps (nimeros) y cunado el barrido se hace longitu-
dinalmente (letras). Nétese 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 cmn !

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
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la muestra con 15 % de germanio, puede apreciarse la aparicion de un pico adya-
cente muy similar al ya reportado en los NWs de silicio. La aparicién de este pico
en el espectro Raman de los NWs de silicio habia sido atribuida a diversas causas
9,34 — 37|, siendo la mds comun la atribucién 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 préxima a la particula de oro-galio
donde el NW estd compuesto integramente 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 aleacién
por la misma razon que lo es el pico correspondiente al silicio cubico, el germanio
modifica el pardmetro de red causando un descenso a bajas energias 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 em ™1, con independencia de la cantidad de germanio que exista en la alea-
cion. En la figura 4.34-B) se puede apreciar como el pico Raman de los enlaces
Si-Si se desplaza entre ~4 y ~7 c¢m_; por el efecto de la aleacion respecto a la
frecuencia a la que aparece en NWs de silicio, mientras que el pico adyacente no
muestra una variacion relevante. Por tanto, la atribucion 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 posicion del pico suplementario con la posicién
que ocupa el NW de silicio-germanio en el drea de iluminacion para dos potencias
del laser Nd: YAG diferentes. Podemos comprobar como existe una correlacion 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 aleacion. Si el
pico 495 esta causado por los enlaces Si-Si en el interior del NW, en las zonas mas
ricas en silicio del NW deberia aparecer mds intenso que en las zonas donde hay
una mayor presencia de germanio. Por tanto, uno podria 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 mdxima. 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 aleacién diferen-
tes. Puede observarse como el pico suplementario aparece en la misma posicion en
cada caso (495¢m ™! ). B) Espectros Raman obtenidos en los NWs de silicio y silicio-
germanio mostrados en las imdgenes SEM. Nétese como las posiciones de las frecuen-
cias de los picos Si-Si se desplazan en funcién de la composicién 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: Posicion del pico adyacente en un NW de silicio-germanio en funcién
de la posicion que ocupa el NW dentro del drea de iluminacién para dos potencias del
laser 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 relacion 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 composicion muy homogénea
(~12 %) en su mayor parte, cayendo hasta un 8 % en la zona de la punta del NW.
Sin embargo, la maxima intensidad del pico 495 aparece en el centro del NW don-
de la composicion es mds rica en germanio, siendo casi tan intenso como el pico
Si-Si; por tanto,todo apunta a que el origen del pico 495 no esté relacionada di-
rectamente con los enlaces Si-Si en el interior del NW. Este resultado ya se podia
intuir al comparar las intensidades con las que aparece el pico secundario en los
distintos NW analizados, puesto que pico 495 es mads 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 funcion del
lugar que ocupa el NW en el drea de iluminacion. Dado que se estd iluminando
la misma zona del NW, los espectros deberian coincidir y por tanto la intensidad

relativa ser constante en el corte transversal. Sin embargo, y al igual que sucedia
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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 posicion que ocupa el NW en el drea de iluminacion.
Por tanto, ambos picos (Ge-Ge segregado y 495) se ven afectados por la posiciéon
del NW en el area de iluminacion; 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 aventurd para los NWs
de silicio. Por otro parte, el pico adyacente es mas débil cuanto mas rica en ger-
manio aparece la aleacion cuando se extrae la composicion 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 polaritén de
superficie, su existencia estaria condicionada a que no existiese una corteza de ger-
manio. Se Volverd a incidir en este tema en el siguiente capitulo, cuando se analice

la interaccidn electromagnética entre los NWs y el haz 14ser.
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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 SiggGeqo. B) Intensidad relativa del pico 495 frente al pico Si-Si en funcién
de la posicién que ocupa el NW en el drea de iluminacién 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-

CAPITULO

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

Estudio del Campo
electromagnético en el
interior de un NW
semiconductor excitado con
un haz laser polarizado

5.1 Introduccion

En los capitulos anteriores se ha descrito el problema de la interaccion laser-NW
y su influencia en el espectro Raman desde un punto de vista térmico. La descrip-
cion tedrica de esta interaccion ha resultado fundamental a la hora de interpretar
correctamente los espectros Raman obtenidos, asi como de establecer unas condi-
ciones de experimentacion adecuadas para la caracterizacion Raman en NWs de
silicio y silicio-germanio. Sin embargo, cuando se ha realizado la caracterizacion
experimental de los NWs mediante espectroscopia Raman, se han observado otros
efectos andmalos que nada tienen que ver con la interaccion térmica laser-NW, y

que deben ser atribuidos a otros efectos de tipo puramente electromagnético.
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De forma muy resumida, cuando se iluminan los NWs con un haz laser, el cam-
po electromagnético (I4ser) induce un polarizacion en los enlaces moleculares del
NW. Esta polarizacién puede separarse en dos componentes: un término estati-
co que oscila con el campo electromagnético incidente, responsable del scattering
Rayleigh, y un termino de polarizacion inducido por los desplazamientos de la red
[1] (ver Capitulo 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 expresion [2]:

2 E 2 )
In = (—“ Z;L{O’) < Jemeaese)? > (5.1)
Donde w es la frecuencia del laser incidente , p la permeabilidad magnética del
NW, | E| el modulo del campo eléctrico en el interior del NW, R la distancia entre

mnc

meqesc| > es el tensor Raman carac-

el detector y la muestra y finalmente < |e
teristico del material. Este tensor Raman esta caracterizado a su vez por el tensor
de polarizabilidad, «, y los vectores de polarizacion incidente y reflejada, /¢, e3¢t
respectivamente.

Observando la expresion 5.1 que caracteriza la intensidad Raman, resulta evidente
que la sefal procedente de los NWs va a estar muy condicionada por como es el
campo eléctrico en el interior de los NWs cuando estos son iluminados por un haz
laser, y por tanto, para entender en profundidad la sefial Raman proveniente de los
NWs, es necesario realizar un andlisis detallado de la interaccion electromagnética
laser-NW.

Cuando se analiz6 la interaccion laser-N'W en el capitulo 3, una de las cosas que se
tuvo que tener en cuenta es que el didmetro de los NWs es menor que la longitud
de onda de la radiacion 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
distribucién 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 investigacion muy reciente y poco
explorado por el momento. Xiong et al., mediante una simulacion 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 distribucion en el
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interior de los mismos, dependia fuertemente del didmetro del NW. Con el mismo
método (DDA), Chen et al. mostraron como también la polarizaciéon del haz inci-
dente era determinante a la hora de evaluar la distribucion del campo eléctrico en
el interior de los NWs de GaP [4]. Por ultimo, 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 didmetro 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
sefal 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 interaccion electromagnética para

el conjunto laser-NW-substrato

El modelado de la interaccion electromagnética entre el laser, 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
s6lo pude ser abordado mediante cdlculo numérico. Este tipo de problemas que
envuelven la propagacién de una onda electromagnética y su interaccion con diver-
sos obstdculos en su camino de propagacion, tipicamente se resuelven utilizando
métodos FDTD [7, 8], o mas 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 interaccién
en NWs, basado en un método de elementos finitos (FEM), para atacar la resolu-
cioén del problema que representa la interaccion laser-NW-substrato. Para ello, se
ha recurrido al modulo RF' de COM SOL Multiphysics, el cual permite modelar
problemas de propagacion de ondas electromagnéticas y el andlisis de la interac-

cién de estas ondas cuando se encuentran con un objeto (dieléctrico,metal, etc..)

211



5. ESTUDIO DEL CAMPO ELECTROMAGNETICO EN EL INTERIOR
DE UN NW SEMICONDUCTOR EXCITADO CON UN HAZ LASER
POLARIZADO

en su camino de propagacion. El andlisis de la interaccion laser-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 solucioén 2D no se aleja
demasiado de la realidad. Esta aproximacion de NWs infinitos se ha utilizado en los
célculos realizados en [3, 5, 6, 7, 14] por diversos autores para resolver un problema
equivalente. Los dos laseres 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 distribucion gaussiana de la potencia en el foco [10]. Bajo
la aproximacion paraxial, puede asumirse que en este modo TEM 00, las compo-
nentes del campo electromagnético en la direccion de propagacion del haz laser
son nulas [10, 11]. Ademds, la luz que sale por el objetivo de nuestro equipo Ra-
man estd linealmente polarizada, por lo que el haz laser gaussiano puede expresarse

bajo la aproximacion paraxial de orden mas bajo como [10 — 12]:

E.(x,y,t) = EO%Q(IH(%?) e(ikﬁfmo i€ pilka—wt)

2 L y?
&) 0 e<_w37)2)e<lk#(“)e_icei(kx_m) (5:2)
cpo” w(z)

Donde se asume que la direccion de propagacion es a lo largo del eje X, tal y como

Hy(x>yat) = (

se muestra en la figura 5.1. El término E, es la amplitud del campo eléctrico, que
estd relacionada con la potencia del laser. La anchura del spot gaussiano del laser

se tiene en cuenta en el término w(x) y se obtiene como:

Ax
= 1+ (—)? 53
wla) =y 14 (5) 53)
Donde se ha fijado wy a 1 de didmetro para ambos laseres por simplificar el pro-
blema sin perdida de generalidad por ello. Por otro lado, R(z) da cuenta del factor
de curvatura del haz laser [10], y se obtiene como:

2
Twg

R(z) ==z (1 + (E)2> (5.4)
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Finalmente 7(z) es la denominada fase Guoy caracteristica de los frentes de onda

esféricos y gaussianos [13]:

T

2
n(z) = arctan (W)\—%) (5.5)

Las ecuaciones 5.2 que describen la propagacion del haz laser gaussiano lineal-
mente polarizado se han introducido en el modelo generado con el modulo RF' de
COMSOL, cuyas caracteristicas pueden verse en la figura 5.1. En 5.1-A) pueden
verse el dominio de simulacion establecido para resolver el problema. El haz gaus-
siano se propaga en el dominio de simulacidn a través del aire, hasta focalizarse en
el NW. Este NW estd situado sobre un volumen que dependiendo de las condiciones
establecidas para su indice de refraccion puede ser cualquier material (Aluminio,
oro, germanio, etc...) o bien puede establecerse que tenga idénticas caracteristicas
al volumen por donde se propaga el laser en aire, de modo que se simule la interac-
cion laser-NW en un NW completamente rodeado por aire. Para garantizar que se
realiza un modelo equivalente a la situacion 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 solucién, y ademds se ha rodeado todo el do-
minio de simulacién de PML’s (Perfect Matched Layers) cartesianas, las cuales se
encargan de absorber perfectamente toda la radiacion que les llega, de modo que
se eliminan reflexiones secundarias que inducirian un calculo erréneo del campo
electromagnético en el dominio de simulacién [15,16]. En 5.1-B) se puede apre-
ciar como estd modelado el NW dentro del dominio de simulacion para que sea
compatible tanto para NWs de silicio como para NWs de silicio-germanio, para
los cuales las medidas experimentales indican que estdn compuestos por un nicleo
de silicio-germanio y por una pequefia coraza de germanio segregado. Finalmente,
sobre este dominio de simulacidon se han resulto las ecuaciones del campo electro-

magnético dadas por:

V x (Vx E)—n*kiE; =0 (5.6)
V x (n?V x H;) = kiH; =0
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Figura 5.1: A) Dominio de simulacién implementado en COM SOL para la resolu-
cién del problema electromagnético resultante de iluminar NWs semiconductores con
un haz laser. E1 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) Ampliacién del NW mostrado en A), puede observarse como el mode-
lo permite resolver el problema tanto para NWs de silicio (coraza y niicleo idénticos)
como para NWs de germanio con germanio segregado (Corteza de germanio y nicleo
de silicio-germanio)

Donde n es el indice de refraccion complejo y las componentes de F; y H; son de-
terminadas a través de las ecuaciones 5.2 teniendo en cuenta el dngulo que forma
el NW con el eje de polarizacion del haz laser, de tal modo que cuando el eje del
NW esté alineado con el eje de polarizacion del Haz laser (i.e. como se muestra
en 5.1-A)) H; = 0, mientras que cuando se gira 90° el NW (i.e. el eje del NW es
paralelo a la direccidn y de la figura 5.1-A)) se tiene que E; = 0. Todos los dngulos
intermedios entre estas posiciones se simulan a través de las proyecciones de /'y
H sobre la seccion del NW.

Para validar el modelo asi construido, se ha resuelto el problema para NWs de si-
licio depositados sobre un substrato de oro, iluminados por un haz laser de 532
nm de longitud de onda y 1pum de didmetro de spot laser linealmente polarizado y
con los NWs alineados con el eje de polarizacion (i.e. H(z) = 0) y para todos los
didmetros que fueron resueltos por FDTD en [7] bajo estas mismas condiciones.
En 5.2-A) se muestra como la solucién para |E|* en el interior de los NWs alcan-
zada por ambos modelos en idénticas condiciones de simulacion ofrecen idéntico

resultado, confirmando la validez del modelo FEM desarrollado. Resulta interesan-
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5.3 Influencia de las dimensiones del NW, longitud de onda y efecto del
substrato en el valor de |F|* en el interior de los NWs.

te observar como en funcién del didmetro, la distribucién de | E|? en el interior de
los NWs cambia notablemente. Ademads, resulta especialmente interesante que para
NWs con didmetros comprendidos entre ~50 nmy ~100 nm, | E'|* estd concentrado
en las zonas mds cercanas a la superficie, mientras que el nucleo del NW tiene un
valor de | F/|* varios ordenes de magnitud menor. Esto implica que la sefial Raman,
que recordemos es proporcional a |E|? (ver ecuacion 5.1), procede casi exclusiva-
mente de las zonas proximas a la superficie del NW. Cuando tenemos didmetros
menores a 40 nm y superiores a 150, la distribucién de |E|* es més intensa en el
interior del NW, por lo que la sefial Raman procede mayoritariamente de las partes
interiores del NW. Por otro lado, la eficiencia de Absorcién y el valor de |E|? son
directamente proporcionales [7], por lo que ambos deben seguir el mismo compor-
tamiento en funcidn del diametro. En 5.2-B) se compara la eficiencia de absorcion
calculada a través de la ecuacion 3.4 procedente de formalismo de Mie [17], con la
solucién obtenida para el valor de la eficiencia de absorcion calculado a través del
valor integrado de | E|? cuando el NW esta rodeado por aire. Puede observarse co-
mo ambas formas ofrecen una solucién muy similar en todo el rango de didmetros
simulado, s6lo apareciendo una pequefia discrepancia para didmetros menores a 30
nm. Cabe destacar que la solucion mediante el formalismo de Mie es una aproxi-
macion mds grosera que la resolucion de las ecuaciones completas de la interaccion

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 |F|* 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 interaccion
electromagnética ldser-N'W-substrato.

Los valores del indice de refraccion de cada material utilizados para resolver la
ecuacion 5.6 en cada caso se muestran en la tabla 5.1. En la figura 5.3-A) se mues-

tra como la distribucién de | E|? en el interior de un NW de silicio es practicamente
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Figura 5.2: A) | E|? normalizado calculado por FDTD en [7] en el interior de NWs de
silicio iluminados con un haz laser de 532 nm y situados sobre un substrato de oro. B)
Solucién para las mismas condiciones obtenida con el modelo FEM aqui desarrollado.
Puede observarse la perfecta correspondencia entre ambas soluciones. C) Eficiencia
de absorcién calculada a través del formalismo de Mie y valor normalizado de |E|?
obtenido mediante el modelo FEM.
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Aire Germanio Aluminio Oro Silicio SigsGers

532.8 nm | 1.00027316 | 4.92436+2.3734i | 0.93877+6.41951 | 0.467+2.4075i | 4.1334+0.033258i | 4.26993+0.040503i1

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 refraccion 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|* en el interior de
los NWs. En la figura 5.3-B), se muestra el valor maximo de |E|? en el interior
de los NWs de silicio con didmetros comprendidos entre 30 y 120 nm en funcién
del substrato donde se apoyan en cada caso. Puede observarse como aparecen re-
sonancias para algunos didmetros de NW en las cuales el valor de |E|? llega ser
varios ordenes de magnitud superior al que se alcanza cuando el NW estd rodeado
por aire. Dependiendo del substrato, la resonancia en | E|? se produce a diferentes
didgmetros. En 5.3-B) se representa el incremento del valor de |E|?, integrado a la
seccion del NW, para los NWs depositados en un substrato frente al mismo valor
de |E|? calculado en los NWs rodeados de aire. Dependiendo del substrato y del
didmetro del NW pueden obtenerse valores de |E|? hasta 3 ordenes de magnitud
superiores con respecto a los valores correspondientes a los mismos NWs rodeados
por aire. Por lo tanto, la sefial Raman de los NWs cuyo didmetro 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 laser a 632.8 nm. Puede observarse como de nuevo aparece el mismo compor-
tamiento ya mostrado para el ldser de 532 nm, pero ahora los didmetros para los
que aparecen las resonancias en | E|? se han desplazado a didmetros mas grandes en
todos los casos analizados. Este efecto introducido por el substrato puede explicar
porqué veiamos una intensidad tan grande en los NWs analizados en el capitulo
anterior.

Una vez entendido el papel del substrato en la sefial Raman, se abre la puerta a
sintonizar para cada NW de un determinado material un substrato que ofrezca un
méximo de | E|? y por tanto de intensidad Raman. Esto puede ser de gran importan-

cia para NWs construidos con materiales que tienen una sefial Raman tan baja que
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Figura 5.3: A) Distribucion de |E|? en funcién del substrato para dos NWs de silicio
de 110 y 40 nm de didmetro que son iluminados por un haz laser de 532 nm. B) valor
maximo de |E|? en el interior de los NWs de silicio en funcién de su didmetro y
del substrato sobre el que se apoyan. Se ha considerado Ey=1 en la ecuacion 5.2 por
simplicidad y sin perdida de generalidad del resultado. C) Aumento del valor de |F|?
integrado en la seccién del NW de los NWs sobre un substrato respecto al valor de
| E|? procedente del NW rodeado por aire. Nétese como pueden aparecer incrementos
en |E|? de hasta tres ordenes de magnitud para algunos didgmetros y substratos, lo que
implica un aumento en la sefial 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 radiacién incidente a 632.8 nm. Obsérvese que las resonancias en |E|?
siguen apareciendo, pero se desplazan en todos los casos a didmetros mayores.
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no permiten su caracterizacion, ya que depositandolos en el substrato adecuado el
acoplamiento electromagnético podria hacer que la sefial fuese lo suficientemente

intensa como para analizar su espectro Raman.

5.4 Intensidad Raman en NWs sobre diferentes subs-

tratos

Una de las anomalias detectadas cuando se realiz6 la caracterizaciéon Raman de los
NWs de silicio en el capitulo 4 concernia a la intensidad observada en el espectro
Raman de los NWs. Cuando se analizé el espectro Raman de un NW de silicio
de 52 nm depositado en aluminio, se observo que tenia una intensidad Raman por
unidad de volumen cientos de veces mayor que la intensidad Raman por unidad de
volumen del silicio volimico. Para ver si este efecto provenia del substrato, se rea-
lizaron experimentos con NWs de la misma muestra depositados en un substrato de
germanio, observandose como la intensidad Raman por unidad de volumen de estos
NWs también era mucho mayor que la correspondiente al silicio volimico. Dado
que el germanio es un semiconductor y el aluminio un metal, se asumi6 a priori
que eran suficientemente diferentes como para eliminar al substrato de la ecuacion,
atribuyendo el efecto de la enorme sefial Raman exclusivamente a caracteristicas
intrinsecas 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 didmetro de cada NW juego un papel fundamental en la intensidad Raman,
también lo es que la magnitud de esa sefial depende del acoplamiento didmetro-
substrato para cada material y longitud de onda.

En concreto, y por pura casualidad, cuando se escogio el germanio y el aluminio
como substratos diferenciales, no nos podiamos imaginar que ambos presentasen
un comportamiento tan similar en el rango de didmetros 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|? para dos NWs de silicio
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Figura 5.5: Distribucién de |E|? 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|? es ms de cuatro veces més intenso que para el NW de 125 nm depositado
sobre germanio, lo que corresponde a un valor integrado de |E|? 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 vision macroscopica, uno esperaria que el NW con un
mayor volumen tuviese una sefial mucho mas intensa; sin embargo, la distribucion
del campo eléctrico en el interior de los NWs y el efecto del substrato, hacen que el
valor de | E/|? integrado a la seccion del NW de 52 nm sea 1.63 veces mayor que el
valor de | E|? integrado a la seccién del NW de 125 nm. Dado que para para mues-
tras bajo las mismas condiciones de excitacion, (i.e. longitud de onda del campo
electromagnético incidente), la intensidad Raman es proporcional a la intensidad
total de |E|? (que es es el valor integrado en la seccién de cada NW), podemos
esperar un espectro cerca de un 60 % mas intenso para el NW mads delgado. En la
figura 5.5 puede observarse como experimentalmente se obtiene un comportamien-
to similar al predicho por el modelo teérico, obteniéndose un espectro entorno a un
~77 % mas intenso para el NW mads delgado depositado sobre aluminio. La ligera
discrepancia frente al valor tedrico predicho puede proceder de la diferencia en las

condiciones de excitacion de cada NW (e.g. diferentes valores de el 4ngulo que for-
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ma cada NW con el eje de polarizacion del haz laser), que recordemos se suponen
idénticas para poder comparar sus intensidades Raman tinicamente a través de | F|?
integrado a la seccion.

Por otro lado, y bajo la simplificacién que supone trabajar en 2D, el valor de la
intensidad Raman obtenido de una muestra macroscépica es directamente propor-
cional al valor de | F|? integrado a la seccién iluminada por el 1dser para cada lon-
gitud de onda. Por otro lado, en materiales en los que la luz del laser es fuertemente
absorbida, como es el silicio, o el silicio-germanio para estas longitudes de onda,
el volumen de material que contribuye a la sefial Raman final va a depender del
coeficiente de absorcion para cada longitud de onda, siendo mayor cuanto menos
absorbida sea la luz del ldser. Dado que |E| es es proporcional a la intensidad del
laser, y que el decaimiento de la intensidad al penetrar en la muestra iluminada
se puede evaluar mediante la aproximacién dada por la ley de Beer-Lambert de la
absorcidn; para la seccién iluminada por el haz l4ser de distribucidon gaussiana se
puede obtener una aproximacion para el valor promedio de |E|?> en una muestra

volamica a través de:
ERonco= [ [ 1= REG w0 P dads 57
—o0 J 0

Donde E(z, z,t) es el campo eléctrico mostrado en la ecuacién 5.2, R el coeficien-
te de reflexion (~0.38 para el verde y ~0.35 para el rojo [18]) y a y el coeficiente
de absorcion para el silicio (o ~7.9863x10° m ™! para el verde y 3.022x10° para
el rojo [18]). Mediante esta aproximacion, el valor de |E|? integrado a la seccion
iluminada por el laser de He-Ne en una muestra volimica de silicio es ~ 15 veces
mayor que el valor de |E|? integrado en la superficie del NW de 52 nm para esa
longitud de onda e inclinacion (El efecto de la orientacién del NW puede verse en
profundidad en la siguiente seccién). Por su parte, la intensidad Raman integrada
obtenida de los espectros Raman adquiridos con el laser de 632 nm, que es propor-
cional a este valor a través de la ecuacion 5.1, es 15.5 veces mayor para el silicio
de referencia que para el NW, en perfecto acuerdo con lo calculado tedricamente
(ver imagen 5.6-B)). Si realizamos el mismo cdlculo para el laser Nd: YAG, el valor

| E|? integrado a la seccién iluminada por el ldser 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 6ptico. B) Espectros Raman para el NW
de 52 nm depositado sobre aluminio y para el silicio de referencia, ambos iluminados
con laser He-Ne (A = 632 nm) (el silicio de referencia se lee en la escala derecha).
Al lado la distribucién de |E|? en el NW. C) Espectros Raman para el NW de 52 nm
depositado sobre aluminio y para el silicio de referencia, ambos iluminados con ldser
Nd:YAG (A = 532 nm). Al lado la distribucién de | E|? en el NW. Nétese que sélo son
directamente comparables las intensidades de las medidas realizadas en muestras bajo
las mismas condiciones de excitacion, no siendo directamente comparables medidas
realizadas con longitudes de onda diferentes.
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el procedente del NW iluminado con el mismo laser; sin embargo, el célculo 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 (nétese que debido al calentamiento del NW, el pico Raman del silicio es mds
ancho que el pico del del substrato). Esta discrepancia entre el resultado tedrico y
el experimental para el laser 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/|? en el interior del NW. Por tanto, tiene que existir otro efecto contri-
buyendo en el scattering Raman para esa longitud de onda. Esta anomalia para el
laser de 532 nm ha sido reportada por otros autores en [7].

Pese a la discrepancia encontrada para el laser Nd: YAG, a través de nuestro modelo
tedrico se demuestra que la enorme intensidad Raman observada en los espectros
Raman de NWs individuales esta 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 sefiales Raman mensurables en NWs de materiales
caracterizados por tener una sefial 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 ©W, ya que los tiempos de adquisicion, ya largos de por

si para esta potencia de l4ser, hubiesen sido inabordables.

5.5 Efectos de polarizacion en NWs de silicio.

Dado que el didmetro de los NWs estd muy por debajo de la longitud de onda
del laser incidente, los NWs semiconductores, especialmente cuando sus didme-
tros son muy reducidos, presentan una estructura muy similar al la de una antena
lineal [24]. Bajo esta aproximacion, los NWs absorben la radiacién incidente con
un patrén dipolar proporcional a cos®a, siendo « el dngulo formado por el eje
del NW y el campo eléctrico de la radiacion 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

224



5.5 Efectos de polarizacion en NWs de silicio.

fuertemente de la posicion de los NWs respecto al eje de polarizacion del haz inci-
dente [3,4,7, 14, 19— 24]. La mayoria de estos estudios concierne a NWs formados
por semiconductores polares [3, 4, 14,19 — 21, 23], por lo tanto el efecto de la pola-
rizacion en este tipo de estructuras es doble, ya que al posible efecto especifico de la
nanoestructura se suma la dependencia del tensor Raman con la polarizacién 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 polarizacion 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 funcién de la orientacion
del NW con respecto al eje de polarizacién y de sus didmetros [4, 14, 21]. Por su
parte, tanto el silicio como el germanio presentan una estructura cubica centrada
en las caras, resultando en un tensor Raman 3-veces degenerado [26, 27|, lo que
implica que con independencia de la polarizacion del haz laser, el espectro Raman
muestra un Unico 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 polarizacion 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 polarizacion inciden-
te [28]. Sin embargo, nuestros experimentos se realizan sin analizador, y por tanto
no deberia 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-
guracién andloga a la de nuestro equipo, en la referencia [22] se muestra como en
NWs de Silicio aparece una dependencia en la intensidad Raman en funcién de la
orientacion del NW respecto al eje de polarizacion de la luz incidente. Dado que
este efecto no estd directamente ligado al tensor Raman de los NWs de silicio, debe
manifestarse en otros tipos de interaccion 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 imagenes obtenidas por microscopia Optica confocal (objetivo 100X) de un
NW de silicio de 65 nm de didmetro, y depositado en aluminio, cuando el NW es
paralelo a la direccidn del campo eléctrico de la luz blanca incidente y cuando el
NW es perpendicular a esta direccion. En la imagen SEM se observa que la mues-

tra estd compuesta por 3 NWs de silicio, estando dos de ellos a un dngulo cercano
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a 90° y el tercero a 32° con respecto al tercero, que es el NW principal de nues-
tro andlisis. Cuando este NW principal esta alineado con el campo eléctrico de la
radiacion incidente, luz blanca linealmente polarizada en este caso, se puede distin-
guir perfectamente el NW principal en la imagen obtenida por microscopia Optica
confocal, mientras que el NW adyacente a 32° s6lo se vislumbra muy tenuemente.
Cuando se rota 90° la muestra, el patrén observado anteriormente cambia comple-
tamente, y el NW principal apenas es distinguible en esta configuracion mientras

que el NW adyacente a 32° se aprecia perfectamente. Esta anisotropia introducida

Figura 5.7: A) Imagen SEM de un conjunto de 3 NWs de silicio depositados sobre
aluminio, el NW principal aparece proximo a 90° .B)- Diametro 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 estd alineado
con el eje de polarizacion de la luz incidente. D)- Imagen obtenida al rotar la muestra
90° .

por la polarizacion 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 seiial Raman observada
en NWs de silicio cuando estos son iluminados con un haz laser linealmente pola-
rizado. Este efecto se ha estudiado a través de nuestro modelo teérico FEM de la
interaccion electromagnética laser/NW/substrato, ya que permite definir cualquier
orientacion entre el eje del NW y eje de polarizacion del campo electromagnético
incidente.

En la figura 5.7 se muestran los resultados de nuestra simulacién para el va-
lor de |E|? en el interior de NWs de distintos didmetros y en funcién del dngulo
formado por su eje longitudinal y el eje de polarizacién del laser. Para didmetros
pequeiios (50 nm) y cuando el NW se encuentra perpendicular al eje de polari-
zacion, el campo eléctrico en el interior del NW es varios ordenes de magnitud
menor que en la configuracion paralela, tal y como se predice en [25] para estructu-
ras cuasi-unidimensionales. Por tanto, el patron que sigue el valor integrado de | E|?
en funcidn del dngulo « es practicamente dipolar, con independencia del substrato
y de la longitud de onda. Cuando el didametro de los NWs se incrementa, el valor
de |E|? aumenta cuando el NW se encuentra perpendicular al eje de polarizacion,
alejandose su comportamiento del patrén dipolar dado por cos?«. Este efecto es
mas 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 estén rodeados por aire, tienen una menor dependencia |F|* con «
que los depositados en aluminio, por lo que el substrato también juega un papel
fundamental en este comportamiento anisotropico de |E|?. A la vista de estos re-
sultados, y dada la dependencia de la intensidad Raman con | E|?, cabe esperar que
el espectro Raman obtenido en NWs de silicio con didmetros menores a 90 nm
presenten un patron casi dipolar en la intensidad para las dos longitudes de onda
de los laseres He-NE y Nd:YAG, con su cintura mas abierta cuanto mayor es el
diametro 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 6 rodeado por aire arroja el mismo comportamiento, mientras que si se ilumina

con el laser He-Ne, el efecto del substrato es determinante, obteniéndose un patrén
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a1

Figura 5.8: Valor de | E|? integrado en funcién del dngulo que forman NWs de distin-
tos didmetros con el eje de polarizacién del laser incidente. El estudio se ha realizado
para dos longitudes de onda diferentes, 532 nm y 632 nm. Nétese que todos los grafi-
cos son Log-Log salvo el perteneciente al NW de 125 nm iluminado por el haz de 532
nm.
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pseudo-dipolar.

A la vista de la figura 5.7, uno podria pensar que para didmetros por encima de
125 nm el patrén dipolar desaparecera cuando se utiliza el ldser Nd:YAG, de tal
modo que |E|? sea constante con independencia del valor de . Sin embargo, el
acoplamiento electromagnético entre el laser, el NW, y substrato es mas complejo
que esta extrapolacion. A modo de ejemplo, en la figura 5.8 se muestra como pue-
den aparecer diferentes patrones de |F|? en funcién de o solamente modificando
el material del substrato sobre el que se deposita un NW de silicio de 187 nm de
didmetro. Para este NW y a la vista de la figura 5.7, cabria esperar que el valor
de |E|*> cuando el NW estd depositado en aluminio sea independiente de «; sin
embargo, lo que aparece es un patrén en el que |E|* es mucho mayor cuando el
eje del NW se encuentra perpendicular al eje de polarizacion del laser; es decir, el
comportamiento inverso a lo visto en NWs de didmetros mas pequeios. Este com-
portamiento se invierte cambiando el substrato por germanio u oro, poniendo de
manifiesto el papel esencial que juega el substrato en la interaccion laser/NW/subs-

trato.

5.5.1 Efectos de polarizacion el los espectros Raman adquiridos

en NWs de silicio

La dependencia de |E|? con el dngulo a, formado por el eje del NW y el eje de
polarizacién del haz laser incidente, tiene que traducirse en una dependencia de la
intensidad Raman procedente de los NWs de silicio al variar a.

Para comprobar este efecto, se ha adquirido el espectro Raman del NW principal de
65 nm de didmetro mostrado en la figura 5.6, rotando la muestra bajo el haz laser de
forma controlada para obtener los espectros en funcion de «. El resultado cuando se
ilumina con el laser 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 dngulo que se ha girado la muestra, y por tanto se muestra como
decae la intensidad Raman al rotar el NW respecto al eje de polarizacién del haz
laser. 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 polarizacion del
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Figura 5.9: | E|? integrado en un NW de silicio de 187 nm de didmetro. Pueden ob-
servarse las diferentes distribuciones de |E|? en el interior del nanohilo en funcién
del substrato en el que estd depositado el NW. El grafico polar muestra el valor de
|E|? en funcién de o para cada substrato. Nétese que enorme efecto que introduce
el substrato en la dependencia de | E|? con « llegdndose a invertir el comportamiento
pseudo-dipolar cuando el substrato es aluminio.
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laser incidente. El patron que aparece es idéntico al patrén calculado tedricamente
para |E/|* en las mismas condiciones y para el mismo NW. Esto estd en perfecto
acuerdo con el resultado obtenido en la seccidn 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
Gnicamente a | E|2. Por tanto, todo parece indicar que el dnico 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 «. Cuando se repite el
experimento para el mismo NW, pero cambiando el laser de He-Ne por el Nd:YAG
de 532 nm, se observa como la intensidad Raman de los espectros también depende
fuertemente del angulo «v que caracteriza la posicion del NW respecto al eje de

polarizacién del haz laser (Ver figura 5.10).

Cuando se representa la intensidad de estos espectros en un mapa polar, llama
la atencién que la distribucion de intensidades Raman en funcién del dngulo « tie-
ne una forma muy aguda (Ver figura 5.11-A)). De hecho, cuando se compara con
la distribucién de |E|? en funcién del dngulo calculada para este NW y en estas
condiciones, se observa que a diferencia de lo visto para el laser de He-Ne en este
mismo NW, la intensidad Raman no sigue el mismo patrén que |E|? (ver figuras
5.11-B) y 5.11-C) ), sino que la intensidad Raman es mucho mas dependiente del
dngulo formado por el NW vy el eje de polarizacién que el valor de |E|? 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 articulo argumentan que, en concreto para esta longitud de onda, la inten-
sidad Raman se ve reforzada por el campo eléctrico correspondiente a la emision
Raman, sino que es proporcional a | F|? * | Escattering Raman|*- Esto estd en perfecto
acuerdo con la discrepancia encontrada en la seccion anterior para el laser Nd: YAG.
Recordemos que el NW iluminado por el ldser 532 en la figura 5.6 mostraba una
intensidad Raman relativa al silicio de referencia mayor que la correspondiente por
la relacion dada por |E|?, y que por lo tanto se intufa que otro efecto estaba con-
tribuyendo al scattering Raman. En la figura 5.11-C), se muestra en un mapa polar
Log-Log la distribucién de intensidades. Puede observarse como pese a que las

distribucion calculada para | E|*> 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
funcién del dngulo a cuando se ilumina el NW con el ldser He-Ne de 632.8 nm de
longitud de onda. B) Patrén de intensidades Raman normalizadas obtenidas al girar la
muestra para valores de « entre 0° y 180°. Nétese como aparece el comportamiento
predicho por el modelo tedrico del acoplamiento electromagnético
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Figura 5.11: Espectros Raman obtenidos en el NW principal de la figura 5.6 en fun-
cién del o cuando se ilumina el NW con el ldser Nd:YAG de 532.8 nm de longitud
de onda. A) Patrén de intensidad Raman del pico principal del silicio en funcién de
a € [0°,180°] U [270°,360°]. B) Patr6n de intensidad Raman del pico principal del
silicio en funcién de v € [0°, 180°] U [270°, 360°] y del pico 495 en v € [180°,270°].
Noétese como el patrén de intensidades experimentales difiere del patrén obtenido para
| E|? en las mismas condiciones experimentales. C) Representacién en escala Log-Log
del patrén mostrado en B) y el valor calculado para | E|? normalizado. D) Representa-
cién en escala Log-Log del patrén mostrado en B) y mejor ajuste utilizando el patrén
de tedrico de |E|%. F) Representacién en escala Log-Log del patrén mostrado en B) y
mejor ajuste a |E|* como la propuesta en [4] y [7]
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Raman con «, para valores pequefos de « si que se obtiene de forma precisa el
comportamiento de la intensidad Raman, puesto que la abertura del patrén de in-
tensidades a 90° de |E|? y de la intensidad Raman tienen un valor muy similar. Al
ir aumentando el valor de «, el patron de la intensidad Raman se va distorsionan-
do, ajustando a otro tipo de dependencia con el dngulo, lo que indica que el efecto
que desvia la intensidad Raman de su dependencia normal con |E|?> aumenta al

disminuir «.

5.6 Interaccion electromagnética laser-NW y efectos
de polarizacion en NWs de silicio-germanio

El modelo tedrico para la interaccion laser-NW-substrato también puede ser apli-
cado a los NWs de silicio-germanio, pudiendo incorporar ademas los efectos que
una coraza rica en germanio pueda aportar. La existencia de estd capa rica en ger-
manio deformaba los espectros Raman obtenidos en los NWs de tal manera que
estos espectros aparecian como la composicién de dos aportaciones bien diferen-
cias, una que se correspondia con la composicién 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 nicleo més pequeiio de silicio-germanio. Estos espectros pre-
sentaban dos incognitas dificiles 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 aleacion, y por tanto la pequena
cantidad de germanio segregado en superficie, ;cémo es posible que la com-

ponente rica en germanio pueda observarse con tanta intensidad?

2. (Como es posible que la componente rica en germanio de los espectros Ra-
man sea sensible a la posicion que ocupa el NW en area de iluminada por el
Laser si cuando se hace un barrido transversal se estd 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 adquisicion de estos espectros Raman. El resultado de estas simulaciones
paraun NW de 85 nm de S'ig5Geqs puede verse en la figura 5.11. E1 NW se encuen-
tra depositado en aluminio y se ilumina con el ldser Nd: YAG de 532 nm, mientras
que para la simulacién se ha supuesto una coraza de 4 nm de grosor de germanio
puro. Las imagenes de la izquierda muestran la distribucion de |E|? en el inte-
rior del NW, y revelan que para esta configuracion andloga a la experimental, la
distribucién de | E/|> es muy inhomogénea, concentrandose principalmente en dos
zonas muy proximas a la superficie, mientras que la mayor parte del interior del
NW esta caracterizado por unos valores de |E|? al menos un orden de magnitud
mas bajos que los observados en estas zonas proximas a la superficie. Dado que la
intensidad Raman es proporcional a | E|?, lo que nos muestran estas figuras es que
la sefial Raman procede principalmente de estas dos zonas, mientras que el interior
del NW contribuye de forma mas débil a la sefial final. Como sabemos que nues-
tros NWs tienen una pequeiia capa proxima a la superficie muy rica en germanio
(incluso germanio puro, ver figura 4.31), esta distribucién de | E|* en los NW's mag-
nifica la sefial que proviene de este pequefio volumen de NW rico en germanio, tal
y como muestran los espectros Raman mostrados en 5.11. Esta es también la razén
de que al determinar la composicion de los NWs a través de la posicion del pico
Ge-Ge se obtuviese siempre un valor mucho més alto de germanio en la aleacion
que cuando se obtenia del pico Si-Si o del EDX.

Por otro lado, el pico 495 suplementario que aparece en los NWs de silicio y silicio-
germanio podria tener una explicacion similar si estd relacionado con algiin efecto
localizado en la superficie. Para los didmetros analizados experimentalmente la dis-
tribucién de | E|? siempre tiene un maximo 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 sefial Raman; por tanto, si el pico 495 es un efecto de superficie, en estos NWs
siempre se vera mucho mds intenso que si | E|* estuviese distribuido de una forma
mds 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 posicion que ocupa el NW en el drea de

iluminacién. Dada la inhomogeneidad de la distribucién de |E|? en el interior del
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Figura 5.12: Distribucién de |E|? en el interior de un NW de 85 nm de didmetro
como el mostrado en la imagen SEM que acompaifia a la figura. Las figuras numeradas
corresponden a la posicién que ocupa el NW en el haz laser en pasos de 500 nm, que
son los puntos donde se han adquirido los espectros Raman numerados de idéntica
forma (ver esquema de la posicion que ocupa el NW en la zona iluminada en la imagen
SEM). Nétese como la distribucién de |E|? se concentra en distintas partes del NW en
funcién de la posicién que ocupa el hilo en el drea iluminada por el haz ldser
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NW, la sefial Raman procede principalmente de una zona muy localizada y proxi-
ma a la superficie, y este area localizado depende de la posicion del NW en el area
iluminada por el haz gaussiano del laser. 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 préxima a la superficie (ver figura 4.31, en ella se aprecia
esta inhomogeneidad de la composicion en la seccion del NW). Estos efectos com-
binados justifican que la componente Raman procedente de la zona con germanio
segregado tenga diferente forma segun la posicion que ocupa el NW en el drea de
iluminacién, puesto que la seiial 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 Polarizacion en NWs de silicio-germanio

Al igual que los espectros Raman de los NWs de silicio, los cuales muestran una
fuerte dependencia con el dngulo que forman los NWs con el eje de polarizaciéon
del haz laser incidente, los NWs de silicio-germanio también son susceptibles de
presentar el mismo efecto. Para estudiar esta posible dependencia, sobre el NW de
SigsGers 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 laser Nd:YAG. En este caso
se han utilizado dos potencias del laser Nd: YAG, 500 y 50 W para probar si existe
alguin tipo de dependencia con este pardmetro.

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 dngulo o formado por el eje del NW y el eje de polarizacién
del haz laser incidente. Este mismo experimento se ha reproducido tedricamente
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 patrén que se obtiene en ambos casos para |E|? integrado en la seccién
del NW en funcién « 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
laser Nd:YaG, la intensidad Raman sigue perfectamente el comportamiento marca-
do por |E|?, demostrandose ademds que la correspondencia entre el patrén de |E|?
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 « 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 laser He-Ne.
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Figura 5.13: Serie de espectros Raman adquiridos para el NW de silicio-germanio
de la figura 5.12 para dos potencias distintas del laser Nd: YaG en funcién del dngulo
formado por el eje del NW y el eje de polarizacion. En el mapa polar puede observarse
la dependencia de la intensidad del pico Si-Si con dicho dngulo, mostrandose también
el patrén de | E|? simulado para este NW en las mismas condiciones experimentales.
Nétese como la intensidad Raman obedece el patrén marcado por |E|?, obteniéndose
un mejor ajuste cuando se considera que el NW tiene una pequeia coraza de silicio
segregado (4 nm).
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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
CAPITULO

Resumen y Conclusiones

Los NWs semiconductores son estructuras de baja dimensién muy prometedo-
ras para la construccion de los futuros nanodispositivos enfocados hacia maltiples
ambitos de aplicacion tecnoldgica. Las reducidas dimensiones de estas estructu-
ras les proporcionan unas caracteristicas unicas, substancialmente diferentes a sus
equivalentes volimicos. Sin embargo, su implantacion tecnoldgica estd condicio-
nada a conseguir que sus propiedades fisicas puedan ser controladas, de modo que
muestren un comportamiento homogéneo frente a un determinado estimulo. Por
tanto avanzar en la comprension de sus propiedades fundamentales, tanto a través
de estudios tedricos como experimentales, es una tarea fundamental para la implan-
tacion tecnoldgica de estas estructuras.

En el primer capitulo de esta tesis, se ha hecho una aproximacion tedrica 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 homoélogos
volumicos, y a diferencia de estos, la conductividad térmica no es una caracteristi-
ca intrinseca del material, sino que depende de diferentes caracteristicas propias
de la morfologia de la estructura. Para subsanar la falta de informacién experi-
mental existente sobre esta magnitud fisica caracteristica de los NWs de silicio y
silicio-germanio, se ha desarrollado un completo modelo tedrico capaz de predecir

la conductividad térmica en NWs semiconductores de forma precisa. Este modelo
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incorpora todos los parametros intrinsecos a la conductividad térmica de los NWs,
asi como los parametros extrinsecos como el didmetro 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 didmetros, estando incluidos los NWs de didmetros mas tipicos en los estudios
relacionados con estas estructuras. Cuando no se conocen las caracteristicas de la
superficie de los NWs, nuestro modelo permite obtener la conductividad térmica
de forma precisa a cualquier temperatura con sélo conocer un unico valor expe-
rimental de la conductividad térmica, simplificando mucho la caracterizacion de
esta propiedad, siempre dificil. En el caso de disponer de informacion sobre las
caracteristicas de la superficie, i.e. rugosidad media y longitud de correlacion, el
modelo tedrico desarrollado puede predecir la conductividad térmica sin necesidad
de otras medidas experimentales. Esto permitiria fabricar NWs con conductivida-
des térmicas ad hoc. En efecto, el disponer de un modelo teérico que incorpora
todos los parametros que intervienen en la conductividad térmica, permite el di-
seflo bajo demanda de las caracteristicas fisicas de los NWs para que estos tengan
una conductividad térmica prefijada. Esta es una gran herramienta a la hora de
disefar 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 ain mas baja que los NWs
de silicio, y para algunas tareas pueden ser mucho mds adecuados. Por tanto, dis-
poner de un modelo tedrico capaz de predecir cual es la conductividad térmica de
estas estructuras resulta de gran ayuda a la hora de la gestion térmica de los na-
nodispositivos, sin tener que esperar a que existan medidas experimentales para el
NW especifico utilizado en cada nanodispositivo.

Gracias al estudio realizado en el capitulo 2 para conocer la conductividad térmica
de los NWs de silicio y silicio-germanio, se ha podido modelizar en el capitulo
3 por elementos finitos la interaccién térmica entre el laser y los NWs desde el
punto de vista térmico, mediante la resolucion de la ecuacion del calor. Entender
estd interaccion es un paso fundamental para poder realizar un correcto anélisis de
la sefial obtenida al caracterizar estos NWs mediante métodos que empelan haces
laser como fuente de excitacidn, en esta memoria el analisis se ha centrado en la

espectroscopia micro-Raman. EI andlisis tedrico 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, asi como que también estén por
debajo del tamaiio efectivo del haz laser. En diversos trabajos cientificos, el drea
de iluminacion se describe a través de la densidad de potencia. Sin embargo, se ha
mostrado como la distribucidén gaussiana de la intensad del haz laser provoca que
varios NWs simultaneamente iluminados, no estén siendo excitados en las mis-
mas condiciones. Esto, unido a la influencia de las dimensiones de cada NW, y
de las caracteristicas superficiales que modifican su conductividad térmica, hacen
que al iluminar simultdneamente diferentes NWs, las temperaturas que estos alcan-
zan por efecto de la absorcion 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 simultdineamente iluminados, introduciendo una gran incertidumbre en
la sefial Raman recogida, e invalidando la interpretacion dada a través de densida-
des de potencia homogéneas en la muestra. Con los datos procedentes del modelo
tedrico para la interaccion térmica laser-N'W, se ha caracterizado la incertidumbre
introducida por las diferentes condiciones de excitacion, simulando para ello los
espectros Raman resultantes de diferentes configuraciones de NWs dentro del area
de iluminacion. De esta manera, se ha demostrado como al realizar una caracteriza-
cién Raman sobre conjuntos de NWs, tanto los efectos de confinamiento fonénico,
como los efectos de temperatura, pueden ser malinterpretados, e incluso confundi-
dos, demostrando tedricamente que analizar conjuntos de NWs por espectroscopia
Raman no es un procedimiento de caracterizacion fiable. En el capitulo 4, se ha
demostrado experimentalmente como los espectros Raman tomados en conjuntos
de NWs de silicio presentan muchas anomalias que dificultan su caracterizacion.
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-
cién 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-
racterizacion 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 dificil de eliminar en NWs que no estén deposi-
tados en substratos con buena disipacion térmica, y ni ain asi puede garantizarse

que no aparezcan efectos de temperatura incluso a bajas potencias del laser. 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 adquisicion transversal al NW y que lo cruza por comple-
to. Cuando no se aprecia variacion en la posicion del pico Raman en los espectros
adquiridos en esa linea transversal, puede garantizarse que esa potencia laser no
introduce ningtin efecto apreciable sobre la temperatura del NW .

Una vez que podemos garantizar que no se induce un calentamiento en los NWs, se
pueden realizar andlisis espectrales complejos, como son los consistentes en deter-
minar la composicion 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 analisis composicional en estos NWs, arrojando valores compatibles
con los resultados derivados de técnicas de caracterizacién més laboriosas como es
el TEM+EDX.

Durante el andlisis de los espectros Raman de los NWs de Silicio y silicio-germanio
han aparecido diversos efectos que no estin presentes en los espectros Raman de los
materiales volimicos. En la mayoria de los NWs, tanto de silicio como de silicio-
germanio, aparece un pico suplementario a 495 cm ™. 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 interpretacion
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 estd afectada por la presencia
del germanio en la aleacion; por tanto no procede de enlaces Si-Si del interior del
NW puesto que su frecuencia estaria desplazada por el efecto de la aleacion. 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 estd relacionada con algun tipo de efecto de superficie en los
NWs. Otro efecto andmalo 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 comparacion con el volumen excitado en una muestra volimica;
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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volumico de referencia. Finalmente, se ha observado que al realizar el analisis 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 composicion
determinada a través del pico Si-Si se corresponde perfectamente con la compo-
sicion determinada por EDX, la composicion arrojada por el pico Ge-Ge muestra
una composicion falseada. Esto se debe a que los espectros obtenidos en estos NWs
pueden descomponerse en dos contribuciones, una correspondiente a la aleacion y
otra correspondiente a una fase muy rica en germanio. Se ha demostrado que este
espectro resultante es muy similar al obtenido en NWs core-shellcon una cantidad
de germanio muchisimo més elevada que la presente en nuestros NWs. Ademas de
la anémala intensidad con la que se observa la fase correspondiente al germanio
segregado, ésta depende de la posicion que ocupa el NW dentro del drea de ilumi-
nacion del laser.

Para responder a estas anomalias observadas, en el capitulo 5 se ha modelizado por
elementos finitos la interaccion electromagnética existente entre el laser, el NW y
el substrato donde se deposita. Mediante el cdlculo de la distribucién y valor de
|E|? en el interior de los NWs, se ha demostrado que la enorme intensidad Raman
observada en los NWs esta relacionada con un acoplamiento electromagnético de-
pendiente del didmetro de los NWs, la longitud de onda del haz laser y sobre todo
de las caracteristicas del substrato. Las resonancias introducidas por el substrato
pueden aumentar la intensidad Raman procedente de los NWs en varios 6rdenes de
magnitud. Este efecto abre la puerta a la sintonizacién de NWs-substratos, de tal
modo que se pueda obtener una sefial mensurable de NWs fabricados con materia-
les de muy baja sefal Raman.

Por otro lado, se ha mostrado el efecto que tiene la orientacion de los NWs respecto
del eje de polarizacion del laser incidente cuando éste esta linealmente polarizado.
Se ha mostrado como la intensidad Raman es muy dependiente de la orientacién
del NW respecto al eje de polarizacion, pudiendo llegar a practicamente extinguirse
cuando ambos son perpendiculares. A través del modelo tedrico, se ha demostrado
como esta dependencia se debe principalmente al campo eléctrico en el interior de
los NWs para cada orientacion. El patron de intensidades Raman con respecto al
angulo formado por el NW y eje de polarizacion del laser, se corresponde perfec-

tamente con el patrén calculado teGricamente para |E|? 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. Ademas, para excitacion con 532 nm existe otro efecto, que
contribuye a la intensidad Raman y también parece depender de la orientacion del
NW. Por otra parte, se ha mostrado teéricamente que el patron de intensidades Ra-
man en funcién de su orientacion, es un efecto acoplado en el que participan el
didmetro del NW, la longitud de onda incidente y el substrato sobre el que se apo-
yan los NWs.

Por tltimo, a través del estudio de la distribucién de | E|? 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 didmetros analizados experimentalmente la distribucion de
|E|? estd 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 sefial Raman final. De este modo puede
explicarse que se observe de forma tan intensa el pequefio volumen correspondien-
te a la fase Ge segregada en NWs de silicio-germanio. Ademas, que | F|? esté tan
concentrado en la superficie, nos indica que la presencia tan intensa del pico 495 se
debe a algtin 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|? este
tan localizado en los NWs, justifica el efecto observado al variar la posicion que el
NW ocupa en el drea de iluminacién. |E|? se concentra en diferentes zonas de la
superficie del NW en funcién de la posicion que este ocupa en el drea de ilumina-
cidn; por tanto, como la distribucion de germanio en superficie no es homogénea
y como la sefal procede de zonas muy localizadas, el espectro resultante muestra

diferentes intensidades para la fase de germanio segregado.

Los resultados aqui presentados evidencian que cada hilo debe ser caracterizado
individualmente, que la comprension del comportamiento de los hilos individuales
es una etapa necesaria para el disefio y fabricacion de estructuras de nanohilos con
propiedades orientadas a aplicaciones predisefiadas. Por otra parte, se ha demostra-
do que las propiedades 6pticas de los nanohilos dependen de sus dimensiones, pero
también de como se disponen, e.g. orientacion, substrato. .. ; en este sentido, pode-
mos sugerir que se puede optimizar notablemente la coleccion de fotones (photon

harvesting) mediante una adecuada seleccion de didmetros y substratos, lo que abre
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la puerta a mejoras en la eficiencia fotovoltaica, termoeléctrica, 6 en fotosintesis
artificial. La interaccidon nanohilo/ luz es un campo que merece ser explorado en

profundidad.

251



6. RESUMEN Y CONCLUSIONES

252



7. APENDICES

CAPITULO

Apéndices

7.1 Apéndice 1: Codigo Mathematica para el calculo
de la conductividad térmica en NWs de silicio, germa-

nio y silicio-germanio

Conductividad térmicaen NWs de Si, Ge y
Si-Ge lisos y rugosos

NWs con diametrosde 30 a 130 nm

Parametrosde cadamaterial:

Si-Parameters

kB =1.3806503%10A-23 (#«Cte Boltzmann+);

hbarra=1.05457162 %104 -34 (xConstante de Planck/2Pix);

L1l =62 («Didmetro del NW en nanometros+);

1=5*A-6 (xLongitud de la muestra en la direccién de propagacién del flujo
térmico en metross);

h=1*A-9 («Tamafio del pico rugoso medio, RMS o eta en m«);

hi=h#+1%A%;

correlationlength = 10; (+longitud de correlacion entre rugosidades en nm=);

L=L1x1*A-9;

V=2,003+x10A-29 (*Volumen de Celda unidad para Six);

Mkg = 28.09%1.6605386 #1044 -27 (*Average Mass para el Six);

ATT = -5,190%A-2; (#Paramétros para la velocidad del sonidow);

ATL = 8.498*n-2; («Paramétros para la velocidad del sonidox);

BTT = 2.324*n-3; (»Paramétros para la temperatura de cortesx);

BTL = 3.011%A-3; (%Paramétros para la temperatura de cortex);

CTT = -1.624*A-4; (#Paramétros para la temperatura de cortex);

CTL = 1.483*A-4; (*Paramétros para la temperatura de cortex);
vT115 = (4020 + 7.719*A-2%L1A2) (*Velocidad Fondn Transversals);
VvL115 = (6970 + 5.644*A-24L1A2) (#Velocidad Fondn Longitudinalw);

ThetaDT115 = (1 + ATT #L1) / (BTT + CTT #L1) (=Temperatura de corte Transversals);
ThetaDL115 = (1 + ATL #L1) / (BTL + CTL #L1) (*Temperatura de corte Longitudinals);

grul = 1.1 (*Cte de Grineissen Longitudinalw);
gruT = 0.66 (#Cte de Griineissen Longitudinal Transversals);
densi =Mkg /V; (*densidad«) ;
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7.1 Apéndice 1: Codigo Mathematica para el calculo de la conductividad
térmica en NWs de silicio, germanio y silicio-germanio

BNT = (kBA4d#gruTA2«V) / (Mkg »hbarraf3«vT115A5)
(#Coeficiente Scattering 3-Fonones Normal Transversals);

BNL = (kBA3#gruLA24V) / (Mkg xhbarraf2«vL115A5)
(*Coeficiente Scattering 3-Fonones Normal Longitudinals);

BUOTa = 2#» gruT A2 «hbarra/ (vI115A2 » densi » V « ThetaDT115) ;

(#Coeficiente Scattering 3-Fonones Umklapp Transversals);

BULa = 2+ grulL A2 «hbarra/ (vL115 #vL115 « densi « V « ThetaDL115) ;

(*Coeficiente Scattering 3-Fonones Umklapp Longitudinals);

rho=2.16+10A-4 (*Parametro scattering masas+);

cLs =kBA4 /8 /PiA3 /vL115/hbarranrd (#=);

cTs =kBA4 /B /PiA3 /vT115 /hbarrafd () ;

const = hbarra / kB;

Ge-Parameters

q=0.78; (*Parametro de ajuste para NWs de GEx)
densiG = 5323;
MkgG = 72.64+1.6605386+10A-27 (+Average Mass para el Ge#);
VG = MkgG /densiG (*Volumen de Celda unidad para Gewx);
vTG147 = g« (3550 /5840) =»vT115 (*Velocidad Fonon Transversal=);
VLG147 = q« (4920 /8430) #vL115 («Velocidad Fonén Longitudinalw);
ThetaDT147g = g+ (278.3/435.8) »ThetaDT115 (#Temperatura de Debye Transversals);
ThetaDL147g = g (387.1/627.7) » ThetaDL115 (+«Temperatura de Debye Longitudinals);
grulG =1.1 (#Cte de Grineissen Longitudinals);
gruTG =0.66 («Cte de Grineissen Longitudinal Transversalw);
BNTG = (KBA4gruTGA2+VG) / (MkgG +hbarraf3+vIG147A5)
(*Coeficiente Gecattering 3-Fonones Normal Transversals);
BNLG = (kKBA3#gruLGA2+VG) / (MkgG «hbarraf2«vLG147A5)
(xCoeficiente Gcattering 3-Foncnes Normal Longitudinals);
BUTGa = 2+gruTGA2«hbarra/ (vIG147A2 «densiG « VG « ThetaDT147g) ;
(«Coeficiente Scattering 3-Fonones Umklapp Transversals);
BULGa = 2#grulLGA2shbarra/ (vLG147 » vLG147 « densiG « VG « ThetaDL147q) ;
(«Coeficiente Scattering 3-Fonones Umklapp Longitudinals);
rhoG = 6.08%10A-4 (#Parametro scattering masas);
cLg =kBA4/8/PiA3/VvLG147 /hbarrar3;
cTg = kBA4 /B /PiA3 /vTG147 /hbarrar3;

SiGe-Parameters

M=0.19 (#Cantidad de Germanio en la aleacidn,
0 nada 1 todo=);
Bowing = 10.5#2.8%*A-42 («Parametro de Bowing de la aleacidn, Cbs);

cL = 1/ ((1-M)»(1/clLs) + M« (1/cLg)) (*+*);

el = 1/ ({(1-M)»(1/cTs) +M»(1/cTg)) (#=x);

ThetaDT = 1/ ((1-M) » (1/ThetaDT115) + M« (1/ThetaDT147g))
(*Temperatura de Debye Transversals);

ThetaDL = 1/ ((1-M) # (1/ThetaDL115) + M« (1/ThetaDL147g))
(*Temperatura de Debye Longitudinalw);

Phonon-PointScattering
Si

taulPP1478[Theta_, x , T ] =1/ ((Vwrhoxw[x, T]A4) / (4*PixvL11503));
tauTPP1478 [Theta_, x_, T ] =1/ ((Varhosw[x, T]A4) / (4#Pi»vr11543));

Ge

tauLPP147g [Theta , x , T ] =1/ ((VG+rhoGsw[x, T]A4) / (4*Pi=vLG14T7A3));
tauTPP147g [Theta , x , T ] =1/ ((VGxrhoGsw[x, T]A4) / (4 «PiavIG147A3));
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SiGe

taubowing [Theta_, x_, T_] =1/ (Bowing +w[x, T] A4);
tauLPP115[Theta , x , T_] =
1/ ((((1-M)/tauLPP1475[Theta, x, T]) + (M/ tauLPP147q [Theta, x, T])) +
(M» (1 -M) 1/ taubowing [Theta, x, T]));
tauTPPl15[Theta , x , T_] =
1/ ((((1-M)/tauTPP1478[Theta, x, T]) + (M/tauTPP147g [Theta, x, T])) +
(M (1-M) «1/taubowing [Theta, x, T]));

Phonon-BoundaryScattering
Si

glh , L , Theta , s ,T ,x ] =Exp[-(2+h#w[x, T] »Sin [Theta] /s5) A2];
£(h ,L , Theta ,s ,T ,x ]:=

(1+g[h, L, Theta, s, T, x])/{1-g[h, L, Theta, s, T, x]);
mod= (1- (h1-1) / (L1/2)) »Exp[-3.5+hl/correlationlength];
LeffLs[h_, Theta , T_, x_] =mod*L+£[h, L, Theta, vL115, T, x];
LeffTs[h_, Theta , T_, x ] =mod+L«f[h, L, Theta, vT115, T, x];
taulLPBl15s[Theta , x , T ] =1/ ((vLl15/1) + vL115/LeffLs[h, Theta, T, x]);
tauTPB115s [Theta , x , T ] =1/ ((vTl15/1) +vT115/LeffTs[h, Theta, T, x]);

Ge

LeffLg[h , Theta , T , x ] = mod+L£[h, L, Theta, vL115, T, x];
LeffTg[h_, Theta , T , x ] = mod+L+£f[h, L, Theta, vT115, T, x];

tauLPBl15g [Theta , x , T ] = 1/ ((vLG147/1) + vLG147/LeffLg[h, Theta, T, x]):
tauTPB115g [Theta , x_, T ] = 1/ ((vIG147/1) + vTGl47/LeffTqg[h, Theta, T, x]);

Si-Ge

tauLPB115[Theta , x , T_] =
((1-M)) »tauLPBl15s [Theta, x, T] +M » taulPB115g [Theta, x, T];
tauTPB115[Theta , x_, T ] = ((1-M)) »tauTPB115s[Theta, x, T] + M+ tauTPB115g [Theta, x, T];

Normal3-Phonon Scattering

Si

taulLN3pllSas [Theta_, x_, T ] = (BNL#w[x, T]A2xTA3);
tauTN3pli5as[Theta , x_, T ] = (BNT#w([x, T] +TAd);
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7.1 Apéndice 1: Codigo Mathematica para el calculo de la conductividad
térmica en NWs de silicio, germanio y silicio-germanio

4 | Modelo imp nado en M. ica para el calcwlo de la conductividad termica en NWs semiconductores. nbd

Ge

taulN3pllSag [Theta , x_, T ] = (BNLG#*w([x, T]A2+TA3);
tauTN3pllSag [Theta , x_, T ] = (BNTG*w[x, T]«TA4);

Si-Ge

taulN3ipll5a[Theta_, x_, T_] =

1/((1-M)»tauLN3pll5as[Theta, x, T] + M« tauLN3pll5ag [Theta, x, T]);
tauTN3pllSa[Theta , x , T_] =

1/((1-M) «tauTN3pll5as[Theta, x, T] + M« tauTN3pll5ag [Theta, x, T]);

Umklapp 3-Phonon Scattering

Si

tauLU3pll5s[Theta , x , T ] = (BULa*w([x, T]A2+T +Exp[-ThetaDL115/3/T7]);
tauTU3pl15s[Theta , x_, T_] = (BUTa#xw([x, T]A2#T «Exp[-ThetaDT115/3/T7]);

Ge

tauLU3pllSg [Theta , x , T ] = (BULGasw[x, T]A2&TsExp[-ThetaDL147g/3/T]);
tauTU3pllSg [Theta , x , T ] = (BUTGa#w[x, T]A2«TxExp[-ThetaDT147g/3/T]);

Si-Ge

taulLU3pllSa[Theta , x_, T ] =

1/ ((1-M) »taulU3pll5s[Theta, x, T] + M »taulU3pll5qg [Theta, x, T]):
tauTU3pllSa[Theta , x_, T_] =

1/ ((1-M) »tauTU3pllSs[Theta, x, T] + M« tauTU3pll5q [Theta, x, T]);

Calculo de los tiemposde relajacion de Callaway

tau_R
tauLR115[Theta , x_, T_] =
1/ ((1/taulLPB115[Theta, x, T] + 1/ taulPP115[Theta, x, T]) + 1/ tauLU3pll5a[Theta, x, T]);
tauTR115 [Theta , x_, T_] =
1/ ((1/tauTPB115[Theta, x, T] + 1/ tauTPP115[Theta, x, T]) +1/tauTU3pll5a[Theta, x, T]);
tau_C

tauLC115[Theta , x_, T_] =1/ (1/tauLR115[Theta, x, T] + 1/ taulN3pll5a[Theta, x, T]):
tauTC115[Theta , x_, T_] =1/ (1/tauTR115[Theta, x, T] + 1/tauTN3pli5a[Theta, x, T]):
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Integrandosde la ecuacion 2.17
IntegandolIl:

I1L[Theta_, T_, x_] = Sin[Theta] » (Cos[Theta] ) A2+ tauLC115 [Theta, x, T] »
((x74) »Exp[x] / (Exp[x] - 1) A2);

II1T[Theta , T_, x_] = Sin[Theta] « (Cos[Theta]) A2« tauTC115[Theta, x, T] *
((xn4) »Exp[x] / (Exp[x] - 1) A2);

Integandol2:

I2L[Theta , T , x ] = Sin[Theta] * (Cos[Theta] ) A2=

(tauLcl15[Theta, x, T] /taulN3pll5a[Theta, x, T]) % ((xA4) *Exp[x] / (Exp[x] - 1) A2);
I2T[Theta , T , x_] = Sin[Theta] » (Cos[Theta] ) A2 =

(tauTC115[Theta, x, T] / tauTN3pll5a[Theta, x, T]) # ((xA4) »Exp[x] / (Exp[x] - 1) A2);

BETA:

BETAsL [Theta , T_, x_] = 8in [Theta] » (Cos [Theta] ) A2+

(tauLC115[Theta, x, T] / taulN3pll5a[Theta, x, T]) = ( (xn4) *Exp[x] / (Exp[x] - 1) A2);
BETAST [Theta , T_, x_] = 8in [Theta] « (Cos [Theta] ) A2%

(tauTC115[Theta, x, T] / tauTN3pll5a[Theta, x, T]) = ( (xr4) *Exp[x] / (Exp[x] - 1) A2);

BETAiL [Theta , T_, x_] = Sin[Theta] » (Cos [Theta]) A2« (1/taulN3pllS5a[Theta, x, T])

(1 - tauLCl15[Theta, x, T] /tauLN3pllSa[Theta, x, T]) # ((xA4) *Exp[x] / (Exp[x] - 1) A2);
BETALT [Theta , T_, x_] = Sin[Theta] » (Cos[Theta]) A2 (1/tauTN3pll5a[Theta, x, T])

(1 - tauTC115 [Theta, x, T] / tauTN3pll5a[Theta, x, T]) + ((xA4) «Exp[x] / (Exp[x] - 1) A2);
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7.1 Apéndice 1: Codigo Mathematica para el calculo de la conductividad
térmica en NWs de silicio, germanio y silicio-germanio

6 | Modelo imple do en Math ica para el calculo de la conductividad termica en NWs semiconductores.nbé

Calculo de la conductividadtérmicaporintegracion nimerica:

Ind02]=
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