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RESUMO

Apresentamos um modelo para a dinamica de re

de do a—Si1_xN . Esse modelo se baseia em um hamii

toniano de Borﬁ , resolvido na aproximacao da re-
.de de Bethe. A partir da densidade local de modos
normais de vibracao , obtida pelo metodo das fun-
¢Oes de Green , ahalisamos o'espectro de -absorgao

no infravermelho desse material.



" "ABSTRACT

We introduce a model for the lattice dynamics
of a_Si1-xNx' This model is based on a Born hamil-
tonian , so¢olved in the Bethe lattice approximation.
Starting from the local density of vibrational sta-
tes , we analize the infrared absoption spectra of
this material.
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INTRODUCAO

A obtencao e caracterizagao sistematicas de semicondutores
nao cristalinos nos Gltimos vinte anos e a verificagdo de seu po
tencial tecnoldgico , como alternativa aos dispositivos baseados
em semicondutores cristalinos , fez surgir a necessidade de uma
melhor compreensao de suas propriedades e estrutura . [1]

O interesse tecnoldgico sempre estimulou a pesquisa funda-
mental em ciéncia dos materiais e os semicondutores amorfos nao
constituem excecao . Apesar de que as primeiras investigagdes
sobre a estrutura de vidros remontam da década de 1930 [2] , so-
mente nas duas dltimas décadas o estudo de semicondutores ndo
cristalinos foi estimulado , principalmente pelo baixo custo dos
processos de obtencao desses materiais , na forma de filmes fi-
nos. [3] _

Em geral , os semicondutores amorfos , quantc as proprie-
dades eletronicas , 6ticas e de transporte Gtimas para a constru
¢ao de dispositivos eletrdnicos , estdo em desvantagem , guando
comparados com os semicondutores cristalines . No entanto , pes-
quisas intensas possibilitar-m a criacdo de ligas , gque minimi-
zam algumas das desvantagens intrinsecas dos primeiros semicon-
dutores amorfos estudados [1,4], e o surgimento de novos concei
tos de dispositivos , que aproveitam as caracteristicas unicas
desses materiais . [5]

Entre os dispositivos de semicondutores nao cristalinos ,
que se encontram em diferentes estagios de desenvolvimento , es-
tdo os discos de memdéria 6tica com alta densidade de informacao,
fotoreceptores mais rapidos para fotocopiadoras e células foto-
voltaicas. [6,7,8] _

A pesqdisa fundamental sobre solidos amorfos exige a intro
dugdo de novos conceitos , diferentes daqueles que sao habitual-
nente empregados para sistemas cristalinos. A questac fundamen-—
tal relaciona-se com a estrutura desses materiais amorfos. En-
guanto que os sistemas cristalinos possuem uma estrutura perio-
dica e podem ter suas propriedades descritas no espa¢o de Fourier,
o mesmo paradigma ndc pode ser utilizado para sistemas amorfos.
0 vetor de onda ja ndo @ mais Gtil como parametro de descrigdo e
ndo h&d uma maneira analitica para descrever essas estruturas.

O primeiro passo , entdo , é o definir o estado amorfo. Um
procedimento eficiente , nesse sentido , seria estabelecer como

um sistema ordenado bem definido tem que ser distorcido para



se transformar numa certa classe de sistemas desordenados : "de-
sordem nao € mero caos , ela implica numa ordem defeituosa". [9]
Qualquer desordem introduz uma quebra na periodicidade perfeita

de um cristal ordenado.

A desordem celular € encontrada em ligas substitucionais e
em cristais mistos , onde a rede cristalina esta presente , mas
a ocupacao dos sitios & aleatdoria. (figura 1a)

Na desordem estrutural , encontrada em liguidos e metais
amorfos , e na desordem topoldgica , presente em semicondutores
amorfos , a rede cristalina deixa de existir. (figuras 1b e 1ic)
A desordem estrutural caracteriza-se pela desordem nos parame-
tros de estrutura , como os comprimentos das ligagdes interatd-
micas e 0os angulos entre essas ligacdes. A desordem topoldgica
€ a desordem introduzida pela alteragdoc aleatdria da topologia
local da rede cristalina em toda a sua extensdo. Ela esta presen
te nos semicondutores amorfos covalentes , que em suas fases
cristalinas , caracterizam-se pelos anéis fechados com seis li-
gacdes. Na fase amorfa possuem uma distribuigdo de anéis impares.
A desordem estrutural acarreta na auséncia de uma ordem de lon-
go alcance nos semicondutores amorfos , mas a simetria local das
ligagdes se mantem , podendo ser definida uma ordem de curto al-

cance muito semelhante a observada nas fases cristalinas dos mes.
nos. [9]

L St st T { Figura 1 . Representacado esquematica
| ' de varios tipos de desordem :(a) desordem
P . _

it SRt S celular , (b) desordem estrutural e (c)

f“?“?“?“f desordem topolégica. Ref. [9]




O problema da falta de informagdo sobre a estrutura impode.
a4 pesquisa em semicondutores. amorfos a necessidade de construir
modelos estruturais "ad hoc" , que precisam ser constantemente
repensados , a medida que novos dados experimentais sao obtidos.
Além disso esses modelos s30 Unicos para cada material diferente.
Qualquer medida espectroscopica que se faga em materiais
amorfos ressente-se também do fato de Que o vetor de onda ja ndo
€ mais um bom parametro de descrigdo. A auséncia de singularida-
des de van Hove e os desvios que existem em torno de valores mé-
dios dos parametros estruturais suavizam as "assinaturas" carac-
teristicas de espectros cristalinos. Esse alargamento de estrutu
ras das curvas dificulta a obtengaoc de informagdes sobre as pro-
priedades Sticas , eletrdnicas e vibracionais dos materiais amor
fos. [1]
Uma das investigac6es sistematicas feitas em semiconduto-
res amorfos , sao as espectroscopias Raman e infravermelho {10] ,
“ligadas as propriedades vibracionais. Esses estudos , juntamen-
te com calculos em modelos estruturais , permitiram , ao longo
-dos 1ltimos anos , uma compreensdo melhor da estrutura e sua in
fluéncia sobre as propriedades vibracionais de semicondutores
amorfos pures [11] , das configuracoes de impurezas introduzidas
nesses semicondutores [11] , bem como a maneira gque ligas amor- -
fas se constituem. [12] ’
Uma das ligas amorfas que vem despertando grande interesse
€ 0 nitreto de silicio amorfo , estequiométrico e nido estequio-
métrico , (ver as referéncias do capitulo V) , cujas propriedades
vibracionais sdo , pela primeira vez , estudadas de uma forma rea
lista ( do ponto de vista tedrico) nesse trabalho de tese. Esse
material € analisado nos capitulos IV e V . O capitulo-II & uma
rapida introducao ao estudo de propriedades vibracionais de semi
condutores amorfos , tratando em certo detalhe um modelo largamen
te utilizado para esse fim : as redes de Bethe e suas extensoes.
O capitulo III trata de um problema ja resolvido , as proprieda-
des vibracionais do silicio amorfo (puro e hidrogenado) , onde
discutimos o método das matrizes de transferéncia , utilizado pos

teriormente para o a—SJ.3N4 e a—S;1_xNx.



IT-ASPECTOS SOBRE AS PROPRIEDADES VIBRACIONAIS

DE SEMICONDUTORES AMORFOS
IIa~COLOCACAO DO PROBLEMA

0 estudo das propriedades vibracionais , tanto de semicon
dutores cristalinos , quanto de semicondutores amorfos , numa a
bordagem tedorica , visa reproduzir e interpretar as caracteris-
ticas dos espectros vibracionais citados na introducio.

O calculo de qualquer propriedade , estatica ou dinamica ,
de um dado material , depende do conhecimento das interacgdes
gque atuam sobre os atomos que compCem o sistema. Esse conheci
mento das interag¢Oes depende , por sua vez , do conhecimento das
posigoes de equilibrio gue os atomos tomam , uns em relacdo aos
outros. O fato de que os atomos num cristal arranjam-se em esttg
turas periddicas [13] reduz enormemente a quantidade de calculos
necessarios para se obter informacdes sobre sua estrutura eletré
nica e dinamica de rede , pontos de partida para a analise das
propriedades desses materiais. Isso porque uma estrutura cris-
talina pode ser construida a partir de uma célula "nitaria , que
por -opera¢des de simetria , gera todo o cristal [13]. O conhe-
cimento das interacgdes entre os atomos dessa célula unitaria ,
vinculadas por condigdes de contorno periddicas adeguadas 3 es-
trutura cristalina em questao , € suficiente para descrevar as
interacdes em todo o cristal [14]. No caso do estudo das propri-
edades vibracionais , o ponto de partida é o calculo das frequen
cias normais , obtidas da equacdo caracteristica de um determi-
nante de dimensao 3N x 3N , onde N & o numero de atomos na célu-
la unitaria (apéndice 1).

Essas frequéncias obedecem a relagdes de dispersdo defini-
das no espaco de Fourier., Devido & periodicidade da rede , basta
conhecermos essas relag¢oes na parte irredutivel da primeira zo-
na de Brillouin. A integracdo sobre essa parte irredutivel da
primeira zona de Brillouin define a densidade de modos normais
de vibracdo [15]. Essas duas informac¢des fornecem os subsidios
necessarios para a interpretacgdo dos espectros vibracionais e
para o calculo de propriedades térmicas dos semicondutores cris-
talinos [15]).

O numero de ramos que compdem as relagdes de disperséd é
igual a dimensaoc de determinante a ser calculado (apéndice 1) .



Quando aumentamos O vblume e o numero de atomos da célula primi
tiva , o numero de ramos aumenta € o volume da zona de Brillouin
diminui. Um s6lido amorfo pode ser pensado como o limite desse
processo , quando o volume da célula unitaria torna-se infinito,
incluindo todos os atomos do sistema , e a zona de Brillouin
transforma-se noc ponto ﬁ:o , de modo que ndo é mais atil para
classificar os modos em relagoes de dispersao. [16]

As fases Si III e Ge III [17] obtidas a altas pressobes ,
sao bons exemplos de "estruturas intermediarias". Si III tem ol
to atomos por célula unitaria e portanto 24 ramos na relacdo de
dispersao. Existem nove frequéncias distintas em k=0.(a alta si
metria do cristal faz com que varios modos sejam degenerados)
Dessas nove frequéncias cinco sdao ativas pelo espalhamento Raman
[16]. Isso pode ser confrontado com o Si na estrutura do diaman
te , onde apenas um dos modos & ativo por espalhamento Raman.
Grosseiramente falando estamos vendo mais da densidade de modos
em k=0 e , eventualmente , gquando o tamanho da c¢élula unitaria
torna-se infinito , vemos toda a densidade de estados em k=0.

Dito de outra maneira: nos sélidos amorfos ocorre uma re-
laxagao das regras de selegdao para o espalhamento Raman , onde
s0 os modos perto de k=0 sdo ativos. [18] Com isso pode-se , em
principio , fazer uma comparagao direta entre o espectro Ramar
de semicondutores amorfos homopolares com a sua densidade de es
tadoé vibracionais . [19] ‘

A densidade de estados de semicondutores amorfos e das fa
ses cristalinas correspondentes apresentam muita semelhanca ,
nos seus aspectos gerais [16], o0 que levou muitos autores a es-
tudar materiais amorfos através de perturbacgdes em cristais. As
comparac¢Oes com dados experimentais mostram , no entanto , que
esse procedimento e incorreto , por , entre outros motivos ,
ndo incluir caracteristicas especificas da estrutura dos amor-
fos. O problema requer o abandono de conceitos ligados a estru
turas cristalinas , como vetores de onda e zonas de Brillouin ,
e a resolucdo de determinantes envolvendo , em principioc , to-
dos os 3N graus de liberdade de um sistema descrito no espago
real , através de modelos estruturais.

IIb-MODELOS ESTRUTURAIS DE SOLIDOS AMORFOS
A estrutura de um semicondutor amorfo pode ser imaginada

como uma rede aleatdria de ligagdes entre sitios que sdo 19s vizi

nhos, respeitando a coordenacdo dos atomos que constituem a rede



(figura 2),

Figura 2. Modelo de
rede aleatoria para
o.SiO2 (as esferas
maiores represen-—
tam dtomos de Si).
Ref. [22]

Cada modelo particular de uma rede aleatbria continua ,
geralmente construida a mdo , deve seér especificado por uma ta-
bela de coordenadas. Medidas estatlstlcas da estrutura , tais

como a funcao distribuicgao. radlal (RDF) [20]}, nao podem especi-

'icalunlvocamenteum modelo. A RDF é proporc1onal a4 transforma-.
da de Fourier do fator de estrutura sendo uma medida da cor-~
relagdo entre pares de sitios. Num cristal essa funcao é uma sé€
rie de fungles delta , que 1nd;cam a distdncia entre um sitio de
referéncia e Seus vizinhos'sucessivos.(figura 3) . Em um semi-
condutor amorfo as primeiras funcdes delta sdo alargadas em toxr
no de um maximo , que coincidem com as distdncias entre os pri-
meiros (as vezes também segqundos) no cristal. Esse alargamento
reflete a desordem nos parametros estruturais. A medida que nos
afastamos do sitio de referéncia a RDF nao apresenta mais estru
tur&s (figufa 3}. Isso & indicativo da manutengéo de uma ordem
de curto alcance e da perda da ordem de longo alcance nos semi-~-
condutores amorfos

s e L Figura 3.Comparacao entre
RDFs de varios modelos.A

.:: 1inha.forte € um resultado
'§ i exPerlmentql para awge ; a:
g0} linha continua fina é para
Seol um modelo de 201 atomos e

linha tracejada para um
modelo com 519 atomos. Re-

: feréncias 47 , 32 e 31 da
GISTANCE Ry . - ref. [20a] , respectivamente.

-
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Cada modelo esta associado a uma estatistica de anéis. A
estrutura do silicio cristalino {c-8i) , por exemplo , é forma
da de anéis regulares fechados com seis ligac¢des. A presenca de
desordem topologica em semicondutores cristalinos torna possivel
gue , como no caso do silicio amorfo (a-Si} , existam ané;s fe-
chados com cinco ou sete ligagdes . Um modelo de reconstrugdo
da superficie (111} do c-Si , modelo de Pandey [21], prevé ,tam
bém , a gquebra dos anéis de seis liga¢des na superficie , com a
formagdo de aneéis Impares. Veremos , mais adiante , que a ana-
lise das propriedades vibracionais do a-Si sugere a presenca de
anéis fechados com cinco ligagées nesse material.

' Mencionamos pj pouco , que o estudo das propriedades dina-
micas de semicondutores amorfos requer , em principio , a reso-
lucdc de equacdes seculares envolvendo todos os graus de liber-
dade do sistema. Isso significa que @ modelo estrutural neces-
sario , a CRN , seria virtualmente infinito , no entanto , a
resolucac de um determinante correspondente a uma CRN muito me-
nor (da ordem de centenas de étomos}'deveria dar resultados ca-
racteristicos daquela amostra infinita. [22] O numero de atomos
gque constitui uma amostra infinita efetiva depende das condigdes
dge contorno utilizadas para os atomosida superficie da aglomera
do. A razao superficie/volume raramente & pequena o suficiente
para gue ndo aparec¢am estruturas espurias da superficie na den-
sidade de modos normais de vibracao do volume. Essa infiuéncia
da superficie deve , entao , ser minimizada por condig¢oes de
contorno apropriadas , pelo menos para a densidade lcocal de mo-
dos normais no sitio central do aglomerado que constitui a CRN
considerada.

Dentro dessa linha o problema se transforma no calculo dos
autovalores de matrizes dindmicas de dimensdes da ordem de 10°
[23]). (exemplos para © a-Si estdo ilustrados no capitulo III}

IIc—~-A REDE DE BETHE

Um estudo cuidadoso de propriedades vibracionais de semi-
condutores amorfos requer a analise de varias CRN para um mesmo
material , com diferentes condicgbes de contorno , estatisticas
de anéis , relaxacgodoes das posigdes de equilibrio {(calculadas
por computador) , variagdes de angulos entre liga¢des e compri-
mento das mesmas. Esse procedimento & demorado , envolvendo cal
culos numericos extensos , que crescem junto com o tamanho da
CRN,



Podemos , no entanto , pensar em modelos estruturais mais
simples , que sejam uma aproximacao de estruturas amorfas reais,
mas gue nao regueiram um esfor¢o computacional tdo grande , além
de deixar mais transparentes os resultados para interpretagdo.

Um numero razoavel de problemas em fisica tedrica , envol-
vendo sistemas de particulas interagentes , sao , até certo pon
to , "resolvidos exatamente em redes de Bethe". [24]

A aproximacdao de Bethe-Peierls foi introduzida como um a-
primoramento da teoria de campo médio do magnetismo do modelo
de Ising [25] , sendo exata nas redes de Bethe. [24]

Uma rede de Bethe para atomos com numero de coordenacgdo z
é construida a partir de um atomo central , gue se coordena com
z vizinhos , que por sua vez se coordenam com mais z-1 vizinhos,
cada um , e assim sucessivamente. A figura 4 € uma representacgdo
da rede de Bethe com coordenacgdo z=4.

iul

>4

| o
o A .
,}, z —+_ , ; e Figura 4. Rede de Bethe com z = 4 ,
4
4

r. que é um modelo para o a-Si , gquan-

do a coordenacdo de cada sitio tem

siwetria tetraédrica. ( os indices

{ : 0,1, 1, j serdo utilizados no
'capitulo 3)

Essa rede € na verdade uma pseudo-rede , pois ndo é pos- .
sivel_construi—la no espago real , sem que seus atomos se sobre
ponham. Além disso , a rede de Bethe tem um nimero muito grande
de atomos na sua "superficie". Se iniciarmos com um atomo , co-

nectado com z vizinhos , o numero total de atomos & dado por

Ne1+2+42 (2=1) +...+2 (z= 1) o[z (2-1)P=2]/ (2=2)

e o numero de atomos na superficie , Ng e

Portanto , para n grande ,

N_/N=(z-2)/(z-1) .



ou seja , uma fracgdo finita do total de atomos estao na super-
ficie. (na rede de Bethe com z=4 (a-Si) essa fragdo & de 2/3)
Sabemos que para redes reais essa fracgdo vai a zero. Isso 80O
ocorre para redes de Bethe com 2z=2 , gque € uma cadeia linear.
Devido & rezao NS/N finita para z maior que 2 , o significado
de uma propriedade filsica calculada numa rede de Bethe ndo &
claro , no entantc o seu uso , como modelo estrutural , é jus
tificado pelo fato de que ela mantém a ordem de curto alcance
para cada sitio , desprezando a ordem de longo alcance. Ela po-
de ser utilizada , portanto , para calculos de propriedades lo-
cais , gque nao dependenm de'interacéoes de longo alcance , em si
tios centrais , longe da superficie. [26]

A rede de Bethe nao di conta de desordens estruturais , &
apenas um modelo que inclui um tipo de desordem topoldogica. Ape-
sar dessas limitacgles , veremos que a aproximacao da rede de
Béthe explica as caracteristicas mais gerais dos espectros vi-

bracionais de uma série de sistemas [11].
IIA-EXTENSOES DA APROXIMACAO DA REDE DE BETHE

No capituloc III mostraremos a densidade local de modos
normais para o a-Si , calculada na aproximacao da rede de Bethe.
As caracteristicas dominantes dos espectros vibracionais do a-51,
como a @2bsorg¢ad no infra-vermelho [28] e espalhamento Raman [29]'
sdo interpretadas por esse calculo. A interpretacdao de detalhes
desses dados , que estdo ausentes nos resultados obtidos pela a-
proximacac da rede de Bethe , necessitam de um modelo mais ela-
borado. A resposta a essa necessidade foi dada , em grande par-
te , por uma extensao do modelo descrito em IIc , onde , a um
aglomerado central , de dimensoes pequenas , quando comparados
com as CRN , sao conectadas redes de Bethe , que funcionam co-
mo condigdes de contorno desse aglomerado (figura 5)}. [30} Es-
sa extensao mantem o compromisso com o baixo custo computacio-
nal , sendo capaz de introduzir desordens estruturais e topold
gicas (estatistica de anéis) até ordens de médio alcance , em
torno do atomo central do aglomerado. [27]

Figura 5. O aglomerado
central simula um anel

de 6 ligagoes.
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ITIe~CONSTANTES DE FORCA

Para obter as frequéncias normais , tanto de um material
na sua fase cristalina (apéndice 1) , guanto na sua fase amorfa,
aproximada por uma estrutura como a rede de Bethe , precisamos
ter uma forma explicita para a energia potencial harmdnica (apén
dice 1). A expressao Al1-5 & uma somatdoria sobre todos os graus
de liberdade do sistema , o que leva , num modelo fenomenoldgico,
a introducdo de infinitos parametros a serem fitados , tornando
o problema virtualmente impossivel de ser resolvido. O procedi-
mento usual é supor que a somatdoria A1-5 pode ser truncada , le-
vando-se em conta apenas as interac¢bes entre sitios proximos.

As caracteristicas gerais dos espectros vibracionais da ma
ioria dos s6lidos sao dominados por forgas centrais entre primei
ros vizinhos. [22] Para semicondutores covalentes esquemas semi-
empiricos sdo usados , adicionalmente , para incorporar forcgas

nao centrais entre primeiros vizinhos.
FORCAS CENTRAIS

Na figura 6 , os dois vetores §0 e En representam os des-—
locamentos das particulas 0 e n , respectivamente , em relacgao
as suas posigOes de equilibrio. Se §0_§h=0 , a distancia entre
as particulas ndo muda. Geralmente , porém , essa distdncia mu-
da e a componente dessa mudanga , a® longo de En é anf(sousn).
- Portanto . a forca de restauragao , pela lei.de Hooke (aproxima

cao harménica) , agindo sobre 0 , devido a n & [15]
- - ES
Fn=-°\[en- (SO—Sn)]e n (1)
n

g Sn
Figura 6. ref. [15]

FORCAS ANGULARES

Designaremos por«# a constante de Hooke associada com esse
tipo de forca. Precisamos encontrar as componentes de §0 e §n
gque sdo perpendiculares a lirha que une as posig¢des de equili-
brio das particulas 0 e n. A magnitude da componente de 30 . per

- - - -
pendicular a €& n ¢ dada por E;n X Sg » Mas a direcao desse pro
duto vetorial forma um angulo reto com o plano dos dois vetores.
0 'produto vetorial
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- - -
(G.n X so) X € n .
fornece a direcaoc desejada e retem a magnitude I € n X 8gl. 0
efeito conjunto dos deslocamentos é
[€ _ x (§,-3) x € 1
' que aparece na forga de restauragao

- ] - - - -
| Fn=- Al & n X (so—sn)] X € n 2y .
A expressao (2) pode ser convertida em produtos escalares,
pelo uso da formula vetorial
AX Bx07 =BRA.C)-C(.B) .
Com essa transformacao temos

- Y o -- ' = - P =
n== N (5g=sp)+ AL € . (sy-s )l € [, (o

‘A combinacao das forgas centrais e angulares & chamada de
forcas ndo centrais e sao obtidas pela soma de (1) e (2') :

- V- . ] -, L=k«
F = d\(so—sn)+( 4 -A)[ e n.(so-sn)] € (3)
Essas forcas podem ser derivadas de uma energia potencial
pela relacdo ’

-l
Few 7 Uharm.

Uma forma da eqg. (ai=5) que leva em conta apenas as inte-

racoes entre primeiros vizinhos & a do modelo de Born [31]
U=3/4P L [(F-%;).2(1)1741/4(A- P L (F;-%)7 (@)
i3 : : ij

onde a soma & sobre os pares de atomos i e j que sao primeiroé
vizinhos. §(ij) é o vetor unitario , que estd na direcdo da li-
gacdo entre as posicbes de 1 e j , cujos deslocamentos sao Ei e
xj , respectivamente. .

Na expressao (4) podemos distinguir , comparando com (1,2'
e 3) , uma forca central com a constante 2P+d\ e uma nao cen-
- tral , dada por (& - P ). Os elementos das matrizes de coefi-
cientes (apéndice 1 ~4a) sdo dadas por

Dav(i3)=-3 B.epnlij} e, (ij)=( A - P Isuy  (5)
M,V =X,Y,Z
Essas matrizes de coeficientes entram nas equag¢oes de mo-
vimento (apéndice 1 - 8,10) , a partir das quais obtem-se as
frequéncias normais , tanto de sbélidos cristalinos (autovalores

das matrizes dinamicas) , como de sO0lidos amorfos {por exemplo,

pelo método das funcoes de Green , como veremos a seguir).
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0 problema dindmico fica completamente determinado guando
conhecemos as direcdes &(ij) , dadas pela estrutura local em tor
no dos sitios da rede de Bethe , e as constantes A e 3 , que sdo
fitadas com dados experimentais. '

_ A energia potencial proposta (4) & satisfatéria para mui-
tos propositos (descreve bem as relagdoes de dispersao do c¢-Si ,
por exemplo) , mas apresenta dificuldades associadas com a inva-
ridncia rotacional. Essa complicacao pode ser evitada inteiramen
te pelo uso de for¢as gue sdo derivadas de uma expressao ad hoc
para a energia potencial (como funcao das posigdes atdmicas) ,
que € manifestadamente invariante frente a rotagdes , o modelo
de Keating [32]. No decorrer do presente trabalho usamos o mode-
lo de Born , testando separadamente a invariancia rotacional nos
éistemas estudados.

II£-0 METODO DAS FUNCOES DE GREEN

Discutimos até agui alguns modelos estruturais para so-
lidos amorfos (CRN , redes de Bethe e redes de Bethe com aglome
rados) e um modelo para as interagoes entre os atomos gue cons-—
tituem o sistema (modelo de Born). Precisamos ainda de um méto-
do formal de calculo , para obter as frequéncias normais e cons
truir as densidades de estados vibracionais de semicondutores
amorfos. Esse método tem que se aplicar ao espacgo real , pois
niao podemos mais nos valer do teorera de Bloch (apéndice 1).
Além disso , a quantidade que obtivermos nesse método de calcu
lo precisa se relacionar-de alguma forma com a densidade de mo-
dos normais de vibracao , para substituir as integrais sobre a

parte irredutivel da primeira zona de Brillouin (apéndice 1) [15]

EQUACOES DE MOVIMENTO

_ Consideraremos nessa segao apenas o caso de uma cadeia 1i
near , para simplificacdo das equacles , comentando no final a
extensdo necessaria para sistemas de tr@s dimensdes.

'Dentro do espirito da secgdo anterior e do apéndice 1 , com
a energia potencial para uma cadeia linear com interacdes apenas
entre primeiros vizinhos '

harm. _ 2
U =1 /2£k (u ~u__ )

podemos construir as equag¢gdes de movimento para os deslocamen-
tos u  dos atomos da cadeia :
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m =~ dU = —k[2un—un_1—un+1] 7 (6)
du,

ou

{2k~ ).)un-ku =0 (6")

n-1""n+1

com A =mw ? , onde supomos solugdes do tipo ﬁn=§unexp(iuu t).
As equacoOes (6') associamos as equagdes inomogéneas

(2k- A )Gn'l()\)-an;141(>~)-an’1+1( A) = b n,1 (7).

As equagOes (6') e (7) podem ser colocadas na forma matri

cial :
(- MDU =0 (8)
(B- MLIG(A) = L | (8')

T

- - .
onde u=(u1,...,un_1,un,u )T e gj)s) € a matriz com os ele

n+17°°*
mentos Gn,].(h ). .-

O OPERADOR DE GREEN

2 é o vetor que especifica os deslocamentos em todos os
sitios , para uma exitag¢ado de frequéncia genérica W . Apesar de
estar definido apenas em pontos discretos , podemos considera-
lo am todos os pontos x , para efeito de definir uma funcao de
Green. Vamos supor que as condigdes de contorno scbre o sistema
restrinjam as solugdes de (8) , ou seja , elas existem somente
para valores particulares de A = Ay . Para cada valor de A, tem-
se uma S0.ugao u,(x) :

(- NEuy(x) = 0 ()

onde fizemos a hipotese de que os indices discretos para os si-
tios podem ser substituidos por um indice continuo.

O conjunto de solucoes {.uv(x)} deve ser determinado de
forma que seja um conjunto ortonormal e completo.

A condigao de ortonormalidade & dada por

4+
Ju’f,(x)u Mx)dx = (10)
Vv
- 00

e a condicgdao de completeza , quando Av é discreto , por
};u‘{,tx')uvtx) = & (x-x") | (1)
0 operador de Green en (8') e¢ funcdo dos indices ne 1

dos sitios , que no espirito da equagdo (9) , substituiremos pe

los Indices continuos x e x'. Vamos escolher um "ansatz" para
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Gix,x") :

G(x,x') = vz%c\,(:-:')u\,'(x) (12) .
Introduzindo essa expressdo na equacao (8') , temos
MDLC,(x"u (x) = & (x-x') (13) .

v

Lembrando agora que Du,,(x) :)\uy(x) , -podemos escrever , usando
a condicdo de completeza (11) , que

LN NI (x'uy(x) = Lujtxuyx) (14) .
Dessa expressao determinamos que
L Cylx') = uyx') /(A= M)
e que a funcdo de Green sera ,portanto , [33]
Gle,x') = Lulix)uy)/(hy =) (15) .

Retornando , agora , aos indices discretos , ne 1 , temos

05 elementos Gn 1()\) do operador de Green da egquacgao (8'} :
’ ,

) R V)
u_u
Gn,l( A )==[: nl

v

(A~ ) | : (16) .

Usando a condicao de completeza eq.(11) e somando a eq. (16)
‘em relagdo a n , temos

Trago G(N) = Lo (M) = L1/tn-X2) (N,

gque & exatamente a quantidade que relacionaremos com a denrcida-

de de modos normais de vibracgdo.

RELACAO ENTRE O TRACO DO OPERADOR DE GREEN E A
DENSIDADE DE MODOS NORMAIS DE VIBRACAO

0 determinante secular IS()\)| obtido a partir das equa-

¢oes de movimentohPode ser fatorado {[34] como
fstn] = TTa,-™) | (18)
V=t

onde N € o numerc total de frequéncias normais. Vamos introdu-
zir a fungdo caracteristica , definida por

P (N=-t) = /N lin In|S(h -t} = 1/N Lim Z1ln(A,- N +t)
) N+ N~ 00 .
= Jln(v - A +t)D(v)dv (19)

onde D(v) &€ a densidade espectral de modos normais de vibracgdo.

Derivando a eq.{19) em ﬁelacéo-é t , temos

PUON =t) = /N 1ml1/06, = N +t) (20)
vxy
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Usando a seguinte representacao da funcao delta [35]

$(x) = 1/4r 1im Im[ 1/ (x-1€ )] (20') ,
. 6_.0-0-
obtemos

lim 1/%Im ™' (X + 1€)

Lim 1/a0{D (v )/ (A=A -1 )dV
&~oo'

[ 3tv-rip(viav = p(x)

Portanto a densidade de modos normais D(A) € obtida se

(21) .

"
It

pudermos calcular de alguma maneira a funcgao YA -t) , sem O
conhecimento prévio das frequéncias normais Ay . [34]

A comparacgao entre eq.(17) e eq.(20) estabelece uma rela-
- ¢ao entre o trago do operador de Green e a derivada temporal da
fungdo caracteristica :

POA+i€) = 1/N LinLG (A+ ie)

N-—=co

lim 1/4Im im 1/N L G__( XN +i&) = D{X) (22).
&0t N~s o w nn

A quantidade que nos interessara nos calculos realizados
na aproximagdo da rede de Bethe é a densidade local de modos nor
mais , de modo que a somatdoria em (22) e eliminada , conservan-
do-se apenas o0 elemento correspondente a um dado sitio n. A eq.
(22) foi deduzida para sistemas unidimensiocnais , en sistemas
tridimensionais cada elemento Gnn()‘) & uma matriz 3x3 , devido
aos trés graus de liberdade para cada sitio. Com essa mudancga ,
podemos escrever a relagdo para a densidade de modos normais em

um dado sitio n da rede :
Dn(>~) = 1/% Im Tr G__ (X)) (23) .

Lembrando que A = mwW? e que Ay sdo os autovalores da ma-
triz D dos coeficientes,estabelecidos pela eq. (4) do apéndice
1 , construida a partir das equagdes de movimento , redefinimos
as variaveis em (23)

1
Dn(w ) = =2mw /9% Im Tr Gnn(w) (.24)
onde o operador de Green é
-1
Gmw?) = [ MW?I - D + i€ (25)
(4" o P~

0 método para se obter as matrizes G,, ¢ @ partir do ope-
rado:- de Green , usando matrizes de transferéncia [27] , sera
ilustrado no capitulo III , onde reproduzimos o calculo da den-
sidade de modos normais de vibragdo do silicio amorfo na aproxi
macao da rede de Bethe.
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A equagdo (25) também & conhecida por equagao de Dyson ,
devido a F. Dyson , que , em 1953 , estudou as frequéncias nor-
mais de cadeias lineares desordenadas , estabelecendo a eqg. (25)
com um formalismo semelhante ao usado aqui [36].

FUNCOES DE CORRELACAO ENTRE 0S DESLOCAMENTOS DE DOIS ATOMOS

Os experimentos sensiveis aos fonons cujos resultados sdo
obtidos com relativa facilidade , como a absorg¢3c no infraverme-
lho e o espalhamento Raman , nem sempre sdo diretamente compara-
veis com a densidade de estados vibracionais de sist_emas amorfos
(ver capitulo III e a ref. [37] , por exemplo).

Um calculo de primeiros principios , mesmo em estruturas
cristalibas de alta simetria , das atividades Raman e infraver-
melha , apresenta complica¢des razoaveis. Alben e colaboradores
[38] usaram expressOes para essas atividades no a-Si e a-Ge , ba
seadas num ponto de vista local , onde -essas gquantidades (ou me-
lhor, as probabilidades de transicac associadas a elas) sao escri
tas como somas de contribuicdes locais. Essas contribuigdes sédo
restritas pela simetria local e pela ordem de curto alcance , ca-
da uma delas pesada por coeficientes ajustaveis. Nos calculos rea-
lizados para esse trabalho de tese ndo nos preocupamos com esses
coeficientes e sim , apenas com as contribuig¢des locais em si ,
~ que fornecem um carater geral do espectro de absorgaoc no infra-
vermelho.

A atividade no infravermelho esta relacionada com o momen-— . .
to de dipclo M associado com um modo vibracicnal [39]. Se escre-
vermos © deslocamento de um atomo 1 , para um dado modo vibracio-
nal , como ﬁl , entdo , em primeira aproximagdo , o momento de di
polo & uma funcao linear de El' Nesse espirito Alben e colaborado
res [38] aproximaram essa fungao por uma soma sobre todas as li-
gagoes entre primeiros vizinhos do sistema.

Os argumentos de Alben referem-se a semicondutores homopola
res , com simetria de inversac. Nesses sistemas o momento de dipg'

lo , que poderia ser escrito como

by “ - -

M= T.(, - 3,) (z6)
e sempre nulo , devido a simetria local. (observamos , além disso,
gue os modos vibracionais , oande u, e u, estido em fase , ddo uma
contribuigdo identicamente nula ac momento de dipolo induzido.)

A solugdo que Alben e colaboradores sugerem , € a de tomar

mais de uma ligacdo (a escolha natural & a de pares de ligac¢des)

de cada vez , para obter uma atividade ndo nula no infravermelho.
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A formacdo de um momento de dipolo , de acordo com es5se mo-
delo , estd ilustrada na figura 7.

u
-;* Figura 7. Mecanismo para a atividade
"' no infravermelho. Durante as vibra-
've ) ¢Oes as cargas movem-se de ligacgdes
M LA alongadas para ligag¢des comprimidas,
== B resultando num momento de dipolo M.
A . Momentos locais se cancelam na estru-—
- N ! tura do diamante , mas nao o fazem em
£ [ estruturas amorfas. Ref. [38]

% !
Para sistemas heteropolares (a—SiO2 ’ a~Si3N4) ; NO entanto,
podemos tomar a equacio (26) , pois nesses materiais os modos de
vibragao sdo ativos no infravermelho ; quando atomos dissimilares
vibram fora de fase [37]. Quando ocorre esse tipo de vibragio ,
a correlacao ‘(6162) € negativa e , portanto » Precisamos encon-
trar uma expressdo , dentro do formalismo das func¢des de Green
pPara as correlagdoes entre os deslocamentos de pares de atomos.

Com a eq. (20') e a eq.(16) temos a seguinte relacdo :

’

wg.é_u M= 2wy - Lim In G, (Mie) (27) .
Portanto
{ujuyd - 1/"!’Jé:ir-olm G (Azrie) (28) .

Levando em conta os mesmos comentirios feitos para obter a
eq. (24) , temos

Im

(u"uv)‘ = =2mW /4 1im G (W+i&) (29) .
n-l P v

A eq. (29) relaciona a correlacao entre os deslocamentos

r com a funcaoc de Green
correspondente & ligacdo entre esses dois atomos.

dos atomos n e 1 para um modo vibracional Vv

O espectro no infravermelho » de acordo com Alben e colabo-
radores , seria , no formalismo das funcdes de Green » dada pela
parte imaginaria de somas do tipo

Z.Go,j | (30).

- Laughlin e Joannopoulos [37] Calcularam a equacdo (30) para
pequencs aglomerados de a- SiO2 : Obtendo uma curva para a parte
imaginaria da constante dielétrica. Uma etapa intermediaria des-
se procedimento , a andlise do trago de matrizes do tipo G nl ja
indica a localizacdo das bandas ativas no infravermelho » pela lo

calizacdo , em frequéncia + das correlacgdes negativas. [37]
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III-PROPRIEDADES VIBRACIONAIS DO a-Si
IXITa-SILICIO AMORFQ PURD

Nos ultimos anos houve um renascimento do interesse na
estrutura atdmica local do silicio amorfo puro. A designacao "pu
ro" refere-se a amostras livres de um nitmero grande de impurezas
e geralmente preparadas por pulverizag¢do de Si , ou por descarga
luminescente [3] , em sistemas de deposigao relativamente limpos.
Em termos praticos , quando consideramos as propriedades vibraci
onais de um sistema , o termc "puro" refere-se a amostras de
a-Si com concentracdes de impurezas abaixo de 0.1at.$% , ou seja,
abaixo do limite de deteccdo da espectroscopia no infravermelho
e do espalhamento Raman. O interesse tecnoldgico reside em ligas
amorfas , cujo material basico é silicio [4] , mas o conhecimen-
to das propriedades do a-Si puro é o pré-requisito necessario pa
- ra entender a natureza dos modos vibracionais introduzidos pelos
Atomos adicionados para compor a liga.

Em varios trabalhos , relacionados com a estrutura do a-
8i , os autores sugerem gue a densidade de modos normais do sili
cio amorfo estao intimamente ligadas com a do c—SiqﬂNesse espiri
to , procuram interpretar os espectros Raman e infravermelho
do silicio amorfo pela "semelhanca" com os dados de sua fase cris
taliné. Veremos , mais adiante , alguns exemplos , onde a inter-
pretacae de espectros vibracionais € feita por meio de modr los
estruturais , tipo CRN , levando em conta as desordens nos para-
metros de estrutura. £ conhecido , porém , que a rede do a-Si
contém muitas ligag¢Oes pendentes , diminuindo a conectividade mé
dia da rede , o que , se acredita , estabiliza a estrutura. [1]

0 numero desses defeitos pode chegar a 1021cm"3 em algumas amos-—
tras e seus efeitos sobre a estrutura de uma CRN associada ao
a-Si nio sio bem conhecidos. Poucos calculos da densidade de mo-
dos normais do a-Si , incluindo ligacgdes pendentes , foram fei-
tos até agora [41] e os resultados sugerem que a contribuigao
desse tipo de defeito & dificil de ser isolada de outras caracte
risticas dos espectros vibracionais.

No que concerne as propriedades vibracionais do c;Si e
c-Ge , existem varios calculos das curvas de dispersao e das den
sidades de estados vibracionails , baseados em modelos de Born [31]
e de Keating [32} , levando em conta interac¢oes entre primeiros e
segundos [41} , até décimo segundos vizinhos [42]. Nao existem
diferencas essenciais entre os resultados obtidos por modelos

com complexidade crescente , caracterizada pelo aumento sucessivo
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do numero de interag¢des consideradas , com os obtidos pelos mo-

delos que levam em considerac¢do apenas as interagdes entre vizi-

nhos mais proximos , gque si3o as predominantes. Resultados tipi-
cos para as curvas de dispersdo e para a densidade de modos nor-

mais de vibracao do silicio cristalino sdo mostrados na figura 8.

-
----.g::
-
.

wlmmcx

Figura 8. Dispersio
de fonons e densida
de de estados para

o ¢-Si usando o mo-
delo de Born . Indi-

cadas na figura es-

tido as bandas TO
LA e TA (ver ref.
Ref. [16]

- DENSITY OF STATES L - 111 100 — X

Esses resultados podem ser comparados com-:curvas de dis-
persac ervverimentais , obtidas com o espalhamento de neutrons [44)
e com frequéncias normais , de vetores de onda proximos ao cen-—
tro da primeira zona de Brillouin , obtidas de espalhamento Raman
de primeira ordem , e de outros pontos da primeira zona de
Brillouin , obtidas de espalhamento Raman de segunda ordem. Além
dessas medidas , foram estudados espectros de absorc¢ao no infra-
vermelho , onde os processos de dois fonons sdo especialmente a-
tivos. Uma revisao abrangente dos dados obtidos poxr espalhamento
Raman e por absor¢do no infravermelho para a-8i e a-Ge foi féita
por Johnson e Loudon [45].

No que se refere as propriedades vibracionais de a-S5i e
a-Ge , Alben e colaboradores [38] realizaram um trabalho classico,
baseado em aglomerados do tipo CRN., Densidades de modos normais

para semicondutores com a estrutura do diamante (na fase crista-

’

lina) , calculadas em varias CRN , estdo na figura 9. [z3)

Lo,
[181)
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& STEINWARDT

- 1 FH 3

b CONNELL-TEMKIN

Figura 9. Densidade de estados vibra-

cionais para varios modelos de CRN :

" a) Steinhafdt , modelo de 201 atomos,
b} Connel-Temkin , modélo de 238 ato-
mos , ¢} Polk ,T519 Atomos , d) estru

tura microcristalina de diamante com
344 atomos e e) estrutura do diamante
_ infinita. (ver referéncias citadas na
Y~ 1 pag. 113 da ref.{23]) Ref. [23]

1
FREQUENSY

Apesar da grande guantidade de informagées contidas nos
estudos baseados em CRN , vamos ‘examinar com maiores detalhes a-
r'pehas o. calculo da densidéde de estados vibracionaiSAdo a-Si fed .
to na aprdximagéo da rede de Bethe , Problema ja resolvido por ;
Yndurain e Sen [27]. E um bom exemplo de como o método descrito
no capitulo anterior pode ser aplicadora um sistema por intermé-
“dio ‘da técnica:ae matrizeS“de“transferénéiaff“usada nesse traba~ "
~1ho de tese em sistemas mais complexos (ligas de silicio e nitro
'géhio}.-Além disso , ele é ilustrativo , gquanto as vantagens e
desvantagens dessa aproximagac , e da utilidade de estudar aglo-
nerados especificos embebidos em rédes de Bethe (capitulo IId -
esse .método também é conhecido por CBLM , Cluster Bethe Lattice
Method) ' ' |
g3 mencionamos que as medidas espectrais de sdlidos amor
fos 930 mal resolvidas , o que dificulta as interpretag¢des , mas
que: ,. por outro lado , a relaxacdo das regras de sele¢do para os
espectros Raman e de absorc¢do no infravermelho , tornam esses es
pectros,vibracionais ; quando envolvem processos de um fonon a-
penas , diretamente comparidveis com os calculos da densidade de
modos normais de vibragéd desses materiais [47). A figura 10 apre
senta'espectros de absorc¢ac no infravermelho e de espalhamento '
Raman para o a-Si , comparados com a densidade de estados vibra
cionais. . |
- O fato de que as caracteristicas principais da densidade .

'de modos normais de semicondutores cristalinos do grupo IV 550
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obtidas-, gquando se leva em conta apenas as interacgles entre pri
meiros vizinhos , sugere qué para os amorfos ocorra o mesmo. U-
ma restricfo maior ainda , de que as caracteristicas mais ge-
. rais dos espectros vibracionais dé maioria dos semicondutores
 amorfos sao determinadas apenas pelas forgas centrais entre pri-

“meiros vizinhos , ja& foi mencionada no capitulo II.

:Figura 10. No alto : absorciao no in-
fravermelho (temperatura ambiente)

{linha cheia} e espectro Raman redu-

zido (linha tracejada). Embaixo
bensidade'de estados ( linha traceja
da) de c-8i fitada de espalhamento
de neutrons e densidade de estados
"alargada" (linha cheia). Ref. [48]
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Nesse panorama a aproximacgac da rede de Bethe , onde so-
‘mente a vizinhanga imediata de cada gitio recebe uma descricdo

‘realista , &€ razoavel.

IIIb-CALCULO DA DENSIDADE DE MODOS NORMAIS DO a-Si
NA APROXIMAGAO DA REDE DE BETHE [27]

 Consideramos aqui apenas fofcas centrais e nao centrais
'entré_priméiros vizinhos , de modo que é energia potencial dada
:por_um.modelo de Born , e os elementos das matrizes de coeficien
tes, sdo os das espressdes (4) e (5) , respectivamente. As cons-—
tantes de forca'usadas foram extraldas da ref. [32] , onde o au-
to: as relaciona com as constantes elasticas do c-Si. |
~ Um sitio {(indice 0) , com seus quatro primeiros vizinhos
(indidéé:1,2,3,4) na estrutura do diamante (estrutura local consi
derad@ina rede de Bethe da figﬁra 4) , estabelecem quatro dire-
¢Oes @e ligacao independentes , cujos vetores unitarios séo
61 = 1’\]'5(_'1,-151) ‘(ﬁ = 1}\]’&(’1.1,1)‘ , 0% = 1]\'}"5(_1,1,-13 . 094 » ‘l\l‘sﬁi,'i,i\
~com oS quais‘obtemos.as seguiﬁtes matrizes de coeficientes :
‘ " _ y . . .
Do'i;- B E\‘; Doz_: ( B '\3\ 'pp DOB: k‘d[; -‘:\?Bw -
o opRe? AR S B

-ls . . .
ES p i _Doo'*zt-DoL N qd‘;\, 1
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onde a primeira , segunda e terceira colunas (linhas) correspon-
dem as componentes x , vy € z das vibrag¢des , respectivamente.
Cada uma das matrizes Dij contém as informagoes dinamicas que en
volvem as vibracoes entre os atomos i e j.

Para calcular a densidade de estados vibracionais , eq.
(24) , é necessario encontrar ¢ operadoxr de Green , eq. (25).
Esse operador pode ser decomposto em um sistema linear de equa-

¢oes acopladas , envolvendo seus elementos de matriz :

mw’(m|G|n> = (mlI[n) + Z(m|D|k)Q(IG|n) (31},
onde m , n e k sdo indices de sitios T com m sendo um dos pri-
meiros vizinhos de n,e k um dos primeiros vizinhos de m.

Esse sistema de equacbes linearés & construido a partir
de um sitio da rede de Bethe. Seguindo a notagéo'da figura 4 ,
sconstruimos esse sistema a partir do atomo 0 , para o qual que-

remos calcular a densidade local de modos :

o
2 _—
mw Gy = 1 + :Z:oDiGiO (32)
2 _ . ' -
m WG, = DGy, + DG, * ,§'9j6j0 (32') .
™ 1

Existe uma eq. (32°) para cada sitio i (?rimeiro vizinho
‘de 0) , uma analoga para cada sitio j (segundo vizinho de 0) , e
assim sucessivamente. As matrizes D envolvidas , sao as mesmas
para todas as equac¢bes , ja que , como dissemos , existem apenas
guatro direcoes de ligagao distinuas. |

Como cada atomo tem a mesma vizinhanca imediata , todos,
por construcac , numa rede de Bethe , sao equivalentes entre si,
de modo que a sequéncia de equagbes (32'} repete-se infinitamente.
Assim , nao é preciso resolver um sistema infinito de equacgdes ,
que se inicia com a eq. (32) , ao se definir as seguintes matri-

zes (matrizes de transferéncia - MT) [34] :

TjGiO = G:'jo ' (33)
O problema pode ser ainda mais simplificado ao usarmos
as operagdes de rotacao que interrrelacionam as matrizes D :

1

5 Pi%5 = Py (34) ,
o nmesmo sendo valido para as MT [27] :
-1
[ S- = T- -
SJ Ti j 3 (35)
Dividindo-se a eq. (32') por Gyg + temos
' ~1
2 —_
mW3IT, =D, + DT, + Z_D.Sj T, S.T; (36) ,

I J
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onde usamos as equagdes (33) e (35).
Pelo mesmo processo , a eq. (32) é reescrita como

MW2G,. = 1 + D..G %”Z_Dis'i“'r (37) .

00 00700 & 171700
A -expressdo (37) envolve originalmente quatro matrizes

S.G
i

de transferéncia , mas devido a propriedade (35) ., basta resol-
ver a equacéo para uma delas ( por exemplo , a MT envolvendo a
ligagdo entre os sitios 0 e 1 da figura 4) , para se obter as
outras por operacoes de simetria.

Na geometria conSLderada (tetraedrlca) , as matrizesls

830 as. segulntes :

100 100

1-100 100
51:: 010 : 51: 0L 0 55: 0-L 0 5‘{: o-10
- \o 01 . 001 0o 0 0014
. -1
com S, = 8, .
. i i

_ A MT & obtida {eg. (36)) numericamente por meio de um
calculo iterativo , comecando com_'I'_1 = 0. Cada iteracio corres-
ponde , fisicamente , a adicionar uma camada a mais ., em torno
do atomo de referéncia. A convergenC1a perfeita corresponderia a

um nimero infinito. de camadas. Desse modo , o efeito de cada ra-

no da rede de Bethe sobre o sitio 0 pode ser substituido por um
campo_efetivo [49] , ou por uma matriz de transferéncia [50].
A densidade local de modos normais de vibragéo{do a-si ,

obtida na aproximacio da rede de Bethe , pelo método de matriz

de transferéncia [27] ., € apresentada na figura 11.
" ,
o
B
O L
=
a e
Pl
¢.§ Q
H 2
S I
PO
[ 'U.'
' - =
25
Q S
H
% ' : ]
o : . :
0.000 - 0.30 0. 60 0. 90

FREQUENCIA ( rad./segundo x 1014)

Figura 11. Densidade local de modos normais para o a-Si,
calculada na aproximagao da rede de Bethe pelo método de
matrizes de transferéncia. Excelente acordo com os resul

tados de ¥ndurain e Sen [27] .



24

A comparacdo da figura 11 com a figura 8 indica_QUe-as
bandas_TO e TA do c¢c-5i tem duas bandas correspondentes , nas mes
mas regides de fréquéncia , no a-Si. Na regido de freguéncias ,
onde aparecem as bandas LA e LO do .¢c-Si , 4 densidade de estados
vibracionais , obtida na aproximacao da rede de Bethe , € essen
cialmente constante . Como a rede de Bethe inclui , efetivamente,
" .apenas a 6rdem de curto alcance , o resultado da figura 11 suge
re que a presenga de estruturas que lembram as bandas TO e TA ,

é devida a coordenacio tetraddrica dos &tomos no silicio e que
as caracteristicas dominantes do espalhamento Raman e absorciao
no infravermelho do a-Si. sdo determlnadas , em grande parte ,

por essa ordem de curto alcance [11] '

0 fato de que a densidade de estados na aproximacéo da
rede de Bethe ndo apresenta estruturas distintas.na.regiéo LA-

L0 , sugere gue estas estruturas derivam de fatores determinados
‘numa ordem de médio alcance , aneis fechados de ligacdo , presen
tes nas fases cristalina e amorfa do silidio; Yndurain e Sen . [27]
demonstraram gque essas estruturas na regido de frequéncias inter
medidrias aparecem apenas com a inclusdo de anéis fechados de 1li-
gagoes em aglomeados embebidos por redes de Bethe. Eles conside-
raram aglomerados ‘cristalinos como o da” flgura 12a , com anéis *
-de seis liga¢6es apenas , encontrando duas estruturas distintas
na regido de frequéncias intermediarias , na densidadé de modos
normais .de. vibragdo correspondente ao atomo..central do. aglomera-— ... . . .
do {(figura 12b).

T T TR b,

&
»
T
I

0.21

DENSTTY OF STATES

(] 02 - 0.4 [ oa e
W/ Wmax

Figura 12. a)aglomerado de 29 atomos uti-
lizado por ¥Yndurain e Sen [27] com seis
anéis de seis ligac¢bes passando pelo atomo
0. b) Densidade de estados no sitio 0 cor-
pOndente a a)- . ref, [27]

0 espectro Raman para o a~51 mostra , no entanto , ape-’

'nas um patamar nessa regiao de frequéncias. A mudanca da figura
12b para algo semelhante & flgura 9 , necessita a inclusao de a- -

“nélis com cineo ligééﬁes em modelos-estruturais,baseados eém CRN ,

para os semicondutores amorfos do grupc IV (figura'13).
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Density ©f stotes lort. unms!

N Figura 13. Densidade de estados vibracionais
(13

3} 1 para dquatro modelos de a-Ge. Distorcgdes e a

ik ~ -
fracga i i i O
o 1 ¢ao de anéis com cinco ligagdes aumentam
Q 1w N
*maties ener£6, indo de a) para d). _Ref. [11]

<

Os calculos baseados em modelos demonstram claramente [27)
que'aiLaracteristicas espectrais dominantes nas bandas TA e TO
s3o determinadas principalmente pela coordenacdo local dos ato-
mos de silicio , isto € , a simetria tetraédrica das ligag¢des 1o
cais. As frequéncias exatas dos picos nos espectros Raman e infra
vermelho e a densidade de estados vibracionais s3o sensiveis nao
sO0 a toplogia da rede , como também & desordem nos parametros
estruturais. Jia a estrutura na regido de frequéncias LA-LO e de-
rivada inteiramente dos anéis fechados de atomos ligados. Anéis
com seis ligagdes sdo responsaveis por dois picos , engquanto que
aneis com cinco ligagSes , por um , apenas. Yndurain e Sen [27]
notaram , ainda , que a intensidade desses picos depende do nume
ro de anéis que passam por um sitio e pelo numero total de anéis
num aglomerado. Esse resultado indica que as vibra¢des nessa re-
giao de frequéncias estdo delocalizadas sobre varios anéis adja-
centes. Variagoes , tanto na estatistica de anéis , quanto na de
sordem dos parametros estruturais , contribuem para o alargamen-

"to e desvio dos picos correspondentes as bandas TA e TO. [11]
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II1Ic-SILICIO AMORFO HIDROGENADO

A densidade de estados eletrdnicos na regido da faixa proi
bida do a-Si & bastante altam?]em virtude dos defeitos associa-
dos~com as ligacdes pendentes. Essa alta densidade de defeitos
fixa o nivel de Fermi perto do meio da faixa proibida , de modo
gue a introdugao de impurezas , como o Boro e o Fosforo , nao
funciona como dopagem. A. J. Lewis e outros [4] , demcnstraram
que a incorporacdo de hidrogénio , durante o crescimento de um
filme de silicio amorfo , reduz o numero desses estados na fai-
xa proibida , devido a saturacdao das ligacdes pendentes pelos a-
tomos de hidrogénio , permitindo o deslocamento do nivel de Fermi
com a introdugao de impurezas rasas.

Até a uma certa concentracdo , © hidrogénio reduz o nuamero
de defeitos , mas a partir de umrcertq nivel , observa-se um no-
vo aumento do numerc de defeitos [52]. A questdo que se coloca &
sobre quais sao as configuracoes locais de ligagdes , envolvendo
atomos de hidrogénio , que aparecem nos compostos a-Si:H , e como
essas configurag¢des se relacionam com ©0s parametros de crescimen-
to da amostra e a correlacao de cada um dos tipos de defeitos en
volvendo hidrogénio (ou ligag¢des pendentes) , com as propriedades
de transporte. [52],]53]

Os trabalhos de Brodsky e colaboradores [54] , Lucovskyre
outros [52] e de William Paul e E. C. Freeman [53] , dio uma vi-
sao geral do estudo desse problema , onde séo relacionados os da
dos de espectroscopia vibracional de compostos a-Si:H , com os
espectros vibracionais de moleculas relativamente simples , onde
as ligacbes silicio-hidrogénio , em varios tipos de configuracgoes,
tiveram seus modos vibracionais identificados [55]. A enfase prin
cipal desses trabalhos & o estabelecimento da relacido entre as
condi¢des de crescimento , com as estruturas dos filmes resultan
tes e a incorporacido de hidrognio , através de espectroscopias
Raman e de absorc¢do no infravermelho.

O estudo das propriedades vibracionais do a-Si:H inclui i-
numeras contribui¢des de varios autores , apresentando muitos as
pectos interessantes do ponto de vista fundamental , mas © assun
to ainda nao foi esgotado. Cfeito semelhante de passivagao das 1i
gagoes pendentes &€ obtido por meio da incorporagao de Fluor ou
Cloro (a~Si:F e a-S51i:Cl)[56]. O nosso interesse &€ de apenas mos-
trar a interligacao que pode ser feita entre os resultados
experimentais e os calculos baseados em modelos , incluindo um
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exmplo de aplicacdo da rede de Bethe como condigdo de contorno a
aglomerados simples (capitulo IId.).

Do ponto de vista local , pode-se sugerir varias configura
¢Ges para os atomos de hidrogénio acoplados a um mesmo atomo de

silicio (figura 14a.) , ou na formagd@o de uma cadeia (figura 14b.)

/i\ E2N 2

]
a) STRETCH BEND {ROCK OR WAG)

X X X

SYMMETRIC  ASYMMETRIC SCISSORS ‘
SiH STRETCH BEND

Figura 14a. Configurac¢does locais

:EK> /iﬁi' <}? para atomos de hidrogénio em a-8i,

b ROCK waG ST . .
) com 0s respectivos tipos de deslo-

\\¥/( \\§/’ hg/\ <%> camentos . Ref. [52]
Figura 14b. Mostra as configuré—

SYMMETRIC OFEGENERATE SYMMETRIC ODEGENERATE

s STRETER °"“¢T“ ¢oes tipo cadeia para o hidrogénio
é;?’ ' Q?V : em a-Si , sugeridas por Lucovsky e
c) ROCK. WAG wsr colaboradores [52]. Ref. [11]

H
{o) {b) {c) (d} e)

) Abaixo (figura 15) temos medidas de transmitancia na regiao

do infravermelho de amostras crescidas por Lucovsky e colaborado-
res [52]. As varias curvas foram obtidas para amostras crescidas
sob condigoes diferentes , de tal modo gque a concentracac de hi-
drogénio cresce a medida que vamos da primeira para a ultima cur

Ve

Figura 15. Transmiss3c no IV de fil-
mes de a-Si crescidos por descarga
luminescente [3]. O pardmetro indica-

30 WATTS (C] do € a poténcia de RF durante a depo-

IOWATTS (A}

TFANSMISSION

sigao dos filmes. O aumento desse pa-
rametro esta relacionado com o aumento
de hidrogénio no filme. Estdoc indica-

A das também as bandas A , B e C , mencio
f nadas no texto. Ref. [t1] , [52]. N

1 1 1 1 i
2200 2000 1800 1GOO 1400 1200 \DOO BOO  &Q0
WAVENUMBEHA {cm'')
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Grosseiramente , identificamos trés bandas de absorcao nes

1 , &€ devida a

ses espectros. A banda A , na regiao de 2000 cmf
vibragoes ao longo das direg¢bes das ligac¢bes Si-H (bond stretching).
Ela esta sempre presente , mesmo guando a concentracdo de hidro-

génio & baixa , de modo que o pico em 2000 cm_1

é atribuido a vi-
bracgdes bond stretching de grupos SiH. Esse pico desvia-se para
frequéncias maiores em amostras com concentragdes mais altas de
hidrogénio , guando aparecem as contribuicdes de bond stretching
de grupos SiH2 <] SiH3 , onde as interacgdes entre os atomos de hi
drogénio faz com que as constantes de forca aumentem. O segundo
modo da figura 14a-a & o responsavel pela banda C e , como ele
esta associado a presenc¢a de um unico hidrogénio ligado a um a-
. tomo de silicio , aparece em todas as medidas de absorc¢ao no IV ,
mesmo de amostras onde a concentragdao de H &€ baixa.

Pela figura 15 vemos que o que designamos por banda B , a-
parece apenas em amostras onde a concentragdc de hidrogénio nao
& mais tdo pequena , estando entdo , associadas a vibragdes em
grupos gque envolvem mais de um atomo de hidrogénio. Brodsky e
colaboradores [54] sugeriram gque essa banda fosse uma mistura das
contribui¢des de modos vibracionais tipo"bond bending"(termo ge
nérico para vibragdes onde - s deslocamentos atdmicos ndo estdo
e SiH

2 3 °
» baseados nos esg

ao longo das direg¢bes das ligag¢des.) em grupos SiH
Lucovsky e outros [52] sugeriram , por sua vez
pectros vibracionais de moléculas de pentasilano (SigH;,) , a con
figuracdao 14b-b , como a responsavel por essa banda , em amostras
crescidas sob determinadas condigdoes. Eles identificaram , ainda ,
que os dois picos da banda B aparecem em posicoes diferentes (fi-~
guras 16 ¢ e d) , dependendo das condigbes de preparacao das a-
mostras e , baseados em comparagfes das intensidades dos picos |
nas regices A e B {indicativo da gquantidade de hidrogénio incor- .
porado) , encontraram evidéncias da formacio de grupos SiH, e
SiH3 isolados (figura 14a) em certas amostras e de cadeias .(figu
ra 14b) em outras. Apesar de estar demonstrada a influéncia das
condigbes de preparacao das amostras sobre a estrutura das mes-
mas , a maneira como isso ocorre ainda é uma questdo em aberto.
0 estado da arte da identificacdao dos modos normais , as-—
sociados a presenca de hidrogénio , esta esquematizade na figu-
ra 16.
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{e) SiH
2000 cm~t . ' T 830 em=
T T v T 7 IA
. (b} SiHy
2090 cm-! 875 em™ 630 em-!
AJéi . é§ R §§
{e) {SiHgi,
2100 cmt 950 cm! @45 cme! 630 eme! _ » —
ég é§£§ ‘ §§. Figura 16. Representacdo esque
. S : : - . -
(ﬂsm”mMM Jmatlca das bandas de absor¢ao
2140 em™ 907 em=t 862 emn! ss0emt| NO IV de a—Sl H com a 1nd1cacao
_-é§ . é§é§ _ é& das conflguragoes responsaveis
T T T T Y
SRR pela absorgao. Ref. [11].
L T .

E ¥ T
N 2100 2000 950 850 750 s.':o
FREQUENCY {cm~!} .

CALCULO DE MODOS VIBRACIONAIS ASSOCIADOS A Si,~Si-H

~ Reproduzimos aqui os calculos para as "assinaturas" na den
sidade de estados e nos espectros vibracionais da configuracéb
' 8i,-Si-H em a-5i1 , obtidos anteriormente por Pollard e Lucovsky
[57]). Esse & um exemplo simples de um calculo usando a extensdo
de aglomerados -acoplados a . redes de-Bethe.fO aglomer-do- em ques-—
tao & .constituido , simplesmente , por um atomo de hidrogénio e
um de silicio , ao gual se "penduram" trés redes de Bethe para o
a~Si ; como na figura 17. _ H

Figura 17.

A partlr da eq (31) construimos O sistema de equaCBes ne-—

cessarlo para determlnar a funcao G associada ao atomo de sili-

00
cio que € primeiro vizinho de H (flgura 17):

mg; W *Ggg = 1 + DygGg + Dopbyg + ZLDOl 1%0 (38
.2 - ) .
mp W 2Gyg = DyoGog *+ Dyyig . - (39)
'ondejmsi-e mH-séo as massas dos atomos de silicio e de hidrogénio,

respectivamente.

~ Vemos .que 0s varios elementos do operador dé Green estéao
acoplados entre si , de modo a relacionarem-se , por fim , com as
matrizes de transferéncia para o a-8i na aproximacdo da rede de
Bethe. A informagdo dinamica adicional (do atomo de hidrogénio)

e introduzida pela funcao G ; Qque. propaga para a rede os modos

HO
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vibracionais associados com o dtomo de hidrogénio. A matriz DOH
€ obtida diretamente da eq. {5) e das direcdes tetraédricas da -
segdo anterior , giradas de modo a fazer uma das direc¢des coin-
cidir com o eixo z (a direcdo da ligagdo Si-H). (Isso é feito
‘para facilitar a identificacao dos modos. Podemos, tomando,apé—
nas um dos elementos do trago da matriz GOO" encontrar a contri
buicdo separada dos deslocamentos nas direg¢des x , y ou .z. Fazen
do com que a ligacéd de'interesse , Si-H , coincida com o eixo z,
a identificacdo dos deslocamentos .ao longo dessa ligagdo , ou pex
pendiculares a ela , torna-se mais facil.)

A densidade de modos normais de vibracdo no atomo de sili-

cio que & prlmelro vizinho do atomo de hldrogenlo esta 1lustrada
abaixo. (figura 18) o

Figura 18. Densidade de esta

dos vibracionais para o ato-
| : , mo 0 da fig. 17. Estéo indi-

(. cados os dois modos normai.s

‘devidos ao hidrogénio (BB~

N "bond bending" e BS- "bond

B: o 'stre-tching) . Excelente acor-

A | A do com a ref. [57]
1.0 2.0 3.0 40 14 '
FREQUENCIA { rad./segqundo x 10" 7).
As constantes de forgca , & e P, foram fitadas a partir
das posigOes dos picos, assinalados na flgura 18, em espectros de

absorg¢adac no infravermelho (figura 15)._Desse modo os autovalores
do determinante

(unid. arbit.)

- DENSIDADE LOCAL DE'MODOS'

Imgw 2~ Dyyl =0

foramfaSSOCiados as frequéncias 630 e 2000 cm™ ! , que correspon- _
dem{§ vibragées no plano xy e a vibragdes ao longd do eixo z , '
respéctivamente. 0 determinante considerado supde uma rede rigida,
© que é uma aproximacido razodvel , pelo fato de gue a massa de
“um atomo de silicio é cerca de 30 vezes maior do que a do atomo
de hidrogénio; Quando ,'no entante , introduzimos as constantes
de forca assim obtidas no sistema de equacdes (39) as'posicSes
- dos modos deévﬂ%ése para frequéncias um pouco mais altas , pois
agora permitlmos que a rede se desloque também, |

_ Pollard e Lucovsky [58] calcularam as den51dades locais

de estados vibracionais associadas as outras configuragdes da £i
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gura 14 , calculos que sustentam a hipdtese da existéncia de con~
figuragdes como a de cadeias finitas de polisilano (figura 14b.).

A interac3o entre atomos de hidrogénio ligados a um mesmo
atomo de silicio , ou a sitios vizinhos na rede , faz com que in-
teracgoes entre segundos vizinhos , nos aglomerados corresponden-
tes a essas configurag¢des , precisem ser incluidas , para explicar
0 aparecimento da banda B e o desvio do pico em cerca de 2000 cm"1
para frequéncias maiores , em configﬁracées gue envolvem sitios
de silicio ligados a mais do qgue um atomo de hidrogénio.

0s nossos calculos envolvendo apenas forg¢as centrais e nao
centrais entre primeiros vizinhos so podem reproduzir os
3-Si-H [571.
A extensdo , que introduz interac¢des entre segundos vizinhos , in

resultados de Pollard e Lucovsky para aglcomerados Si

clusive em toda extensao da rede de Bethe , & descrita por Allan
e colaboradores [49].

Os calculos para as densidades locais nos sitios que sio
segundos e terceiros vizinhos do atomo de hidrogénio da figura 16,
mostram picos praticamente imperceptiveis , o que indica a ektref
ma localizagdao dos modos normais associados ao hidrogénio em a-Si.
Isso justifica o procedimento de usar um aglomerado , sem trans-—-
formar as redes de Bethe , usadas como condicdao de contorno , em

redes de ligas a-Si Hx , pois a concentragao de hidrogénio geral

1-x
mente € baixa e um atomo de hidrogénio ndo sente a presenca de um
outro a nao ser gue estejam muito proximos.

Veremos que essa mesna apfoximagéo ndo & valida , gquando
tentamos analisar a densidade de meodos normais de compostos

a—Si1_.xNx , tornando necessario um modelo para a liga.
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-IV—ﬁIGAS'AMORFAS ESTEQUIOMETRICAS

A classe de materiais , semicondutores e isolantes , amor
fos com interess tecnoldgico estende-se 3 ligas estequiométricas
e nao estegquiométricas , binarias ou ternarias : a—Si1_xGeX',

a-8i0, , a-8i;N, , a-Si; N_, etc. (As ligas ternarias estuda-

das até agora sdo as ligas acima hidrogenadas.)

'As propriedades vibracionais de ligas silicio-germdnio j&
foram estudadas (na aproximacdo da rede de Bethe)’pof F. fndurain-
- [59] e o a~8102-teve suas propriedades vibracionais investigadas .
por calculos baseados em modelos por Laughlin e Joannopoulos [37]
" e Bario e colaboradores [60]. ' .A o

0 estudo das proprieda&es vibracionais do nitreto de sili -
cio amorfo , estequiométrico e ndo estequiométrico , € inédito
na literatura e se constitui no trabalho central dessa tese. Ve-

- remos em_primeiro lugar como construir uma rede de Bethe para o
é--SiBN4 e resolver o problema din&mico por meio de um mbdelo'de
forcas dado por uma energia potencial de Born , usando o metodo

de matrizes de transferéncia.
.

- 'PROPRIEDADES VIBRACIONAIS DO a-Si3N4

0 nitfetd de silicio ?dssue duas'faseé'cristalinas y desiﬁ
nadas porde B . O1£;Si3N4 é hexagonal.com dimensdes a=7.753 A e
| 3Ny e tambeém
hexagonal com as dimensdes a=7.606 A e ©=2.909 A e 14 atomos na
célula unitaria. (figura 19) (e1) | '

c=5.618 A e com 24 Atomos na célula-unitéria.'0§5~si

Figura 19. a) e b) ~~projec6es-basais'das'egggg;ggggwf
hexagonais do nitreto de silicio nas fases peta e alfa
. respectivamente. ref. [61)

r

A estrutura do a-8i,N, , crescidas por deposigac de vapor
‘quimico (CVD) , foi investigada por difracdo de raios X [62] ( T.
Aiyama e colaboradores. ) e por espalhamento de neutrons [63] ( M.
" Misawa e colaboradores). Para interpretar a estrutura local do ni
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treto de silicio amorfo estequiomét:iCO-,-T. Aiyama e colaborado
res supuseram que a natureza das ligagdes atdmicas , tanto na fa
seé cristalina , quanto na amorfa , séo Similares ; ' Dos dados dis
poniveis sobre as duas fases crlstallnas-, asféaparacéeé-intera-
témicas e os nimeros de coordenacao (CN) podem ser calculados. A
representagao grafica desses dados , juntamente com a func¢ado dis
tribuicido radial (RDF) para o a—Si3N41{62] v estao na figuﬁa 20.
n(N-Si) significa o namero de atomos de silicio em torno de um &

tomo de nitrogénio , tomado como‘referéncia.'n{81 Si) e n(N-N)

~tem o mesmo 51gnlflcado e r € separagao 1nteratom1ca.

7-
- R —— TTH
(13
------ n(Si;sh
5_-
: ——im niNSN) .
z 9 : o-phase
.6 o : . !
) : 4
’r TS
1, L]
o N | N S I RN
(i 1 aF 3 4
20k 1
. L -
0 Figura 20. Relacao
0 1o - ' :
: ‘entre 0s numeros _
‘de coordenacio (CN)
e as separacoes in
% teratdmicas (r) pa
i
ra o Si.N, amorfo
8} i 374
Bk i | e cristalino.
' :
= al p-phase P! . Ref. [62].
O 3t - b i
L ' l Il:' i
il “ et I lf
: : NI
ol " 1 —t 1 2 iHn}II! 4
(R 1 Fl 3 4
/ ra)

‘Como mostra a flgura 20 ;r © primeiro pico da curva de RDF

ar=1. 75 A é devido as correlagdes Si-N mais proximas e as cor- .
relagdes Si-Si e N-N mais proximas explicam a maior parte do se-
gundo pico , em torno de r=3.0 A. O segundo pico:na RDF néo mos-
tra nehuma éstrutura que corresponderia as primeiras correlacoes
SimSi e N-N da fase K do nitreto de 5111c1o. Pode~se concluir comnm
1sso que a ordem de curto alcanca do a—-,S:LBN4 é 51m;lar & do
- @mSl3N4 Pela figura 19 vemos que os atomos de silicio na fase

beta do nitreto de silicio coordena-se tetraedricamente , com as
distancias entre primeifos vizinhos variando entre 1.71 e 1.76 A.

As liga¢Oes dos atomos de nitrogénio com seus primeiros vizinhos
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_séO chlanares , formando &ngulos de 1200

Os dados estruturams do a—Sa.3N4 , obtidos por espalhamen-
to de neutrons [63] estao resumidos na tabela abaixo e indicam o
carater amorfo.do material pelo desvio guadratico médio das dis-
tancias interatdmicas , que aumenta para correlacgdes de pares
mais diétantes;“ ' -

Si-N (N-Si) CN-N Si-8i

1 (nm) 0.1729%0.0005 0.283 0.301
Al (nm) 0.0071 0.016 - 0.016
¢ (graus) - 109.8 121

REDE bE BETHE PARA O a—Sl3N4

Como ja vimos , a rede de Bethe preserva apenas a coorde-
nacad local dos atomos , nao incluindo anéis fechados de ligacao.
No caso do nitreto de silicio amorfo estequiométrico os sitios
' Corréspondentes a atomos de silicio tem coordenacgdo 4 ', tendo a-
penas atomos de nitrogénio por primeifos_vizinhos , e os sitios.
correspondentgs a atomos de nitrogénio , coordenac¢ao 3 , tendo a -
penas afomos de silicio como primeiros vizinhos. Essa rede de
‘Becthe , centrada tanto num atomo de nitrogénio , quanto num ato-

mo de silicio , estad representada na figura 21.

Si &)zb

7

Figura 21. Rede de Bethe para o
a—Sl3N4.

Seguindo o mesmo procedimento descrito para o a-Si- (capi-
tulo_III-é [27}) , notamos gque © grupo de equacﬁes'conétruido_pg
ra os elementos do operador de Green (eq. (32))', a partir da e-
quacéo para Gy, , que se rercste indefinidamente & o das equacdes
para as fungdes G_JLO e GJo ’ envolvendo o sitio de referéncia e
' 0s. .seus primeiros e segundos vizinhos, Dito de outra maneira : _
para gerar a rede de Bethe do a—Sl3 4 sao0 necessarlos dois tipos
de matrizes_de.transferéncian, um que gera a correlagao GjO r ©
sitio j estando ocupado por um atomo de nitrogénio , a partir de

Gyo + com o-sitip i ocupado por um atome de silicio , e outro
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que gera G., , @ partir de Gjo ({ o sitio k ocupado por um atomo
de Si). '
Essas equag¢oes sdo , para a rede de Bethe da figura 21 ,
centrada em um atomo de nitrogénio , as equag¢oes abaixo :
2 =
my W *Ggg = 1 + DpoGpq + Z%DOiGio (40)
2 _ ' . '
mgyW *Gy5 = DygGpp + DyyGi0 * ;%DijGjO (40°)
2 _ ; t
Mg W PGy = Dy3Gi0 + DyyGyg * %}DjkaO (40'') .
As matrizes de transferéncia sao definidas por :

T T

. = G_./G.
Ny-Siy ~ “ko’ 30 k
Tsi,-N, = G.,/Gsq = T
i3~ 300710 j
com Ty ., = T, =T, , devido a equivaléncia entre as ligacgdes.
Introduzindo essas matrizes de transferéncia nas equagdes
(40) , (40') e (40'') , temos :
. [ 3 . V
mg W 2Gyq = 1 + DyoGgg * & DoiTiG00 (41)
i
-1
= 2 _ —
T, = [ mg,w D, s Z;DijTj 177 Dy, (42)
-1
= 2 . -
Ty = [myWw Dy %;Djka] - Dy (43)

lembrando que Ti = Tk .
As varias matrizes T, e T, estdo interrelacionadas por o-
peracgdes de rotacdo semelhantes as definidas no capitulo III pa-
ra o a-Si , o que diminui o numero de equacOes para as matrizes
de transferéncia as duas equacoes (42) , (43) , onde fixamos uma
direcao 0i e uma direcao ij , éonstruindo as matrizes de rotacao

a partir delas,

A energia potencial usada € a do modelo de Born [31] , com
forgas centrais e ndo centrais entre primeiros vizinhos , na for-
ma da eq.(4). Os elementos das matrizes de coeficientes nesse mo
delo sao dados pela eq.(5).

Para construir as matrizes de ccoeficientes e as matrizes
de rotac¢d3o &€ necessario apenas conhecer as direcgdes das ligacgdes
entre os atomos , obtidas através do procedimento descrito abai-
X0, ' '

Escolhemos um sistema de referéncia dentro da célula unita
ria da figura 19a , de modo que a ligagao 01 seja a que coincida
com um dos eixos coordenados (figura 22)., As direcgoes 02 e 03
sao obtidas a partir de rotagdes de : 1200
lagao ao eixo z. A ligagdo 1,11 é obtida através de uma rotacao
de 109°

da ligagao 01 , em re

.47' da ligacaoc 10 , em torno do mesmo eixo z .
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As outras ligac¢des tetraédricas do sitio 1 sdo obtidas por rota-
¢oes de : 1200 do vetor 1,11 em relagao ao eixo x. As ligacgdes
que completam a coordenag¢do dos sitios 2 e 3 sao as ligagoes 1,11

(i=1,2,3) , giradas de +/- 1200 em relacao ao eixo z.

le

OF A

. 1 Figura 22,
>Z

A construcao das matrizes-Ae transteréncia e de alguns dos
aglomerados estudados no capitulo V , reqﬁer-o conhecimento das
direcdes das ligacgOes entre os segundos e terceiros vizinhos do
dtomo central (indice 0 na figura 21a). Essas direcgoes sao obti-
das por meio de transformacoes analogas as descritas acima , reé
peitando as direcées determinadas na céelula unitaria do fB—Si3N4
(figura 19a).

0Os calculos preliminares para as densidades locais de mo-
dos vibracionais em sitios com 8i ou N no a—Si3N4 [64] , baseiam-
se em uma parametrizacao , pois nao existem informardes na lite-
ratura sobre constantes de forga do ﬁ—Si3N4. A paramétrizacéo con
siste nas relagdes d = m_W),?* e P/ =0.6 , onde W, & uma fre-
guéncia caracteristica arbitraria. Com isso as densidades de es-
tados vibracionais sdo dadas em funcdo do parametro adimensional
w /Wy . A razao E:/c( foi sugerida por Thorﬁe [50)] , como sen-
do a mais apropriada para descrever a densidade de estados vibra
cionais em semicondutores tetraedricamente coordenados.

Os resultados para as densidades locais de modos normais
para os sitios centrais da rede de Bethe para o a—Si3N4 (figuras
2ta e 21b) estdo na figura 23 , para dois valores diferentes do
parametro imaginério € que entra na equacgao de Dyson (eq. {25)).

Com um calculo simples pddemos identificar a contribuicao
de 2 modos normais associados a "molecula" Si,N (atomos 0,1,2,3
da figura 22) , onde os trés atomos de Si estdo fixos. Um dos mo
dos corresponde a vibrag¢bes perpendiculares ao plano da "molécu-
1a® ,LLH/LUO = 0.77 , e o outro , duplamente degenerado , a vibra
¢O0es no plano da "molécula", UJL/’UUO = UJ?’/LUo = 1.34. Observa
mos que os picos assinalados nas densidades de modos normais da
figura 23 correspondem a esses dois modos "moleculares" , apare-
cendo desviados para frequéncias maiores , pois na rede de Bethe

os trés atomos de silicio de 813N estdo submetidos a condigbes de
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contorno gue permitem os seus deslocamentos.

3

Figura 23. Densidades de estados
vibracionais do a-8i,N, , calcula

" das na aproximacao da rede de Bethe,
A linha continua refere-se ao para-
metro & da equagdo de Dyson muito

‘menor que a  largura da banda e a tra

cejada a um valor de & da ordem de
-1/20 da’largura.da banda.
a)- densidade local em um sitio N

b))~ densidade local em sitio Si

c)- densidade média.
J { Deve-se observar que as escalas

ew a) e b) sdo diferentes.

Nota-se que a contribuic¢do maior

DENSIDADE DE ESTADOS VIBRACIONAIS (unid. arbit.)

da banda de frequéncias mais bai-
xas €& a da densidade local num si

tio Si , que tem'maﬁssa maior ,-
enquanto a banda de freguéncias al
tas & dominada por vibracgdes no si

tio N.
XN XT 6o Lo Lee 200

wlw,
FREQUENCIA
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A figura 24 mostra as correlag¢des entre primeiros (Si-N ,
N-Si) e segundos (Si-Si ,N-N) vizinhos no nosso modelc para o
a~Si3N4. As regides onde essas correlagdes sao negativas corres-—
pondem & vibracdes fora de fase dos atomos considerados , gque sao
as que contribuem para a absorg¢ao no infravermelho.

(N » si) 1(Si = N)

[ ISR W hae \r\J

i-(N.§ Ny“- A {1 (8i »si}

W/, | Figura 24.

2 hmv“\irw Ly Leo = &«V\\Bm\[ meﬁYLw
' .V : Wi, | 1

Supondo gue as correlacdes entre os vizinhos mais proxi-
mos sejam as mais importantes para a absércéo no IV desse material
{ do contrario teriamos que considerar as correlacdOes entre pares
mais distantes , para as quais a rede de Bethe ndo da bons resul-
tados_[26]) , notamos duas bandas distintas de absorcg¢ao , o que
coincide gualitativamente com as medidas de absorg¢ac no IV reali
zadas por N. Wada e colaboradores [65] em a-Si3N4 e [S—Si3ﬂé (fi
ra 25). Na absorc¢ido no 1V do ﬂ—Si3N4 observa-se a presenca de es-
truturas , ausentes no espectro para o mesmo material na sua fa-

se amorfa.

Figura 25. Absorgao no IV
do h-SlB
e do a-8i,N, ( linha tra-
7 iry B 374
Lo AVENUMBER (CM)

L, 1 1 I L L ’ Cejada ). Ref. [65]
200 403 600 BOJ D00 1200 1400 1600
Os calculos da densidade de modos normais do presente tra

En %3

N4 { linha cheia)

balho apresentam estruturas semelhantes , notadamente os dois pi-
cos na banda de frequéncias mais altas (figura 23). Isso se deve
ao fato de que , para construir as matrizes de transferéncia , ©
aglomerado central da rede de Bethe para o a—Si3N4 coincide com
o0 nitreto de silicio na fase beta até os terceiros vizinhos do

atomo central da rede (atomo 0 na figura 19a). Como a rede de
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DENSIDADE LOCAL DE MODOS (UNID: ARBIT

Bethe ndo comporta desordens de parametros estruturais , os mo-

'dos normais de frequéncias mais altas mais altas, com comprimen-

to de onda da ordem dos espagamentos interatamidos de wvizinhos
mais préximos ,"sentem“ , na nossa rede de Bethe , um meio cris-

talino. Esse efeito & minorado- ‘pelo aumento do termo 1maglnar10(65

~na equacdo de Dyson , gue alarga as estruturas , simulando uma

desordem nos parametros estruturais.

A comparagdo mais realista & aquela entre as correlacgoes
e 0 espectro IV. Notamos que as estruturas nas figuras 24a e 24b
sd0 mais suaves e uma soma do tipo sugerida pela eq.f30) , com
um tratamento estatistico apropriado (média de varios calculos
com constantes de forga diferentes ) , poderia eliminar as estru

turas intrinsecas ao nosso calculo. Apesar disso nosso trabalho

.conseguiu reproduzir qualitativamente os resultados experimentais

sobre o_a-~_-Si3N4 disponiveis na literatura , indicando também o

tipo de vibracles responsiveis pela densidade de modos normais ,

de acordo com a decomposigao das contribuicdes do traco da matriz

G00 (deslocamentos na direcdo x,y {(paralelas ao plano Si3N } ez

(perpendiculares ao planc Si3N) e que veremos , mals adiante , es
tarem também de acordo com dados experimentais : -
N _

l

\.

:Figura 26. Decompo--
4 _' ‘ - sicac das contribui

' ¢des de cada elemen .
to do traco da fun-—
¢330 de Green para

um sitio N em a-5i,N,

bragdes no plano
SlBNﬂ
Linha tracejada- vi-

.50

]

1
l
|
1
i
|
|
1
g
P S ~ Linha continua-vi-
{
l
|
!
\
!
)
\

Q bragoes perpendicula
A 2
.2 ‘\\'\
1
L]

| n _ res ao plano Si,N
_ ;/ﬁﬁwdu\\“_ff\\\ﬁy da figura 22.
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V-~-LIGAS AMORFAS NAO ESTEQUIOMETRICAS
Va-AGLOMERADOS COM IMPUREZAS EM a-Si

A pesquisa fundamental sobre semicondutores amorfos se ex
tende a ligas com base em semicondutores do grupo IV , onde ou-
tros elementos ( H ; F, C , N , O ) sao incorporados , de um modo
que nao estabelece a esteguiometria. Em filmes crescidos por des
carga luminescente [3] , a incorporacao de hidrogénio é inevita-
vel , de modo que , a introducao de méis um elemento ( N , O )
forma ligas ternarias.

0 nosso objetivo & de estudar as propriedades vibracionais
de uma dessas ligas , a-Si:(H,N) , analisando inicialmente o com
portamento desse material sem a presen¢a de hidrogénio [66] , ou
seja o a—-Si1_xNx , uma vez que conhecemos os dois limites de con
centragao de nitrogénio : a-Si e a-Si3§4.

Os dados experimentais sobre a absorg¢ac no infravermelho
de amostras de nitreto de silicio amorfo nao estequiométrico ,
crescidas de diversas maneiras , e com concentracdoes diferentes
de nitrogénio , tem o mesmo aspecto geral daqueles obtidos para
o a%Si3N4 {(duas bandas distintas de absorcao sem estruturas). A
firura 27 mostra resultados tipicos de absorcdo no IV em a-Si: (N,
H). [67]

Vyis-N)

e o]

Vg(Si-H)

~108.%H

@ —

~zal I M,

z.nt.zn

S
-
T
z
A, (N -,

I
|
|
|
|
(b \
i
'l ~13al %H anat XN
ic) | LA Figura 27.Trans
j missao no IV pa
) { ra a-Si:(N,H).
) 1,=300% ‘t !
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3 —t ) 1l f - A
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"
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De acordo com esses dados , a desordem celular introduzi-
da nos compostos nao estequiométricos nao introduz bandas de ab-
sor¢ao diferentes das que sao observadas ho a-Si3N_4 , no entanto
as posicoes dessas bandas deslocam-se para frequéncias mais altas,
a medida que a concentragdo de nitrogénio aumenta [67]. A litera
tura reporta apenas © desvio da banda de fregquéncias mais altas

em funcao da concentracdo do N e , apesar desse comportamento es
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tar verificado 4, ndo existe , até agora , um estudo guantitativo.

Um,resultado-EXperimental que ilustra esse fato é o da figufa 28.

Figura 28. Medidas de
trénsmissao no IV paré
amostras de a-Si: (N,H)
‘crescidas na UNICAMP.

Essa figura correponde

(unid. arbit.)

i banda de frequéncias

“altas da figura 25.

Transmiss&o

1,2, 3 referem—se

a amostras com concen

— - tracao crescente de N.
1q00. . | i?o 600 Ref. [68] :

wave number (cm_1)

Uma primeira aproximagao para o estudo de a—Siq_xNX'por
meio de modelos &€ a de considerar aglomerados contendo atomos de.
nitrogénio , ao qual ligamos redes de Bethe que simulam o a-Si.
Os aglomérados investigados nesse trabalho de tese sao os da fi-

gura 29 abaixo.

a
Figura 29.°  Aglomerados o o .
contendo nitrogénio. Os
dtomos de Si nas super-
ficies dos aglomerados
sdo conectados a. redes
de Bethe de a-Si,

e

4 As simetrias locals dos sitios desses aglomerados sao to-
mad?s'como sendo as mesmas do nitreto de silicio amorfo estequio
-mét}ido. Wannagat [69] , estudando compostos SiN (moleculas) ,
concluiu que a presenca de atomos de nitrogénio altera muito pou
co a confiéuracéo tetraedrica do silicio , estudos de difracao de
eletrons e raios X de compostos envolvendo ligacées SiN mostram
desvios muito pequenos do angulo tetraédrico (110 5 }. © mésmO'o
corre com oOs Angulos de ligacdao do nltrogenlo com seus vizinhos,
gquando a molécula nao 1nclue dtomos de espécie diferente da do si
‘licio. ' _

Os aglomerados a,b e ¢ sdo uma boa aproximagdo para ligas

a”Sii—iNx com X pegueno , onde se espera que os atomos de nitro-
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génio estejam , em média , isolados uns dos outros numa rede de
a-Si "puro". As configuracgdes também seriam possiveis nesse regi
me de concentrag¢des , aparecendo , porém , com probabilidades me
nores. Os aglomerados d e e simulam situacdes onde , apesar da
baixa concentracdo de nitrogénio , certas condigdes de crescimen
to poderiam favorecer o aparecimento de aglomerados de a—Si3N4
[67].

Podemos pensar , também , que © aglomerado‘é)estaria mais
proximo do a—Si3N4 do que os outros. Veremos que isso nao € ver-
dade , pois as condicdes de contorno impostas (redes de Bethe pa
ra o a-Si) ndo sdo apropriadas para observar essa tendencia.

A construcao das equa¢6es , que fornecem expressoes para
as funcbes de Green dos sitios assinalados na figura 29 , segue
o procedimento usado no capitulo IIb (hidrogeénio em a-Si). As
fungbes de Green correspondentes a esses sitios (a partir das quais
obtem-se as densidades de modos normais , eq.{24)) sao determina
das pelas funcgoes de Green que ligam esses atomos a seus vizinhos
sucessivos. Um sistema de equagoes lineares acopladas & construi
do até que as funcoes de Green correspondentes a camda de vizinhos
dos atomos centrais que estdao na superficie dos aglomerados se a-
coplem com as matrizes de transferéncia da rede de Bethe do a-8i.
Como essas matrizes sdo resolvidas iterativamente (capitulo IIa) ,
podemos terminar ai a construgdo do nosso sistema de eguagdes ,
cujas solug¢bes sdao imediatamente obtidas apds o calculo das matr
zes de transferéncia.

0 procedimento para encontrar as direcgoes das ligagdes que
entram nas matrizes de coeficientes {eq.(5)), correspondentes a
esse problema, é o procedimento por operacgdes de rotacgdoc (cap.IV),
Resta apenas a determinacao das constantes & e P de uma forma
nao parametrizada para as ligag¢oes Si-N (as constantes de forga
para as ligagdes Si-Si s3o as mesmas usadas para o a-Si no capi-
tulo IIa). Ludovsky e colaboradores [67] identificaram os gquatro

modos normais para a molécula Si3N , ilustrados abaixo (figura 30).

v

{a) {b)
Figura 30. Modos normais(gru
" " po'Si3NJ 0s circulos escuros
***4:: ' sao os atomos de Si e o cla-

ro é o de nitrogénio.

{e} {d}
' Ref. [67].
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No capitulo IV analisamos a mesma molécula considerando os

_atomos.de silicio fixos e os dois modos normais resultantes foram

relacionados com os modos b e ¢ da flgura acima. De acordo com
a ref.[67] as frequéncias de b e ¢ sdo aproximadadmente 300 cm~
e 850-900 cm—1 , respectivamente , sendo a primeira fracamente a

tiva no infravermelho e a segunda fortemente ativa.Fitando essas

1

- frequéncias para a "molécula" com os silicios fixos , obtivemos

‘arbit.)

(unid.

DENSIDADE LOCAL DE MODOS

1.47 x 10° dyn/cm e
5

oA
&

usadas para todos os aglomerados da figura 29.
A densidade de modos normais nos sitios assinalados de ai _

1.03 x 107 dyn/cm

f

Quns dos aglomeradoS da-figura-29 sdao apresentadas na figura 31,

juntamente com a densidade local em um sitio com nitrogénio e em

um sitio com silicio em a-SiBNé , usando as constantes de forga

acima em vez da parametrizagao.
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- Figura 31. a) , b) ,. c}. e d) cd'rrespondem

as densidades locais de modos vibracionais
nos sitios assinalados das figuras 29%a ,
29¢ , 294 e 29e , respectivamente.

e) €& densidade local em um sitio Si em

- a-8i3N, e ) € a densidade local em um

sitio N eml a—Sl3N4.
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Na densidade local de modos vibracionais para o atomo de
nitrogénio isolado em a-Si notamos um modo local , que correspon
de a vibrac¢des no plano da"molécula" SiBN , enguanto gque o modo
ressonante no continuo de frequéncias , & vibragdes perpendicula
res a esse plano. A figura 31a corresponde a amostras com concen
tragoes muito baixas de nitrogénio e ‘a comparacaoc com a figura
30e mostra um compeortamento geral da densidade de estados muito
semelhante nos dois limites de concentracao de nitrogénio. Esse
também é o comportamento gqualitativo observado nos espectros vi-
bracionais desses materiais [67]. A interpretacao , porém , da
absorc¢do no IV , através da densidade de estados , deve ser fei-
ta com um certo cuidado , pois lembramos que o pico no continuo
da figura 31a & fracamente ativo no IV , nd3o podendo ser interpre
tado come o maximo da banda de absorcao na regidao de baixas fre-
guéncias dos espectros IV (figuras 25 e27). O problema torna-se
maior , quando procuramos identificar uma transicdo do a-Si pa-
ra o a—Si3N4 por meio das densidades de estados vibracionais das
figuras 31b , 31c e 31d. O aumento do nimero de Atomos nos aglo-
merados faz com gque aparegam novos modos locais e ressonantes ,
que nio sustentam uma aproximagdo para a banda que aparece na re

N

giao de frequéncias mais altas na densidade de estados do a-Si,

4,
Além disso € de se esparar que as configuragdes 31b ,31c e 31d
estejém presentes nas ligas nao estequiométricas , tornando necesg
saria uma analise mais cuidadésa para relacionar as densid-des
locais de modos vibraciocnais nesses aglomerados com a absorcio no
infravermelho , cujos dados disponiveis nao preveem mais do gue
as duas bandas distintas (sem estruturas)-jé discutidas.

A localizacao das correlag¢Oes negativas entre primeiros vi
zinhos dos aglomerédos da figura 29 , mostra um comportamento bem
mais comportado do qde as densidades de estados respectivas. (fi-
gura 32).

Em todas as curvas de correlagao (figura 32) aparecem ape-
nas duas bandas negativas (ativas no IV) em regides de frequéncia
semelhantes e que concordam com os dados experimentais. Observa-
mos que'o maximo das bandas negativas de frequéncias mais baixas
ndo coincide com o pico ressonante das densidades de estados. Sua
localizacao (aproximadamente 500 cm"1) concorda gqualitativamente
com os resultados discutidos por Lucovsky e colaboradores [67]
{Lucovsky atribui essa absorgao a vibracoes no plano (figura 30a).
Nessa regido a decomposicdo espectral como a da figura 26 , mos-
tra contribuigoes predominates de deslocamentos no plano xy para
os diversos aglomerados da figura 29).
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A correlacgido negativa na regiao de frquéncias altas desvia-
se para frequéncias mais altas , §ﬁedida que vamos de 32a a 32c.
Esse é o resultado que faltava ser obtido na comparag¢do com os da
dos de espectros de absor¢adao no IV. Ele indica que nao & neces-
sario o aumento das constantes de forca [55] que se éspera que a
conteca , a medida gue aumentamos a concentracgdao de nitrogénio
na liga , para'explicar o desvio dessa banda de absorcao (ao con
trario do que acontece para o silicio amorfo hidrogenado , onde

interac¢des entre segundos vizinhos precisam ser incluidas [58] }.
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Figura 32. correlagoes entre primeiros vizinhos:

a)~ N-S5i no aglomerado 29%a
b)- N-Si no aglomerado 29b (refere-se ao Si ligado
a dois atomos N)

¢)= N~-Si no aglomerado 2% e d)N-Si em a-Si3N4

A analise desses aglomerados prevé o comportamento basico
da absorcac no IV de compostos a-Si:N , indicando que as varias
configurag¢des locails que possam aparecer em funcao do aumento da
concentragdo de nitrogénio , nio adicionam "assinaturas"” diferen
tes e identificaveis aos especﬁros de absorg¢ao no infravermelho.

Essas conclusdes , no entanto , precisam ser confirmadas

por um modelo mais elaborado , de uma rede de Bethe que simule
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compostos a_Sl1--:a:Nx em toda a sua extensdo e nao apenas num aglo

merado central'que tenha o a-Si como condigao de contorno.

Vb—a—Si1_xNx

Um método de estudo de ligas binarias na aproximacgao da re
de de Bethe foi proposto por Yndurain e Falicov [70] , gue consis
te na conexao de pequenos aglomerados de atomos a redes de Bethe
médias , definidas apropriadamente. A vantagem desse método é a
forma natural pela qual os efeitos de curto alcanca na liga podem
ser introduzidcos , tanto nos aglomerados , resolvidos exatamente,
como nas redes de Bethe médias. O método de ¥Yndurain e Falicov
foi desenvolvido para ligas binarias , onde os dois elementos
coordenam-se tetraedricamente , sendo aplicado com sucesso por
1—xGex {7171.
Gong¢alves da Silva [72] discutiu a essa aproximacao da matriz de

" ¥Yndurain ao estudo das propriedades vibracionais do a-Si

transferéncia para ligas em sistemas unidimensionais.

0 nosso modelo para uma rede de Bethe de nitreto de sili-
cio amorfo ndo estequiométrico & baseado no método de ¥Yndurain e
Falicov , no espirito de se construir médias das matrizes de'trang
feréncia.

Para construir a rede de Bethe do nitreto de silicio amor-
fo estequiométrico vimos gue era necessario definir dois tipos de

matrizes de transferéncia , esquematizados abaixo (figura 33) :

Figura 33.

Numa liga nao estequiometrica uma série de outras combina
¢oes tem que ser levadas em conta e pédemos definir trés tipos de
matrizes de transferéncia , um gue ligue um sitio N a um sitio Si,
um outro que ligue Si a um sitio N e um terceiro relativo a liga
¢Ooes Si-Si. A possibildade de ligagdes N-N é desconsiderada [73]

Esquematicamente , as configuragdoes possiveis numa liga

a-Si N b s oo ~ , ' . -
1-x"x , divididas nos tres tipos de matrizes de transfereéncia

considerados , sao ilustradas na fiqura 34 abaixo.
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Se recordarmos o que foi'dito no capitulo IV , veremos que
és equagdes que definem as matrizes de transferéncia estéo.acoplg
das entre si. No presente caso , por exemplo , a expressaoc TSS
para uma determinada dlregao de llgacao estd acoplada a matrizes

SS e a matrlzes TSN' Quando a concentragao de nltrogenlo é nula,
ndao deve haver uma contribuigdo de TSN na deflnmggo de TSS {a-51i) .
De maneira analoga , a expressaq para TNS estd acoplada a TSS e
a SN No nosso modelo o pesc de cada acbplamento & dado em fun
cao da concentragao de nitrogénio na llga , de modo gue podemos

definir as seguintes matrlzes de transferencma 3

Mgy @ *Tgg = Py * PssTss, * ¢ [(1=x) &0y, T ss, *
| | XZF iTsn, ]Tss1 (44)
Msi 2'IJI‘I.S*l = Fyg + DNSTNS1 + [(1“X)ZD11 ss + o
' XZF TSN 1Tys s, (44%)
"™ Ten, " Fip + [Dgy + E:FTl ns, 1 TN, (44 1)
onde .
“Dgy = -l §:F1i'+ Fyo]
__-";DNS = _[F‘IO + (1-x) Z.D i + X EF
DSS = ~[D 10 ¥ (1-x) Z:D + X E:F11 .
F., e Dy, sBo as matrlzes de coef1c1entes para as intera-

¢oes Sl—N e Si-Si , respectivamente. As constantes de forca gue

entram em F,., sdao as obtidas em Va e as que entram em D sao a-

, 1i
quelas usadas“no‘capitulo IIX.

1i
Para x=0 na equag¢ao 44 e 44" vemos que a contribuicdo de
TSN nas matrlzes de transferéncia da llga € nula , de modo que'
temos o limite a-Si “purc" e podemos obter duas densidades locais:
uma para um'sitic de Si em a-Si e outra para um sitio isolado de
’ N-em_a—Si ' usando a equacéo {44') . No limite xXx=1 observamos que

as equacgoes (44') e (44'') reduzem-se as matrizes de transferén-
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cia para o a—Si3N4.

Nos limitaremos a calcular a densidade local em dois si-
tios de dois aglomerados constituidos por um Unico atomo , um
constituido de um atomo de nitrogénio e o outro ‘de um atomo de Si,

para os gquais as respectivas fungdes de Green sao dadas abaixo :

‘ 00
2 —_
Mg W *Gyy = 1 + EFOiTNS.GOO *+ Dys@oo (45)
2
mg;W 2Gyy = 1 + DyGoy + [p Z‘DOl ss, %00 *
qZFO.‘L SN, 0] ‘ (46) ,
onde
Dgo = —(P "%D‘Oi * d ZFOi) .

. L
A equacao (46) representa a médias das funcgbes de Green -

dos atomos centrais dos seguintes aglomerados (figura 35) :

° O <or <40r <00 <O
Figura 35.

Precisamos , ainda , estabelecer uma rela¢ao entre x , p
e g com a concentracdo de nitrogénio na liga (cy}- Isso esta es-
pecificado na tabela abaixo .

X p=(1-q) concentracao de N (cy)
0 1 0 (a-5i)

1-p 1—1.75cN CN (a-—-Sl1 —x x)

1 0 0.57143 (a-SizN,)

As densidades locais de modos normais de vibracdo nos si-
tios N e Si em a—Si1 xNx sao mostradas -na figura 36 (observar

que ©0 xX=c,, agora , nao devendo ser confundido com o indice da 1@

N
coluna da tabela acima).
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No caso limite de x = 0 , temos a densidade local de mo-
dos para o aglomerado Si3N em a-Si (cap. Va) e a densidade local
de estados vibracionais para o a-Si (cap. III). No outro limite
o modelo reproduz ¢s resultados obtidos antericormente para o
a—Si3N4. As densidades para concentracdes intermediarias de N
mostram uma transicao suave do silicio amorfo puro para o nitreto
de silicio amorfo estequiométrico. O modo local devido a vibra-
¢oes no plano da "molécula SiBN transforma-se gradativamente nu-
ma banda larga , formada pela convolug¢ao de de duas bandas no re
gime de frequéncias altas. Nas densidades locais de modos vibra-
cionais em &tomos de silicio , Observamos que a area sob a banda
na regido de altas frequéncias aumenta a medida que aumenta a con
centragao de nitrogénio [68]. A banda TO do a-Si diminui de inten
sidade , a medida gue aumentamos a concentragao de N . A0 mesmo
tempo o modo ressonante {devido & vibragdes perpendiculares ao

plano definido por Si3N) aumenta também,com © aumento de ¢ na

Nf
regiao de frequéncias intermediarias no continuo do a-Si. A dimi
‘nui¢do da banda TO pode , em principio , ser verificadaexperimen
talmente , ndo havendo , no entanto , informac¢des sobre isso na
literatura. | |

Observamos além disso , o desvio do maximo da banda da re
gido de frequéncias mais altas para valores de frequiacia maiores,
a medida que aumentamos a concentragao de nitrogénio. Esse desvio,
da situacao em que temos um atomo de nitrogénioc isolado em a-Si ,
até a'situagéo onde temos a-Si3N4 ; € da ordem de 100cm"1 ; O que
egté em bom acordo com os dados apresentados por Lucovsky e cola '
boradores [67].

VI-CONCLUSQOES

Os resultados obtidos por nos estaoc em bom acordo com os
dados experimentais disponiveis [65] , [67] , [68] sugerindo,além
disso,testes para estudos experimentais quantitativos. Esses re-
sultados , porém , nao sao ainda disponiveis. Até o presente mo-
mento fizemos calculos preliminares de modos normais associados
a hidrogénio em nitreto de silicio amorfo. Esses calculos referem-
se a agldmerados com apenas um atomo H ligadeo a um sitio N ou Si.
Observamos apenas os modos vibracionais associados ao hidrogénio
(2000 e = 650 cm'1) encontrados nos resultados de Lucovsky e cola
boradores [67] , sem qualquer alterag¢do interessante das estrutu-
ras relacionadas cpm as ligagdes Si-N. O desvio das bandas associa
das aos atomos de nitrogénio devido a presenca do hidrogénio nao

fol observado. Esse fenomeno requer a extensao do nosso modelo |
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com a inclusdo de interacgdes entre segundos vizinhos [58].

A extensao natural para o modelo da liga seria o calculo
de modos normais de vibracaoc em aglomerados maiores ( © nosso
modelo considera aglomerados efetivos de um atomo ) [71] , sobre
os quais se poderia fazer tratamentos estatisticos melhores.

U nosso modelo & potencialmente aplicavel a um novo mate-
rial : O a—Ge1_xNx [5] , para o qual ainda nao existem medidas
de absorc¢ido no infravermelho e de espectroscopia Raman disponiveis,
que poderiam dar informacoes adicionais sobre a validade do nos-

so modelo e as extensdoes necessarias.
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APENDICE 1
DINAMICA DE REDE DE SEMICONDUTORES CRISTALINOS

Uma série de propriedades dos sélidos cristalinos , como

por exemploc , as propriedades de transporte em metais ,dominadas
pelo comportamento dos eletrons de conducao , foram estudadas com
sucesso dentro da aproximacdo da rede estatica. Se tentarmos ana
lisar , porém , o calor especifico , as propriedades de transpor
te & baixas temperaturas , o espalhamento inelastico de luz , ex-
pansCes térmicas , etc., temos de levar em conta as contribuigdes
devidas ao comportamento dindmico dos ions na rede cristalina [19].

CRISTAL HARMONICO

A relaxagdo da hipotese artificial de gue os ions estdo fi-
X0s , sem movimento , aos sitos R de uma rede de Bravais , suge-
re a utilizagdo de duas hipoOtese mais fracas :

1-Supde-se que a posigdo de eguilibrio média de um ion é um
sitio da rede de Bravais. Podemos , entaoc , continuar a associar
para cada ion um certo sitio R da rede de Bravais , em torno do
qgual o ion oscila. Esse sitio R é agora apenas a posig¢do média no
tempo , e ndo mais a posicdoc fixa instantanea.

' 2-Supbe-se que os desvios tipicos de cada ion da sua posicdo
de equilibrio sac peguenos , gquando comparados com O espagamento
interatdmico. '

Agora a posigdo instantdnea do ion e dada por

-

E(R) = R + 4(R) (a1-1)
onde #(R) & o desvio da posicdo de equilibrio de um ion , cuja po-
sicdo de equilibrio é o sitio R.

Assumindo que um par de atomos,separados por r,contribuam
com uma quantidade ¢)hﬂ para a energia potencial do cristal , on-
de Qﬁ(r) & um potencial Lennard-Jones , por exemplo , a energia po
tencial total de um cristal seria simplesmente a soma das contri--
buigdes de todos os pares distintos

U= 1/2L gb [(R + G(R)) - (R' +3(R"))] (a1-2)
- RR' ' \ '

onde RR' significa a soma sobre todos os pares.
A APROXIMACAO HARMONICA

A extrac¢ao de informagdes precisas de um hamiltoniano do
tipo (al1-2) €& virtualmente impossivel. O que se faz normalmente

€ a expansao de (al-2) em torno das posi¢bes de equilibrio dos &
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tomos , de acordo com a hipdtese 2 :

U = N/2LPR) + 1/22_(G(R) ~ @(R")). (R-R') +

- -, . (a1—3)
+ 1/4 [(G(R) - A(R')). 12 (R-R') +...

Podemos redefinir a escala da energia potencial de modo a
tornar o primeiro termo da expansao , uma constante , igual a ze-
ro. Como ndo ha nenhuma forg¢a liquida agindo sobre os atomos
gquando esses estdao em suas posicdes de equilibrio , © termo linear
dessa mesma expansiao & nulo. '

A primeira contribuig¢do ndo nula para a energia potencial
é o termo harmdnico

gharm. _ 1745 {Qﬂjﬁ) _ QM(ﬁ')]g;w(ﬁ-ﬁi)[uv(ﬁ) - uy(ﬁ')]

RR'
MV = X,Y,2 (a1-4)
1 fa
g@uvtﬂ) =0 ¢(ﬂ1 (a1-4")
éﬂ/u_éﬂ.y

As correcoOes de ordem maior sdo conhecidas como termos an-
armonicos , importantes para estudar a expansdo térmica e os fend
menos de transporte. Geralmente eles sao tratados como perturba-

¢oes a corregao harmonica , que € predominante. v
DETERMINACAO DAS CURVAS DE DISPERSAQ

O ponto de partida & a energia potencial ai-4 , que pode-
mos reescrever da segqguinte forma : 4 ‘
Vo= 1722 V(1,1',%,Blug(L)up(l’) (a1-5)

LA
/ -
onde 1 , 1' sdo os indices das células unitarias ed,, b sdo os in

dices dos graus de liberdade de uma célula unitaria , isto & ,
tanto dos atomos , quanto das componentes dos deslocaméntos. Por-
tanto , se temos s &tomos na célula unitaria , & e > terdo 3s va-
lores possiveis (no caso do c¢-Si s=2 e o0s valores possiveis para
de P sdo 6).

A somatdria em (al1-5) €& feita de forma que ndo haja soma
dupia dos termos. Uma massa M, é associada com cada grau de li-
berdade , apesar de que ela dependa apenas do atomo e ndo das com-
ponentes de deslocamento. Usando uma equagao de movimento clas-
sica , temos [16] '

My, (1) = —§pV(1.,1',A,p)uB(1-) (a1-6),
O teorema de Bloch'exige solugdoes da forma
B ~-1/2 .
udJl) = (Mdj ud?xpil(UJt - k-1)] (a1-7) ,
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o que leva a expressao

Wiug = X (M)" v, prett N aie).
Lk
O teorema de Bloch permite , portanto , reduzir o problema

de um conjunto de 3Ns equacgdes al-6(N &€ o nimero de células unita
rias) para apenas 3s equagoes al-8.

Definindo a matriz dinamica
apl®) = Z (0 ‘1/2V(1-1-,d.,‘s)expﬁk(l-l')] (a1-9)

a equagao al-8 pode ser reescrita numa forma mais simples :

W, w? =y Dy (k)u ' {a1-10},
=N ‘ ool N
onde se usou a invariancia translacional V(1,1',4,p)=V{l-1"',4,pB).
A condicdo para que as 3s equagbes lineares homogéneas al-10 te-
nham solucdo , & de que

Det[DM(k) - w? A,,\ﬁ] = 0 (a1 -11),
o que determina as autofrequen01as w? (k) para cada ponto k E-
xistem exatamente N vetores k distintos , que sao usualmente es-
colhidos na primeira zona de Brillouin. Dessa maneira obtem—sé
'toda§és 3Ns solugdes para o problema , que correspondem a todos
0s graus de liberdade do sistema. Um exemplo dessas solucdes €
dada no capitulo III , onde mostramos as relacgoes de dispersao
do silicic cristalino (relacdo entre as soluc¢des para as frequén
cias em fungdo do vetor de onda k). Integrais sobre a parte ir-
redutivel da primeira zona de Brillouin estabelecem o numero de
modos normais de vibragao por intervalo de frequéncia. Um arti-
go bastante cléssico sobre a utilizacdo desses conceitos em cal-

culos praticos & o de Jules de Launay, ref.[i5].
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