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Resumo

Filmes de antimoneto de galio amorfo foram preparados cm um
sistema de evaporacio flash especialmente construido. O controle
dos parametros de evaporagdo permitiu a obtengio de amostras de
diferentes composicgtes, inclusive estequiameétricas, As
propriedades f[isicas dos materiais foram analisadas usando as
espectroscopias o6ptica, de foto-elétrons, de perda de energia por
elétrons, de absorgdo no infravermelho e espalhamento Raman, além
de difratometria de raios-X e medidas de condutividade elétrica.

Por influéncia das diferencas compoesicionals as amostras
apresentaram modificages na borda de absorgic e na condutividade
elétrica. O afastamento da estequiometria nas amostras de GaSb foi
analisado com base nos resultados obtidos, os quais evidenciaram a
existéncia de desordem quimica no material. Neste caso a desordem
guimica € representada principalmente por ligacties "erradas” entre
elementos da mesma espécie e por sitios atdmicos com coordenagaoc
diferente de guatto,

Tratamentos térmicos sequenciais primeiramente induziram
variagSes detectdveis na  borda de absorgao, nas  bandas
vibracionais e nos espectros Raman do GaSb amorfo. As variagbes
observadas sdo compativeis com o ordenamento da estrutura do
material a nivel dos primeiros vizinhos dos sitios atémicos.
Tratamentos a temperaturas iguais ou superiores a 210°C provocaram
a cristalizaco parcial do material, conforme se constata alravés
dos  difratogramas de raios-X. A partir  dos resultados
eXperimentais propusemos um MECcanismo de cristalizagio, baseado na
segregacdo de excessos de  antimdnic  para fora das regibes
cristalizadas, e na posterior acumulagic do excesso de antimédnio
nas regibes amorfas intersticiais. As propriedades fisicas do
material amorfo altamente desbalanceado e as propriedades do
material estequiométrico apresentam fortes semelhangas, em
decorrencia do fato de que a matriz amorfa que permanece no
material parcialmente cristalizado apresenta defeitos estruturais
semelhantes aos existentes nos materiais  desbalanceados. Os
modelos de estrutura eletrénica existentes s3o utilizados na

analise deste problema.



Abstract

Amorphous gallium antimonide films were deposited in a
specially deszigned flash evaporation system. The control of the
evaporatijon parameters allowed us to obtain samples with various
compositions, including the =stoichiometric ones. The physical
properties of the material were ahalyzed using optical
spectroscopy, photoelectron spectroscopy, X-ray diffractometry,
electrical conductivity, Raman scattering, infrared absorption and
electron energy loss measurements.

In =amples with different compositions, the oplical
absorption edge and the DC electrical conduchtivity were modified,
The departure from stoichlometry in GaSb films is analyzed on the
basis of these results which can be used as an evidence of the
chemical discorder. This kind of disorder is represented here by
either wrong bonds or sites with different coordinatien.

Thermal anneallng with a sequence of Jncreasing temperatures
first induced delectable variations in the eptical absorption edge
and in the vibrational properiies of the amorphous GaSb. These
variatlons are compatible with the GaSb local ordering and were
observed by Raman scattering and infrared absorpllon spectra. The
anhealing at higher temperatures allowed the crystallizatlon of
the material confirmed by X-Ray diffraction. From these
experimental resulls a crystallization mechanlsm based on the
sepregation of S5b excess coming from the crystallized regions

toward the amorphous tissue is proposed.



INDICE:

1. TNTRODUGAOD

2. FUNDAMFNTAGAO DO TRABALHO

2.1 0 Arranjo Espacial dos Atomes num Semicondutor Amorto

2.2 A Estrut. Eletrénica dos Semic. Amorfos Tetraédricos
2.2.1 A Localizacio das lFungdes de Onda num Semic. Amorfo
2.2.2 A Formacido das Bandas de Energia Segunde o Modelo

de Ligacbes (uimlecas.

2.3 A Condutividade Elétrica Continua hos Semic. Amorfos

2.4 Propriedades Oplicas dos Semicondutores Amorfos
2.4.1 A Fungio Dielétrica
2.4.2 0 Modelo de Tauc
2.4.3 A Regra de Urbach
2.4.4 0 Modelo de Wemple e Dilloménico

3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

—

Preparacgio de Amoslras
» Anallise Composicional e Determ. da Mreq., de Plasmon
Caracterizagio Opllca dos Filmes

el
3
3.3.1 Espectros de Transmitincia e Refletancia
3.3.2 Caracterizagio da Borda de Absorgio

3

.3.3 Caracterizacio das Transigbes Internas as Bandas

4. RESULTADOS
4.1 Efeito do Desbalanceamento Composicional

4.2 Efeito dos Tral. Térmicos Sobre a Estrut. e Prop. Opticas

5. ANALISE DOS RESULTADOS E DISCUSSAD
5.1 A Questio da Estequiometria
5.2 Efeito dog Tratamentos Termlcos
5.3 Comparacgdo Entre Efeitos das Varlagoes
Composicionals e Tratamentos Térmicos

5.4 Interpret. dos Result. Segundo as Teorias Exlstentes

6. CONCI.USOES

REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS

1
12

14
18
A0
20
28
29
30

33
33
a3
51
51
54
57

63

63
68

93

93

98

99
102

107

109



1. Introdugdo

0s diversos estudos das propriedades fisicas dos
semlicondutores, realizados nos diltimos 50 anos, permitiram um
grande avango no entendimento de suas propriedades fisicas e em
seus processos de preparagdo. 0Os resultados desses estudos deram
orlgem a uma grande variedade de aplicagdes praticas desses
materiais“zﬁ.

pPodemos dividir os semicondutores em duas categorias; oS
gsemicondutores cristalinos, com estrutura atémica espacialmente
ordenada e consequentemente periddica, e 08 semicondutores
amorfos, nos guais o arranjo espacial dos Atomos ndo & periéddico.

o entendimento das propriedades eletrbénicas dos
gemicondutores cristalinos ocorreu primeiro. Baseia-se na
existéncia de uma estrutura de Dbandas, na qual algumas
aproximagbes, como a do elétron independente, a adiabatica e a das
condigoes de contorno periédicas, podem ser usadas simplificando
o8 calculos e a interpretagdo da teoria®’®. Nos semicondutores
amorfos ndo se pode definir uma estrutura de bandas por causa da
falta de simetria translacional. As interagdes elétron-elétron e
elétron-rede assumem papéis mals importantes gue nos cristais, no
sentido de que mesmo os modelos mais simples devem levar em conta
estas interagéesﬁ. Por estes motives a compreensdoc e 0O controle
que e adquiriu sobre a estrutura eletrénica dos materiais amorfos
fol mais lenta, & suas aplicagﬁes7 ocorreram em Areas muito mais

restritas, que as dos semicondutores cristalinos.




As propriedades fisicas gque tornam o8 semicondutores amorfos
atrativos para aplicag¢des estdo geralmente associadas & desordem.
Tais aplicagdes nao encontram analogos em dispositivos de
materiais cristalinos. Como exemplo podemos citar a construgdo de
células fotovoltdicas com silicio amorfo. Uma das vantagens destas
células é a alta absorgdo Optica no visivel e infravermelho
proximo, decorrente da gquebra da regra de selegdo para o momento
cristalino, apresentada pelo silicie amorfo . A alta absorcdo
optica possibilita a fabricagdo de c¢élulas com espessuras mMenores
que 1lum, enquanto as celulas de material cristalino, possuem
espessuras minimas de aproximadamente  300um. Os processos
industriais usados sdo significativamente mais simples que os
empregadoes na construgdc das fotocélulas de material cristalino e
apresentam facilidade para produg¢do de dispositivos com grandes
dreas. Entretanto uma desvantagem apresentada por estas células é&
a degradag¢do temporal apresentada e a consequente gueda de
eficiencia dos dispositivosT. OQutra aplicagdoc tradicional dos
semicondutores amorfos & nos processos eletrofotograficos
utilizados em thDcopiadDrasa. Neste caso uma alta
fotocondutividade assoclada com um pequeno comprimento de difusac
dos portadores e uma alta resistividade da regido escura fazem dos
calecogenetos amorfos ( ASESEB, ASESS, etcﬁj os materiais
fotocondutores mais adequados para o recobrimento das grandes
areas dos cilindros, que sdo o0s elementos principais no processo
de fotocédpias.

Num semicondutor amorfo nd8oc existe simetria translacional,
mas a distribuigdo espacial dos orbitais atdmicos a nivel local é&
muito parecida com a do cristal equivalente, de maneira que
atribui-se a eles a existéncia de uma ordem local®®. A ordem

local é& conciliada com a falta de simetria translacional atraveés



de uma flutuagdc média entre &ngqulos de ligacdo maior que a
apresentada pelos cristais. Em determinados pontos do material
pode haver orbitals atdmicos pendentes, resultantes de ligagobes
quimicas ndo satisfeitas, ou distorgdes entre Angulos de ligagdo
consideravelmente maiores que a flutuagao angular média
apresentada pela rede, as guals sdo chamadas de ligagdes
"entortadas". As ligagdes pendentes e as entortadas sao

classificadas como defeitos. As flutuacgdes normais apresentadas,

juntamente c¢om o8 defeitos, sao genericamente chamados de
desordem.
Nos semicondutores amorfos compostos, além da desordem

estrutural, resultante das flutuagdes de &ngulos de ligacgdo e
ligagdes pendentes, pode haver também a desordem de natureza
quimica’®''. Esta idltima esta associada a ligagOes homopolares
("erradas") entre Atomos da mesma espécie, numa rede onde as
ligagdes normais sdo as heteropolares, entre Aatomos de espécies
opostas. O entendimento das modificagOes na estrutura eletrdnica
dos materiais causada pela combinacdo destas duas espécies de
desordem & um tema dificil, que tem merecido a atengdo de diversos
peaquisadores1a]llm1h15, mas que encontra ainda questdes
basicas nao esclarecidas. A mailor parte dos trabalhos sobre este
tema mencicnam a necessidade de uma maior gquantidade de dados
gsistematicos gue possam ser diretamente comparados para poder
aprofundar os modelos de estrutura eletrdnica existentes.

As principais consequéncias da desordem em um semicondutor
sdo o desaparecimento das sinqularidades nas densidades de
estadosm, e o0 aparecimento de estados em energias onde seria o
gap do material cristaline’’. © desaparecimento das singularidades

causa - profundas modificagbes nas propriedades opticas do

- . 18
semicondutor amorfo em relagdc ao semicondutor cristalino ,




enquanto a existéncia dos estados no gap afeta principalmente as
suas propriedades elétricas' ™,

Neste trabalho construimos um equipamento para preparagdo de
filmes semicondutores de c¢compostos amorfos do tipo III-V,
estudamoz as condigdes de preparagdo destes materiais, e
analisamos as propriedades oOpticas e elétricas de filmes de
antimoneto de gAlio amorfo. Varios aspectos das propriedades
fisicas deste material, foram abordados para gque houvesse um
entendimento global dos principais fatores gque determinam as
propriedades fisicas de interesse: variagdes composicionais
decorrentes do processo de preparagdo foram introduzidas fazendo
com gque os efeitos relacionados & existéncia de desordem quimica
possam ser considerados sem que uma medida direta do numero de
ligagbes erradas tenha sido realizada. A desordem egtrutural foi
estudada submetendo-se o material a tratamentos termicos capazes
de promover rearranjos detectdveis na sua estrutura amorfa e
posteriormente rearranjos mails profundos capazes de gerar a
cristalizagdo de fragdes significativas do material.

0s compostos amorfos do tipo III-V nédo possuem aplicabilidade
pratica especifica até o presente, mas pela ampla variedade de
propriedades fisicas apresentadas constituem-se em potenciais
candidatos a aplicagaesgmzhzz, guando maior compreensao e
controle dos fatores que determinam sua estrutura eletrénica forem
atingidos.

0s resultados deste estudo podem ter interesse tanto para o
entendimento especifico dos compostos III-V amorfos gquanto nas
crescentes aplicagdes em dopagem por implantacgdo iﬁnicaaLZ4, as
quaiz provocam uma amorfisagdo da superficie dos semicondutores

cristalinos e requerem tratamentos térmicos posteriores com o

objetivo de recristalizar a regidoc amorfisada.



A apresentagaoc do trabalho foi distribuida da seguinte
maneira: no Cap. 2 estudamos © arranjo espacial dos Atomos e a
estrutura eletrdnica de um semicondutor amorfo tetraédrico. As
propriedades opticas lineares e a condutividade elétrica continua,
as quais sdo altamente influenciadas pela estrutura eletrdnica,
também sdc estudadas. 08 principais modelos existentes para o
estudo da estrutura eletrodnica dos semicondutores amorfos sao
apresentados.

No Cap. 3 descrevemos © sSistema gque construimos para
preparacao de filmes amorfos de antimoneto de gédlio e outros
compostos amorfos do tipo III-V, bem como as condigoes de
preparagdo utilizadas. Também sao descritas as técnicas de analise
gque usamos como ferramentas para que um apanhadoe global das
propriedades do material pudesse ser realizado. As propriedades
6pticas foram estudadas utilizando medidas de transmitancia e
refletdncia a incidéncia normal numa larga faixa do espectro. As
composigdes das amostras foram determinadas usando espectroscopia
de fotoelétrons (XPS) e espectroscopia de elétrons Auger (AES), e
a energla de plasmon fol medida usando espectroscopia de perda de
energia por elétrons {EELS) . Descrevemos também o método
computacional desenvolvido para a analise dos pardmetros 6pticos
de filmes semicondutores a partir das medidas fotométricas a
incidéncia normal.

No Cap.4, destinado aos resultados obtideos, apresentamos as
bordas de absorgdo e indices de refragdo dos materiais em fungao
da composigdc e dos tratamentos teérmicos. Tais resultados foram
utilizados no estudo das transigoes eletrénicas interbandas e
cauda-banda. Também sdo apresentadas as bandas de absorgaoc do
infravermelho, os espectros de espalhamento Raman e as medidas de

difragcdo de raios-X, associliadas as modificagdoes estruturais



sofridas pelo material em consequéncia de tratamentos térmicos.

A analise dos resultados & realizada no Cap.5, onde um
mecanismo & proposto para explicar os efeitos do desbalanceamenta
composicional e da cristalizagdo no GaSb amorfo. As conclusées do

trabalho sdo deixadas para o Cap.6.



2. Fundamentagdo do Trabalho

Neste capitulo alguns modelos atualmente aplicados para os
semicondutores amorfos =sdo descritos. Sao estudados o arranjo
espacial dos Atomos numa matriz amorfa, a estrutura dos niveis
eletrdnicos, as propriedades d&pticas lineares e o transporte de
corrente elétrica continua através do material. Com base nos
conceitos estabelecidos por estes modelos serd feita, nos Caps. 4

e h, a andlise dos resultados obtidos.

2.1 0 Arranjo Espacial dos Atomos num Semicondutor Amorfo.

0 arranjo espacial dos &tomes nos semicondutores amorfos
difere daquele apresentado pelos materials cristalinos por causa
da perda da ordem de longo alcance, o que dificulta a compreensao
das suas propriedades, ja que a aplicagao da Teoria Quéntica deixa
de contar com as "facilidades" ocasionadas pelo alto grau de
simetria dos cristais. Entretanto a estrutura local permanece
praticamente inalterada, ou seja, num material amorfo os primeiros
vizinhos estdo em posigdes muito préximas das ocupadas num
cristal, notando-se diferenc¢as qualitativas apenas a partir dos
segundos vizinhos®. A comprovagdo experimental desta afirmativa é
geralmente feita usando a fungdo de distribuigdo radial (FDR). A
fig.2.1 mostra as FDRs do germdnic amorfo (a-Ge) e cristalino
{c-Ge), obtidas usando difragac de railos-X. Observa-se nesta
figura que a densidade de atomos no cristal & centralizada em

torno de determinados valores que correspondem as distédncias aos
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fig.2.1
Comparacgio entre as funcées de distribuicio radial (FDR) dao
germanio amorfo e cristalino, a partir da ret. [Bl

vizinhos de diferentes ordens, anulando-se nas posigdes
intermediarias. O contrario ocorre no material amorfo onde a
distribuicdo é mais espalhada, devido ac fatc de que e as ligagdes
quimicas estdo sujeitas a se afastarem levemente da geometria
local tetraédrica.

A perda da ordem de longo alcance & responsAvel pela maioria
das diferengas de propriedades fisicas apresentadas pelos
semicondutores amorfos tetrasdricamente coordenados com relagao
a0s seus andalogos cristalinos. Como exemplo podemos citar as

26,27
' e entre

25 .
diferencas entre a-Ge e ¢-Ge , entre a-5i e c¢-5i
N 28 . .
carbono amorfo e diamante” , materiais formados por elementos da

coluna IV, gue apresentam estrutura local semelhante a do




diamante, ou ainda as diferencas entre os compostos III-V amorfos

€ cristalinos {GaAs, Gash, GaP, InP, etc)1&2m3n'

cujas
estruturas locais sdo semelhantes a do sulfeto de zinco.

Além deste aspecto espacial da desordem, 0S compostos amorfos
do tipo III-V podem ainda apresentar outra espécie de "defeito" na
formagdo da sua estrutura. Este segundo tipo de defeito sdo as
ligagdes apolares, as guais podem  causar uma série de
anormalidades na estrutura eletronica dos semicondutores
compostos, para os quais as ligagbes "normais" s&o as polares.,
Tomando como exemplo o GaSb, as ligacdes "erradas" s3o as apolares
5b-Sb e Ga-Ga, enquanto as ligagOes "corretas™ s3o as polares
Ga-sbh.

A estrutura local tetraédrica e polar dos compostos III-V,
figs. 2.2(a) e 2.2(b) faz com que os anéis fechados no interior de
uma rede perfeita sejam hexdgonos cujos lados sao ligagoes Ga-8§b,
fig.2.2(c). Numa rede amorfa podemos encontrar dngulos diferentes
entre as ligag¢des quimicas, e os anéis internos poderiam em
principio apresentar 5,6, 7 ou 8 Atomos. Os anéis com um numero
Impar de atomos apresentariam necessariamente uma ou mais ligacgdes
apolares, e os anéis pares poderiam em principio abrigar duas ou
mais dessas ligacdes. Se as ligagtes quimicas que formam o
material ocorressem ao acaso, aproximadamente 50% das ligagdes
seriam erradas. Entretanto a configuracgdo de cargas das ligacgoes
apolares possuem energias eletrostaticas superiores as
configurag¢des das ligagdes polares, de maneira que as primeiras
fornecem estados eletrdnicos mais Energéticosltt3. Assim existe
uma tendéncia de reduzir o nimero destas ligagdes. Tal tendéncia é
comprovada experimentalmente por medidas de difragio de

2

elétronaa, xps> e EXAFSM, onde se observa que o nimero de

ligagdes polares & dominante, e as liga¢bes erradas sdo raramente




A

— e —— ________.
AN

\
N

%,

"-_‘}"%,.‘
e 3
T
A
-y
.
/
F

o -"":*‘ ‘
« "
&) S
fip.2.2
Estrutura local dos orbitais ligante [(a) e anti-ligante (b)*n num
composto com estrutura lelragdrica polar (sulfeto de =zinco)™ . Os

dtotnos dos vértices =30 mais eletroncgativos que os centrais, e
consequentemente os orbitais ligantes (menores energias) tendem a
se concentrar mais em seu entorno, e nas direges enire o atomo
central e o5  vértices. Os orbitais anti-ligantes [(maiores
energias) sio mais concentrados em torno deo dlomo central {menos
eletronegativos) e nas diregles dos vértices "vazios" do cubo. No
GaSb os dtomos de gélio ocupariam a posigio central, enquanto os
vértices do cubo representado seriam ocupados por antiménios.

(c) Célula primitiva para uma estrutura do tipe sulfeto de zinco.
Obzerve que o anel central & formado por &6 Atomos, ¢ que todas as
ligagdes sdo hetero-polares.
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detectadas. Conclui-se a partir destes resultados, gque a estrutura
dos compostos amorfos III-V apresenta um ordenamento guimico.

De acordo com os resultados citados, © Modelo de Rede
Aleatéria Continua (CRN)? com Ordenamento Quimico®™ %7, sgeria
adequado para descrever a estrutura atdmica dos compostos amorfos
do tipo III-V,.

s . 14,13,12
Trabalhos tebricos ', bem COomo algquns resultados

exparimentaism, colocam mais uma interessante idéia para o
entendimento da estrutura local quimicamente ordenada destes
materiais. Trata-se da convenliéncia que encontrariam os Atomos das
colunas IIT e V de apresentarem, em algumas situag¢des, coordenacdo
trés com orbitais nao hibridizados, ou hibridizados na
configquragao spz. Isto ocorre por exemplo na relaxagio da rede
observada nas camadas de superficie dos cristais®, onde a mudanga
de coordenacdo ocorre para minimizar a energia. Segundo

14,13 , 12 .
! e Fois e colaboradores ™, os atomos das ceolunas III

Robertson
@ V triplamente coordenados chamados de centros C3, SA40 0S8
defeitos dominantes nos compostos amorfos do tipo III-V. Este
resultado tedrico mostrou-se adequado & nossa interpretagdo de
varios resultados experimentais relacionados as modificagdes

estruturais e composgicionais gue observamos no GaSbh amorfo (Caps.

4 e 5),

2.2 A Estrutura Eletronica dos Semicondutores Amorfos
Tetraédricos.

A auséncia da ordem de longo alcance num semicondutor amorfo
torna impossivel a definigdaoc de uma estrutura de bandas no espacgo
reciproco., As fungdes de onda dos elétrons também nao podem ser
representadas por fungbes de Blochm.‘Entretanto, pele fato de que

a eatrutura local dos orbitais atdmicos é& pouco modificada, a
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densidade de estados eletrdnicos resultante lembra a densidade de
estados do cristal eqguivalente, extraidas as singularidadesgg, que
sdo reflexos da simetria translacional. As singularidades
relacionadas as bordas das bandas também s3o modificadas, no
sentide de tornar menos abruptas as terminagdes das bandas
{(caudas) e de gerar estados em energias menores gque o gJap do
material cristalino.
2.2.1 A Localizagdo das Fungdes de Onda num Semicondutor Amorfo,

Devido & desordem estrutural existente nos semicondutores
amorfos, apenas uma parte das fungdes de onda no material e
estendida, sendo as outras fungdes localizadas espacialmente. Uma
representagdo esquemdtica da densidade de estados para um
gsemicondutor amorfo conforme o modelo de Cohen, Fritzsche e
Ovshinsky“ﬂ é apresentada na fig.2.3(a)- 0s estados
correspondentes as regides hachuradas possuem fungdes de onda
localizadas. Isto implica em uma redugdoc forte na mebilidade dos
elétrons gque ocupam estes estados (fig.2.3(b)), sendo responsavel
pela caracteristica semicondutora do material, apesar de ¢ nivel
de Fermi se encontrar geralmente em energias onde a densidade de
estados & significativamente alta.

0s potenciais assoclados aos estados localizados podem ser
representados simplificadamentema por pogos guadrados de
potencial, os quais podem representar duas espécies de desordem: a
desordem espacial, representada por pogos de igual profundidade
distribuidos pelo material a diferentes distancias, e a desordem
em energia, representada por pogos equidistantes, porém com
profundidades diferentes.

Segunde o modelo de Mott®® a localizacdo dos estados faz com
que dois elétrons que tentem ocupar .um mesmo pPOgo Apresentem uma

energia potencial eletrostdtica gque poderd ser superada apenas se
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{a) Densidade de estados em fungac da ecnergia em um semicnngid.ntor
amorfo, confarme o modelo de Cohen, Fritzsche e Ovshinsky . A
regido hachurada & associada a estados localizados espacialmente,

(b) Mobilidade dos portadores de corrente elétrica que ocupam OS
auto-estados de energia em (a). Em delimita o gap de mobilidade.

o "overlaping" das fungdes de onda com os estados vizinhos estiver
acima de um valor limite, dependente da proximidade de cada pogo
com seus vizinhos. Caso o "overlaping" seja pequenc a energia de
correlagdoc sera suficientemente alta para impedir o movimento dos
elétrons, fazendo com gque o©s elétrons que ocupam o8 estados
localizados, apresentem uma mobilidade baixa, fig.2.3(b).

No modelo de Andersonams, s pogos com diferentes
auto-energias, representam os diferentes tipos de defeitos. Neste
caso também, se a integral de "overlaping"” cair abaixo de um valor
critico, o acoplamento entre os estados sera fraco, e os elétrons
que os ocupam possuirdo uma mobilidade baixa. Neste caso, além da

energia de correlacgdo a diferenga entre auto-energias de estados
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proximos deve ser superada para que a mobilidade dos elétrons seja
significativa.

Assim, o8 modelos de Mott e Anderson prevéem um comportamento
semicondutor para os materials amorfos, desde gque os estados
localizados estejam suficientemente espagados entre si, ou
apresentem diferencas de energia que ndo possam ser superadas
espontineamente pelas elétrons na temperatura dada. Casa
contrario, o8 semicondutores amorfos poderao apresentar uma
condutividade elétrica significativamente alta, atribuida a
portadores gue ocupam auto-estados de energia préximos ao nivel de
Fermi, e consequentemente apresentaro caracteristicas
assemelhadas &s dos metais, ou seja, a condutividade sera alta e
fracamente dependente da temperatura.

2.2.2 A Formagdo de Bandas de Energla Segundo o Modelo de
Ligagdes Quimicas

Vejamos como as bandas de energia sdo formadas num
gemicondutor elementar e num semicondutor composto segqundo o
modelo de ligagdes quimicas. A partir deste modelo tentaremos
- entender como os estados de defeitos sdao controlados no silicio
amorfo e as principais dificuldades que surgem no controle dos
defeitos dos compostos II1-V amorfos.

Na formagdo das bandas de um semicondutor tetraédrico
elementar como o 51 e o Ge, partimos dos orbitais s e p do Atomo
isolado, fig.2.4(a). Nesses materiais a hibridizagdo de um orbital
s @ tré&s orbitais p em quatro orbiltais ss}_:"J é& energetlcamente
favoravel. A energia desses orbitais & representada na figura por
£ . Quando ccorre a ligagdo guimica entre dols Atomos os orbitais
degenerados 593 ddo origem aos orbitais moleculares ligante e
anti-ligante cujas energias sdo £ e E, @ cuja separacgfo em

b

energia & duas vezes a energia potencial de interacgéo Vz' A
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interagdo entre os orbitais moleculares di origem &s bandas de
energia durante a formaglo do sdlido. Existe um gap entre as
energias da banda de valéncia, originada dos orbitais moleculares
ligantes, e da banda de condugdo, originada dos orbitais

anti-ligantes,

E (oV)
A
al
) €q
c, / ‘% B.CONDUCAQ
A — & S N foio
T Gap
v vz
Ey Eh
50LIDO 8.VALENCIA
APOLAR
DENS. DE ESTADOS
c
)“-. E{sV)
b)
4 € -
c 8.CONDLGAD
7 _______ Ip(m)
A Gap
e =
g Vi — AT oo———= forvy
B.VALE
SOLIDO LENCIA
FOLAR
-
DENS. OE ESTADOS
fig.2.4
Descricdo da formacdo das bandas de energia segundo o  modelo de
ligagies  guimicas . bEstdo  representadas as  transformages

sucessivas  das  autoenergias correspondentes  4s  combinagdes
lineares de orbitais atémicos, comecando com os orbitais = e B,
sucedendo-se com os orbitajs hibridos sp”, e orbitais associades a
ligagSes quimicas, finalizando com a formagao das bandas de
energia.

(a) Em um semicondutor apolar.

(b) Em um semicondutor polar.

(c) Representagdo  esquemdtica das densidades de  estados
correspondentes, As densidades de estados assinaladas com Ip
correspondem a ligagGes pendentes neutras, emn  elementos das
colunas [V, III e V respectivamente. Vz e V3 530 respectivamente

as  energias covalente e polar de interagio entre os orbitais
hibridizados
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Num semicondutor amorfo, assim c¢omo num cristal finito,
algumas ligagdes quimicas ndo sdo satisfeitas e 08 niveis
energéticos correspondentes a essas ligagdes sdo, em primeira
aproximagdo, os mesmos que o5 do atome hibridizado isolado. Estes
nivels, representadcs por lpw na fig.2.4(c), possuem a tendéncia
de situarem-se no centro do gap dos semicondutores elementares.

Quando um semicondutor elementar & hidrogenado, uma parte dos
orbitais atémicos pendentes & substituida por orbitais moleculares
silicio-hidrogénio ligante e anti-ligante, cujas energiasg
encontram-se fora do gap42. Portanto a hidrogenagdc € uma maneira
eficiente de reduzir a densidade de defeitos no gap dos
semicondutores elementares’ . Esta redugado contribui
significativamente para a melhora das propriedades semicondutoras
do material ja que os estados no gap funcionam como centros de
recombinagdo e armadilhas para os portadores de corrente, e sua
eliminag8o traz em geral beneficios para o transporte de corrente
elétrica®.

Nos semicondutores compostos, o©0s8 orbitais atdmicos dos
elementos III e V apresentam energias distintas. A hibridizagao
dos orbitais dos atomos isolados ndoc é energeticamente favoravel,
no sentido de gque a energia dos quatro orbitais sp3 formados é
malior que a soma das energias dos trés orbitais p e do orbital s
originais. Este desfavorecimento energético ocorre de maneira
semelhante para os elementos das colunas III e Vv , fig.2.4(b).
Entretantc, gquande ha uma ligacdo gquimica entre os Aatomos das
colunas ITI e Vv, a hibridizagdo torna-se energeticamente
favordvel, fato representado na fig.2.4(b) pelo rebaixamento das
energlas dos orbitais moleculares ligantes, e . Da interagao entre
os orbitais moleculares ligantes e anti-ligantes, resultam

respectivamente as bandas de valéncia e condugéo“ dos
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semincondutores III-V.

Quando consideramos os estados de superficie nestes compostos
ocorre uma situagdo diversa da apresentada pelos semicondutores
elementares:

i} A primeira hipdtese a considerar seria que o atomo da
superficle permanece hibridizado por influéncia dos trés vizinhos
aos quais permanece ligado. Segundo o modelo de ligagdes guimicas,
cagso isto ocorra deve-se esperar que o0s niveis de energia
resultantes sejam ressondncias na banda de wvaléncla, para oS
elementos da coluna V (Ip ), ou na banda de condugdc, para oS
elementos da coluna III (lp ).

i1} A segunda hipétese seria a de que a hibridizagéo sp3 seja
desfeita por questdes energéticas, Como resultado desta
modificagdo, a coordenagido baixaria para trés desaparecendc com o
orbital pendente. Neste caso, © qual parece mais provével“'w, (o} ]
nivels de energia dos trés orbitais resultantes seriam altamente

influenciados pela posigio ocupada pelos trés vizinhos aos quais ©

dtomo permanece ligade. Por issc, as energias dos orbitais

resultantes dos centros C3, podem ocupar o gap dos
14,13,12 -
semimicondutores compostos , mas a determinagdo exata das
suas energias é dificil, mesmo para 08 semicondutores
. 5, 47,14
cristalinos®™* "1,

A hidrogenagdo dos compostos GaAs e GaP amorfos provoca, em
suas propriedades opticas e de transporte eletrico, efeitos
similares aos obtidos gquando se hidrogena os semicondutores
elementares da coluna v %% Nio foram propostos modelos para
explicar o mecanismo pelo qual o hidrogénio provoca as
modificagbes observadas. De maneira simplificada podemos pensar

que a presenga do hidrogénio favorece novamente a existéncia de

orbitals moleculares spa, 05 gquais devem ser ressondclas nas

17



bandas, e desfavorece os orbitais atOmicos relacionados aos

centros Ca, cujas energias podem em principio ocupar o gap.

2.3 A Condutividade Elétrica Continua nos Semicondutores Amorfos.

No estudo da condutividade eléetrica para corrente
continua nos semicondutores amorfos, as caracteristicas essenciais
da densidade de estados delineadas acima ddc origem a trés
mecanismos de condugdo possiveis:

i) Condugdo via estados estendidos.

Este tipo de condugdo é devida aos portadores que ocupam
estados estendidos e gque possuem mobilidade muito maior que a dos
estados localizados presentes no interior do gap de mobilidade
Ef”g. Neste caso o transporte elétricoe dos portadores se
processa de maneira similar ao transporte de portadores livres nos
semicondutores cristalinos. Assim a contribui¢ido dos portadores em
estados estendidos, para a condutividade em fungdo da temperatura
fica:

o = Uneexp[ (EF—EC)/kT ] + aobexp[ (EV—EF)/kT ] {(2.1)

onde, T & a temperatura absoluta, Coo € Tup sdo as condutividades
devidas a elétrons e buracos no limite 1/kT - 0, E_ é a energla do
fundo da banda de condugao, E é€ a energia de Fermi, (E-E) e
(EF—EV) sd0 as energias de ativagao para elétrons e buracos
respectivamente,

ii) Condugdo via estados nas caudas das bandas.

Nas caudas, ou seja nas proximidades dos extremos das
bandas de valéncia e condug8o, encontram-se o8 estados devidos a

ligagdes "entortadas" existentes no material (Cap.l). Para que

haja transporte elétrico através dos estados de cauda & necessario
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que o portador passe de um estado localizade a outro. Estas
transigdes sao dificultadas pela pegquena sobreposigdo espacial
(overlapping) entre as fun¢gdes de onda dos estados de cauda®®’, A
transigdo torna-se mais facil gquando ha& trocas freqientes de
energia entre os portadores e fénons. Espera-se assim que a
mobilidade dos portadores nesses estados apresente um
comportamento térmicamente ativado, o mesmo acontecendo com a sua
condutividade elétrica.

0s modelos que descrevem a condugdo por portadores em estados
de cauda, levam a expressdes complexas para a dependencia da
condutividade com a temperatura49.

iii) Conducgdc via estados localizados proéximos do Nivel de
Fermi.

Neste caso, o transporte de carga é integralmente atribuido
aos elétrons®. A mobilidade dos elétrons depende da sua
probabilidade de tunelamento entre estados espacialmente
afastados, motivo pelo gqual o processo & chamado de hoppingw. As
energias dos estados envolvidos s&do proximas de EF e a
probabilidade de tunelamento estd relacionada com a disténcia
média entre os estados e com a densidade de fdénons que podem
colaborar no processc de tunelamento™®,

A variagdo esperada da condutividade em fungdo da

temperatura neste regime & dada por®:

o(T) = Caexp[ —A/T““] (2.2)

onde o fator pré-exponencial pode apresentar uma leve dependéncia
com a temperatura e © argumento da exponecial possui uma

dependéncia diferente da apresentada na eq.2.1.
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Na auséncia de excitagdo luminosa a probabilidade de
ocupagido dos estados eletrdnicos num sélido obedece a distribuigéao
de Fermi-Dirac, de maneira que as temperaturas mais elevadas
favorecem a condugao através de estados extendidos enquanto a
temperaturas mais baixas geralmente domina a condugde por

6,51,50 .
e num semicondutor amorfo.

hopping
2.4 Propriedades Opticas dos Semicondutores Amorfos.

0s estudos das propriedades opticas dos semicondutores
amorfos fornecem dados importantes para © entendimento da sua
estrutura de niveis eletrdnicos, e também para determinar suas
possiveis aplicagbes. 0s valores determinados do coeficiente de
absorgdo nas proximidades da borda de absorgio permitem a
determinagdo do gap 6ptico do material, e através dos modelos de
Taucm, Urbach™ e Jacksongi fornecem informag¢bes sobre © grau de
désordem do material. As transigdes envolvendo estados profundos
das bandas do material podem dar evidéncias da existéncia de
sinqularidades na densidade de estados, quando o material
apresentar algum grau de cristalinidade, além de mostrar o
comportamento globhal da densidade conjunta de estados das bandas
de valéncia e condugdo. Bandas de absorgdo, devidas a excitagdes
de vibrag¢des da rede, aparecem na faixa do infravermelho e
fornecem Iinformagdes a respeito das 1ligagdes gquimicas e da
desordem no material.

2.4.1 A Fungao Dieleétrica

Nas equagdes de Maxwell do eletromagnetismo classico, a
fungdo dieléetrica fornece uma resposta de um meio material a
aplicag¢do de uma onda eletromagnética. A fungdo dielétrica & uma
fungdo analitica complexa da fregiiéncia da radiagdo excitadora w.

Como tal, possul assoclagdes entre suas partes real (E1) e
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imaginaria (e,), conhecidas como relacdes de Krammers e Kronig:

" Y ufez(w')
g (w)y =1+ —. F P dw’ (2.3)
' m 0 (w'd- w)
m e (w') -1
e (w) = - 22 » [ 1 ] do (2.4)
2 b4 ,2 _ 2
o (w W)

onde * denota parte principal das integrais.

Na analise do comportamento dos sélidos, alguns modelos séao
sugeridos para explicar o comportamento da fungdo dielétrica com a
frequéncia da radiagdo excitadora. 0s modelos mais empregados s&o
a teoria classica da dispersdc formulada por H.A. Lorentzsq, e a
aproximagao semi-classica da mecanica quantica, para a interagao
da radiacdo com s6lidos™ ™,

0 modele de Lorentz considera que a absorgdo de luz num
gdlido ocorre como se ele consistisse de um conjunto de
osciladores harménicos classicos, com cargas e massas especificas,
associadas a cada tipo de vibragdc caracteristica.

A aproximagdoc semi-classica da mecanica quéantica, descreve a
interacdo de uma particula carregada com uma onda eletromagnética
plana, cujo comprimento de onda & muito maior gue a extensdo da
fungdc de onda da particula que sofre sua agao. Dentro desta
aproximagdo, dJeralmente sdo consideradas apenas as transicgdes
dipolares elétricas entre os estados inicial e final ocupados pela
particula absorvedora da radiagao.

Os modelos classico e quintico levam & mesma dependéncia da

fung¢do dielétrica com a frequéncia da radiagédo incidente:
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*32 f
g o= 14+ 2ne W Z i : (2.5)
]

2 -
W o= w - 1w
jo

Nesta expressio, ww e a freqgiiéncia angular da radiagao
excitadora, e e m' representam a carga e a massa aefetivas das
particulas que estéo interagindo com a radiagdo, Estes parametros
possuem interpretacoes similares em ambos os modelos. 0Os outros
parametros apresentam interpretagoes distintas em cada uma das
teorias. No modelo classico, fm representa a fragdo do numero de
osciladores que apresentam frequéncia de ressonancia W run e o
fator de atenuacdo de cada espécie (j) de oscilador, e N e o
nimerc total de osciladores por unidade de volume do material. No
modelo guintico, fJo representa o peso de cada tipo de oscilador,
¢ estd associado A& probabilidade de transicdo entre os estados
inicial (0) e final (j), cuja frequéncia de Bohr & W, Fm sa0
fatores de atenuag5056 dos coeficientes das fungbes de onda em
relacdo a uma determinada base de autocestados.

A funcdo dielétrica complexa, dada pela eq.2.5, pode ser
escrita em termos das suas partes real (g ) e imaginaria (Ez)' Ao
utilizar as expressbes resultantes, estamos geralmente
interessados em uma parte apenas do espectro de frequéncias, e
restringimos j a um peguene subgrupo j*. Neste caso podemos
aproximar a somatdria sobre as fregiiéncias ndo desejadas por uma
constante, desde que a parte do espectro de interesse esteja longe
de qualquer das freqiiéncias de regsonancia nao desejadas. A soma

desta constante com a unidade foi definida como £, de maneira que
1)

as expressdes para £ e g, ficam:

f (mz-m %
g, = £ + oW . z‘w =3 12 3 (2.6)
¢ B v (W — W) + T W
] Jo 1O
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" fm r oW
E. = W . ] (2.7)

2 =] Y (w?. . wa)'.'-: + FE ma
] ] i
onde:
4ne*EN
wz - _ {2.8)
p -

m
é o gquadrado da freqiiéncia de plasmon do material, para o conjunto
de fregiiéncias de interesse.

Enquanto © modelo de Lorentz fornece uma boa interpretacao
para a interagdo da radiagdo com os fonons de um s6lideo, conforme
demonstrade no trabalho de Lyddane, Sachs e Teller™, a
aproximagdo semi-cldssica é mais apropriada para a interpretagdo
das transic¢des eletrdnicas interbandas.

0 modelo classico falha na interpretagdo das transigdes
eletrénicas pois nao prevé a existéncia de um gap, & 3Sua
interpretacdo do pardmetro [' como um fator de atenuacdo de um
oscilador classico ndo é satisfatdria para descrever as absorgdes
decorrentes de transi¢des eletrdnicas.

A aproximagdo semi-classica ndo acarreta em perda de
generalidade para nossc estudo, ja que 0S comprimentos de onda da
radiagdo utilizada sdo geralmente malores que a espessura do
proprio filme, e portanto maiores dque as fungdes de onda
envolvidas. Embora esta aproximagdo possa também ser utilizada
para descrever as transi¢8es envolvendo fonons, da-se neste caso
preferéncia ao wmodelo c¢lassico, no qual €& mais clara a
interpretacio dos efeitos resultantes da interacdo da radiacgao com
og sbdlidos.

0 uso da aproximaglo semi-cldssica, juntamente com os modelos
de estrutura de bandas que descrevem as densidades de estados
eletrénicos, fornecem bons resultados na interpretacdo das

55,568,590

propriedades opticas de solidos cristalinos , & amorfos®,
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Dentro da aproximagao do elétron independente, e considerando
apenas as transic¢des dipolares, a parte imaginaria da funcéo

dielétrica pode ser escrita como:

Ez(hw) = % [

2ne) * .2 _ :
= ] ZZ |<EIPIi>1Y 8(hw - hw - hw) (2.9)

onde V & o volume da amostra, P & o operador de momento, e as
somas estendem-se sobre todos o8 estados iniciais de valéncia i, e
os finais de condugdo f, separados pela energia hw. woew s8o as
freqiidncias de Bohr correspondentes aos autoestados |f> e |iz,
respectivamente,

Vejamos gquais as caracteristicas basicas de € em dois casos:

- Semicondutor Cristalino

Em um cristal, o comportamento de ea(m) & dominado pelos
requisitos de conservagdc de momento € energia nas transigdes
opticas e pela forma da densidade de estados eletrdnicos. O
primeiro reguisito ocorre porgque a simetria translacional do
cristal apenas permite elementos de matriz diferentes de zero
quande ©os autoestados inicial e final da transigdo apresentarem
momentos cristalinos k idénticos. 0 segundo ponto & devido a
variagdo lenta dos elementos de matriz de momento, Iﬁflelik>l com

a variagdo de k pelo interior da zona de Brillouin. Assim pode-se

escrever
£, (h0) ’“L[EEEIF(MHEZZS[E(M 'E(k)—hw] (2.10)
? v lmo JT e 'i Y f i .

_ 2me) ? 2 3, .

= 2.[ % ].I[F‘C(w)l .[dk.a[ E (k) - E (k) - hw] (2.11)

Zn

onde |PCUuH3 é independente de k mas varia com hw. Ef(k) e Ei(k)
sdo as auto-energias correspondentes aos estados inicial e final

envolvidos nas transig¢des. A inteqgral na eqg.2.l11 estende-se sobre
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a zona de Brillouin, e & chamada de densidade conjunta de estados
para transigdes interbandas. A desidade de estados conjunta
apresenta fortes variagdes em fungdo de w nas vizinhangas de
pontos criticos nos gquais

V[E (k) - E_(k)] = 0,

e da origem a uma estrutura de picos, caracteristica dos espectros
dos cristais. Estes picos estdc associados aos maximes de e,
localizados em torno das freqiiéncias caracteristicas W

- Semicondutor Amorfo.

Em um material amorfo, os elementos de matriz de transicéo
|<f|P|i>], sdo calculados entre estados Ii: e If: desconhecidos.
Alguns modeloslﬁzﬁ, descrevem o©os estados dos semicondutores
amorfos como combinagdes lineares dos estados do material
cristalino. Tauc'® utiliza como base as fungdes de Bloch, enguanto
Connell®® prefere usar fungbes de Wannier. Nestes trabalhos os
fatores de fase das funcdes de onda sdc aleatorios, motivo pelo
qual estes modelos sdo chamados de modelos de fases aleatdrias.
Desta maneira os elementos de matriz de momento |:f|n’|i:;|2 =
IPGUaHE, ndo apresentam a mesma regra de selegdo para o momento
cristalino k que os cristais, ou seja nas transigoes ndo ha
conservagdo de k, de maneira que as transigdes ndo precisam ser

verticais. 0 resultado é

2 ]
€ (w) = 2.[ ;?.ze]""ﬂ&“’)'z'j g(E).g(E + hw)dE (2.12)
(8]

A integral em energia, & o produto de convolugao das densidades de
estados das bandas de valéncia e condugao, a gqual substitui nos
semicondutores amorfos a integral sobre a zona de Brillouin da
eq.2.11, utilizada nos cdlculos envolvendo materiais cristalinos.

Mum material amorfo, a auséncia de singulariadades na
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densidade de estados torna suaves as variagdes de € e e, com w. 9]
espectro de £, apresenta um Unico maximo largo.

Campi e Coriasso®® associam a fregiidncia correspondente ao
miaximo do espectro de & em semicondutores amorfos, com a
separacdo média entre as bandas de valéncia e condugao, e a
largura do maximo com a largura da banda de valéncia. A separagao
entre bandas e a largura da banda de valéncia sao calculadas por
estes autores aplicando o© método de 1liga¢des fortes ("tight
binding") aos semicondutores amorfos. Em nossos ajustes de dados
experimentais, apresentados na secgdo 3.3, verificamos que esta
teoria ndo favorece o ancoramento de parametros. O modelo de
Kramerm’m, descrito a sequir, parece ser mais compativel com
nossos dados.

Sequndo o modelo de Kramer as freqiiéncias caracteristicas
associadas as principais transigdes eletrdénicas existentes nos
materiais cristalinos, sao mantidas no material amorfo. As
larguras dos picos sdo aumentadas no amorfo, como consequéncia da
desordem. Por questdes de simetria das redes cubicas de faces
centradas, o modelo prevé um menor alargamento dos picos
correspondentes a transicdes E1 e E1 + A1 (fig.2.5(a)) ao longo da
diregdo A da zona de Brillouin, fig.2.5(b), tanto nos compostos
II1I-V quanto no silicio e germdnio. Um alargamento maior &
esperado para o pico correspondente as transigdes Ez, gue ocorrem
ao longo da diregdo A da zona de Brillouin. Como os picos ao longo
de A possuem geralmente menores energias que os localizados ao
longc de A, a maior atenuagdo destes ultimos acarreta um
deslocamento do centro do espectro de €, para menores energias.
Como veremos na secgdo 4.2 (figs. 4.6 a 4.9) os calculos que

realizamos para o GaSb apresentam resultados concordantes com este

modelo,
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{a) Estrutura de bandas do GaSb noc espago reciproco, Calculadabz
usando o método de pseudo-potencial ndo local. As principais
transigbes foram indicadas por setas verticais, seguindo &
tab.4.4.

(b) Zona de Brillouin da rede cubica de face centrada, onde s&o
mostradas as diregdes e os pontos principais.



2.4.2 0 Mcodelo de Tauc:
Uma simplificagdoc da eq.2.12, foi proposta por J. Taucm, a
encontra um grande numero de dados experimentais coerentes. A
primeira simplificagao consiste em desprezar a variagdo de

2 . =
IPQUJH com w, e a segunda em considerar a aproximagao de bandas

parabdlicas, ou seja:

s /B (2.13)

¥

g(E)

i
)

g(E) (2.14)

, sendo o zero de energia fixado no topo da banda de valéncia.
Como resultado direto da utilizagao destas aproximagdées na

eq.2.12, obtemos:

hewv £, = C(hw - Eg) (2.15)

Ao estudarmos a transmitancia e a refletancia de um solido
utiliza-se em geral as partes real, n(w), e imaginaria, k(w), do
indice de refracdo, e o coeficiente de absorgao a(w), em lugar das
partes real e imaginaria da funcdo dielétrica, pois as expressdes

resultantes sdoc mais simples. A relagdo entre estas grandezas & a

seguinte:
e, =n° - K (2.16)
€, = 2nk (2.17)
o« = 4nk/A (2.18)

As egs. 2.17 e 2.18 podem ser usadas para converter a eq.
2.15 numa expressdo em termos do coeficiente de absorgido, a qual é

utilizada com maior freqiiéncia:

Y anhtw = B{ hw - E_ ) {(2.19)

g

Nesta equagdo o é& o coeficiente de absorcdo e n & o indice de
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refracdo do material. O gap oOptico pode ser obtido, a partir desta
aequagdo, graficando v anhw em fungio de fw. Eg € determinado pela
interceptagio da regido linear da fung¢do com o eixo das energias
de foton (hw).

Pelo fato de gue na borda de absorgdo a variagao do indice de
refracio & muito mais fraca que a do coeficiente de absorgao,
muitos autores omitem a existéncia de n nesta raiz.
| Apesar das fortes aproximagdes adotadas neste modelo, um
grande numero de dados experimentais apresenta o comportamento
previsto'® %3,

0 comportamento de Tauc é associado A parte inicial das
transigdes banda-banda.

2.4.3 A Regra de Urbach,

Primeiramente observada em cristais de AgBr por F. Urbach™,

a regra de Urbach consiste num comportamento do coeficiente de

absorgdo éptico do tipo®®

(hw - E)/E (X,T)

a(hw,T) = aée (2.20)

onde a; a E1 sdo constantes, ED(X,T) & a energia de Urbach, a qual
depende da temperatura absoluta T, e da desordem no material,
genericamente representada peloc parametro X.

Em medidas a temperatura fixa, a regra pode ser simplificada

para

a(hw) = aoehw/Eo (2.21)
e B /B, (2.22)
A maioria dos autores atribui o comportamento de Urbach a
flutuagbes de potencial a nivel atdmico, causada por deformaghes
65,660,657, 68

na rede . As deformagdes da rede podem ser provenientes

das imperfei¢des estruturais relacionadas & desordem, e também das
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vibragées da rede, explicando também a depend&ncia com a
temperatura. Entretanto, a explicagdo em termos de flutuagdes de

&9, 6, 58

potencial ndc €& universalmente aceita H& modelos que

interpretam o efeito através de variagdes exponenciais da
dengidade de estadosaﬁ‘ﬁa, ou da formacdo momentanea de eéxcitons
durante as transigéesTD.

A regra de Urbach & verificada experimentalmente em uma
grande variedade de semicondutores cristalinos e amorfos® ' ®,

Nos semicondutores cristalinos, as modificagbes no parametro
X, seriam predominantemente devidas a existéncia de fonons, e os
experimentos sdo realizados geralmente a diferentes temperaturas.
Nos semicondutores amorfos as modifica¢des principais em X 5480
devidas & desordem. Nos materiais amorfos sdo raras as medidas de
borda de absorgaoc em diferentes temperaturas“hTi. Numa destas
medidas Codyﬁa demonstrou a equivaléncia entre o5 efeitos térmico
e estrutural para o a-5i:H. Nao foram encontradas medidas a
diferentes temperaturas para qualquer dos compostos III-V amorfos.

Nossas amostras de GaSb com diferentes composigdes e sujeitas
a diferentes tratamentos térmicos (Secdes 4.a e 4.b), medidas a
temperatura ambiente, apresentam bordas de absor¢do onde a
dependéncia do log(m) com a energia se aproxima de uma reta. O0s
valores determindados de ED para o GaSb estequiométrico (~150
meV), como também os dados de outros autores’’ para o GaAs e
GaAs:H (~120meV), sdo muito superiores aos encontrados para
amostras de a-Si:H e a-Ge:H (~60meV). Este fato & coerente com a
interpretagdo baseada na perturbagao ocasionada pela existéncia de
campos elétricos internos, pois o caradter parcialmente iénico dos

gompostos I1II-V, deveria ocasionar a existéncia de campos mais

intensos por efeito da desordem.
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2.4.4 0 Modelo de Wemple e DiDomenico.
Enquanto ¢ modelo de Tauc e a regra de Urbach referem-se
principalmente ao comportamento do coeficiente de absorgac na

borda, o modelo de Wemple e DiDomenico >*">"*

trata o
comportamento do indice de refragdo. Utiliza-s8e de uma aproximacao
do tipo oscilador harménico, gque resulta numa relagdo de dispersdo

do tipo:
nf(hw) -1 = 0 % (2.23)

onde %“ &€ a energia caracteristica do oscilador, e determina a
energia do centro do espectro de £, @ Ed & a energia de
dispersfo, associada 4 largura média do espectro de £, A relagao
2,23 aplica-se apenas para a faixa do espectro onde hw =< Em'
Conforme previsto pelas relagbes de Krammers-Kronig, este inicio
do espectroc onde a absorgdoc €& praticamente nula, e el(hw) =
nz(hm), tem seu comportamento determinade pela forma global do
espectro de €,

0 modelo de Wemple e DiDomenico aplica-se igualmente aos
semicondutores amorfos e cristalinos, ja que a dispersao do indice
de refragdo a baixas energias é& determinada por uma media do
espectro de e, a energias mais altas. Esta média ndo é
significativamente alterada pelo fato de £, apresentar (mat.
cristalino) ou ndo (mat. amorfo) singularidades.

Conhecendo-se n(hw) num sub-intervalo onde a relagao 2.23 &
valida, podemos encontrar Em e Ed' graficando (n2 - 1) vs ho®, e

determinando os coeficientes linear e angular da reta interpolada

a partir destes:

! __m -(_1 ].(m)a (2.24)
n(hw) -1 E E_.E

31



Em nossos calculos (segaoc 3.3) Em e Ed , foram usados como
par8metros de ajuste, e como tal, extraidos diretamente dos
cdlculos na regido de baixa absorgdo, na qual as franjas de

interferéncia dos espectros de refletancia e transmiténcia sao

aparentes.
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3. Procedimento Experimental

3.1 Preparagaoc de Amostras.
i) Generalidades

Quando resfriamos um liquido lentamente, o sélido que se
forma, ao se ultrapassar o ponto de fusdo, apresenta geralmente
estrutura cristalina. Quando o resfriamento é& rapide, os Atomos
constituintes do s6lido ndoc tém tempo para encontrar sua posigao
de equilibrio mais estével, e o solido formado apresenta estrutura
desordenada’™ %, A energia livre do sdlido desordenado é maior
que a do cristal de mesma composiganTt Un efeito similar ao
resfriamento répido de um volume de material ocorre quande um
filme fino & formado a uma alta taxa de crescimento, sobre um
substrato gue se encontra a uma temperatura baixa comparativamente
&4 temperatura do vapor que nele se condensa formandoe o filme.

Os métodos para preparagdo de materiais amorfos valem-se de
processos que envolvam resfriamentos réapidos, em condigdes
afastadas do equilibrio termodindmico, a exemplo dos expostos no
pardgrafo anterior. No Quadro 1 vemos as possiveis maneiras de
preparar o GaSb amorfo e também um resumo dos estudos que ja foram
realizados neste material.

78,79

0 primeiro método consiste no resfriamento rapido a alta

pressdo do GaSb liguido. Nos trabalhos relatados até o

7%, BO . .
momento 7', o volume de material produzido  apresenta-se

parcialmente cristalizado.

0 segundo método é o sputtering de radio frequénciamshﬂz, o}
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Quadro 1,

Métodos de Preparagdo e Estudos Realizados

ne Antimoneto de Galio Amorfo

Resfriamento Evaporacoes Termicas
gtodo |RApido a Alta Sputterinf r.f.
Pressdo 3 Temperaturas Flash
aracte- {Material em vo-|Diferenga de Exige alto graulA partir de po de
ristica |volume,parcial-|yield, desba- de controle das|mat. cristalino.

mente cristali-
zado.

lango composi-
cional.

condigoes.Usado
em epitaxia.

Possibilidade de
filme estequiomé-
trico ou nao.

Efeit

os|Baixa tempera- |Andlises estru-|Difragado de e- |Mat. ndo estequi-
Obser- |[tura de crista-|turais,difracfo|létrons e raios|ométrico. EXAFS,
vados lizacdo. Cris- |de raios-X,FDR [-X. Funcgdes di-|difracgédo de elé-
talizacdo indu-|SAX({voids,~ 2A)|elétricas. trons. Condut. no
zida por luz. banda de valé- escuro vs., 1/T,
cia (UPS) e crist. induzida
plasmons., por luz, Raman.
Grupo/ |Demishev e co- Shevechik e Paul |Davey e Pankey Gheorggiu e Théye
Periodo |laboradores’ ~, |Harvard, 1969- Washingtogs Paris” ,1969-1988
Moscou, 1987. 1980°, 1964-1967 " . Stuke e Zimmere{:B
Stuttgart, 1972.
qual consiste no bombardeio ionico de um alvo de material
cristalino. 0Os Aatomos ejetados do alvo pelo bombardeio,

depositam-se posteriormente em um substrato "frio" distante. Com ©

método

GaSbQ,BZB .

podem apresentar composigoes

de sputtering obtém-se normalmente amostras

amorfas de

Os filmes produzidos por sputtering de alvos compostos

levemente diferentes das do alvo,

quando og yields de sputteringM dos elementos constituintes forem

diferentes. Assim o método de sputtering favorece a

reprodutibilidade das amostras mas torna muito dificil a mudanga
de composigdo a partir dos pardmetros de deposicdo, a menos gque

gases reativos sejam usados no processo.
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0 material também pode ser preparado por evaporacgbes térmicas
aspeclais como o método de trés temperaturasas’aﬁ’m, onde séo
controladas as temperaturas de duas fontes iscladas contendo Ga e
8b e também a temperatura do substrato. Este método exige um alto
grau de controle dos pardmetros e atualmente & utilizado somente
em crescimentos epitaxiais.

Finalmente temos a evaporagdo flashHH'Bg'go, que foi o metodo
escolhido para este trabalho e que serd descrita a seguir.

ii) 0 Processo de Evaporagdo Flash

Ao considerarmos o método de evaporagdo flash, a primeira
questdo a responder seria: Por qué ndo podemos usar uma evaporagao
convencional para produzir os filmes? O problema & que a pressdo
de vapor do antimdénioc & quatro ordens de grandeza superior a do
galio na faixa de temperaturas normalmente utilizada, fig.3.1. Na
primeira fase da evaporag¢do o fluxo de material evaporado consiste
predominantemente em antiménio. A medida gue o tempo passa ocorre
uma diminuig¢do natural da quantidade de antimdnio no volume de
material, baixando gradativamente sua pressdo parcial. Ha um breve
momento onde as pressdes parciais de Ga e Sb sdo iguais. Ao final,
quando ndo resta praticamente antimdénio no evaporando a pressao
parcial de gdlio & maior. Isto significa que o filme produzido
serd inomogéneo. As camadas mais préximas do substrato serlo ricas
em S5b e as mais superficiais serfo ricas em Ga.

No meétodo de evaporagac flash um fluxo continuo de particulas
de um compostc ¢é despejado em um cadinho aquecido, o gqual se
encontra a temperatura mais alta que a necessaria para evaporar
completamente qualquer dos elementos constituintes do composto.
Assim, quando cada particula atinge o cadinho ela & rapidamente

evaporada, e como particulas sucessivas continuam caindo no

cadinho, um fluxo de vapor de mesma composigdo que o composto
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fig.3.1

Pressc‘x%sl de vapor de gélic e antiménic em funcéo da temperatura de

medida As

evaporagio flash encontram-se entre 900 e 1600°C.

temperaturas que utilizamos nos

processos

de

original & estabelecido.

Em contato com ©O

formando um filme,

substrato frio este

o qual,

vapor

s

condensa

sob determinadas condigdes,

podera ter

a mesma composicdo que o substrato.

Os parametros que determinam a

composicdo dos filmes produzidos sdo: a temperatura do cadinheo, 0

tamanho das particulas evaporadas,
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taxa de evaporagio.
i11) 0 Equipamento Construido

0 sistema gque construimos para realizar o© processo de
evaporagdo flash estd esquematizado na fig.3.2. Seu projeto é
original e todas as pegas foram confeccionadas nas oficinas do
IFGW. O sistema & constituideo por uma cdmara de vacue, em cujo
interior existe um alimentador (A} capaz de fornecer um suprimento
lcontinuo de pd de material semicondutor a um cadinho aquecide (C).
Isto faz com que o feixe molecular emergente do cadinho possua
proporgbes atdmicas similares as do material de origem,
minimizando o desbalanceamento estequiométrico do filme depositado
sobre os substratos (8).

0 alimentador é constituido por um reservatériec (1) onde é&
colocado o pé do material semicondutor a ser evaporado. A
alimentagdo de pd ao cadinho & feita por intermédio da rotagdo de
uma rosca sem fim (2). O movimento rotativo & gerado externamente
por um motor elétrico de corrente continua cuja velocidade pode
ser controlada usando diferentes tensdes de alimentagdo. O
movimento giratédrio é introduzido no sistema de vacuo usando um
passante rotativo (5) ligado a um cabe de ago (4). Dois elementos
mostraram-se indispensaveis ao bom funcionamento do alimentador; o
agitador (3) constituido por uma engrenagem gue choca seus dentes
constantemente contra uma palheta de a¢o mola e um tubo que serve
de guia ao cabo de ago para gue este nac sofra torgdo lateral.

Um obturador (0) foi colocado de maneira a cobrir o
porta-substratos por partes permitinde a deposicdo de filmes de
diferentes espessuras durante uma mesma evaporagao.

0 porta substratos pode ser aquecido colocando-se
resisténcias tipo cartucho nos orificios representados na figura e

sua temperatura pode ser controlada (# SUC) usandoe um controlador
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comercial. A corrente no cadinho & provida por dois passantes (P)
refrigerados a agua e isolados da flange principal do sistema
através de duas buchas de teflon centralizadoras. A corrente no
passante & ajustada usando um circuito baseado em triac, acoplado
a um transformador de 4 KVA - 220/10 VAC.

0 sistema admite ainda a realizagde de co-evaporacglo
utilizando-se dois passantes de corrente menores, independentes
(Iméx = 120 A), ndo representados na figura.

0 sistema de vacue & constituido por uma bomba rotativa, uma
bomba difusora e uma armadilha de nitrogénio liquido ligados em
gérie. A press@o residual na camara antes das deposigdes foi
mantida abaixo de 1x10°° torr.

iv) Exemplos da Utilizagdo do Equipamento

Preparamos um conjunto de amostras, usandce p& de GaSb, obtido
a partir de monocristais semicondutores crescidos no LPD-UNICAMP.
0 material de origem nac & intencionalmente dopado, apresenta
carater p devido a defeitos nativos e uma concentragdo de
portadores de 1.5x107cm™ a 25°C. A massa de material usado nas
evaporagdes fol de aproximadamente 4g e o diametro médio das
particulas de p6 foi de 30um. A taxa de deposicioc fol mantida
entre 2 e 3 nm/s, e a espessura dos filmes entre 0,1 e 1,2um.

Usamos cadinhos de tungsténio (Balzers, BD 482004-T) cuja
temperatura foi calibrada usando um pirémetro 6ptico. Uma curva de
calibragao tipica aparece na f£fig.3.3. A moagem do @GaSbh foi
realizada usando um pildo de agata. 08 substratos utilizados foram
vidro opticamente plano, silicio intrinseco polido, gquartzo e
vidro optico com contatos de aluminio evaporados.

Na fig.3.4 apresentamos a refletdncia de filmes de @GaShb
preparados sob diferentes condigdes e também a refletdncia de um

disco de GaSb cristalino, o qual posteriormente foi moido para que
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Curva de calibragdo da temperatura de cadinho em Tuncico da

corrente alternada que o atravessa.

fossem preparados os filmes referentes aos outros espectros gue
aparecem na figura. Podemos observar que a refletancia da amostra
GaSb2 apresenta uma correspondéncia dos seus maximos com o GaSb
crigtalino na faixa do UV-VIS. A partir de 700nm pode ser
observado o inicio da modulagdo de interferéncia do material. Ja a
refletancia da amostra GaSb4A apresenta um formato arredondado na

faixa do UV-VIS, caracteristica dos materiais amorfos, sua
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Refletancias de diferentes amostras de Gashb.

5] - cvaporacio convencional, i* fase

5V - evapuoragdao convencional, 2% Fase

AA - evap. flash, Tc = 1070°C

2 - evap. flash, Tc = 1600°C

oristal - lamina de GaSb, monocristalina e polida

modulagdo de interferéncia tem inicio em comprimentos de onda
malores em virtude de sua maior espessura. Foram observadas
diferencas importantes entre as amostras deste conjunto; a amostra
GaSb2, aparentemente apresenta uma estrutura com maior grau de
cristalinidade que a amostra GaSb4A. As amostras GaSb5V e GaSb5Jd
apresentam refletdncias significativamente maiores =}

tranemitancias muito baixas (=1%) em todo espectro. Estas amostras

41



!

foram preparadas durante uma mesma deposigdo na qual foil utilizada
uma evaporagdo convencional em lugar da flash, isto &, o pd GaSb
foi tedo colocado no cadinho antes do inicio da deposigdo. A
amostra GaSb5J corresponde ao material evaporado na primeira fase
da evaporagdo enquanto a amostra GaSb5V corresponde & dltima fase
da evaporagdo. Percebe-se portanto gue tais amostras apresentam

um carater metdlico e possuem refletancias significativamente

diferentes na regiaoc do UV indicando que suas composigdes sdo

diferentes. Provavelmente a amostra que recebeu a primeira fase da
evaporagfo (GasSb5J) possui uma gquantidade maior de antimonio
devidoe ao fato de gque a pressdo de vapor deste material &
gignificativamente maior que a do Galio a 99000, que foi a
temperatura usada no cadinho. Consequentemente a amostra GaShhiVv
(sequnda fase) deveria ser mais rica em Galio. Ao final desta
evapora¢ao observou-se a existéncia de um residue no cadinho,
provavelmente rico em galio, por apresentar-se liquido A
temperatura ambiente.

Para efeito de comparagao e teste do equipamento construido
foram preparados posteriormente filmes de arseneto de galio,
fosfeto de 1indio, e antimoneto de galio aluminio amorfos. As
bordas de absorgao de amostras representativas destes materiais
sdo apresentadas na fig.3.5. A posigdo das bordas e a réapida
variagdo do coeficiente de absorgdo em fungdoc da energia é
compativel com o comportamento semicondutor dos materiais, o0 dque
indica que os compostos obtidos nao apresentam grandes desbalangos
de estequiometria. Outros experimentos realizados com os filmes
produzidos, tais como o estude das bandas de absorgac no
infravermelho e o8 difratogramas de raios-¥X também forneceram
evidéncias de que conseguimos um bom grau de controle sobre a

composicdo das amostras preparadas.
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COEFICIENTE DE ABSORCAO

fig.3.5
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Bordas de absorgic de amostras representativas de GaSb, InP e GaAs
amorfos, as quais foram preparadas no sitema de evaporagio [lash
construido (fig.3.2).

3.2 Anadlise Composicional e Determinagdo das Energias de Plasmon.

A determinacdo das concentragdes de galio e antimonio, e a

busca de contaminantes nas nossas amostras,

conjuntamente

excitados p&r

as

raios-X,

técnicas

de

foram feitas usando

espectroscopia

chamada

de XPS§, ou
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94.93 -
%% As analises foram

espectroscopia de elétrons Auger (AES)
realizadas durante visita ac Laboratério de Colisdes Atdmicas, em
Bariloche Argentina, com © qual mantemos cooperagaoc. Utilizamos
nas medidas um eguipamento VG Scientific, Modelo 180, o gual
permitiu também a realizagado das andlises de perda de energia por
elétrons (EELS)°”.

Na espectroscopia de elétrons Auger, um feixe de elétrons
energéticos incide sobre a superficie do material provocando a
excitagdo de elétrons de niveis energéticos profundos, e a
consequente formagdoc de uma vacancia nestes niveis. Qs Aatomos
excitados podem relaxar através da emissdo de elétrons gque Ee
encontram em outros niveis de energia. A profundidade de éscape
dos elétrons Auger varia entre 10 e 30A, fazendo com que a anadlise
seja muito sensivel as condigdes da superficie do material.
Detecta-se a presenga de determinado elemento quimico medindo-se a
distribuigdo em energia dos elétrons emitidos do s8délido como
consequéncia da incidéncia do feixe externo de eletrons
energéticos. Os resultados sdo comparados com tabelas que contém
as energias Auger caracteristicas de cada um dos elementos
quimicos, excetuando-se o hidrogénio.

Nossos filmes, e uma ladmina monocristalina de GaSb usada como
referéncia, apresentaram na primeira andalise, picos extra,
correspondentes &s contaminagdes superficiais com carbono e
oxigénio. Ap6s o bombardeamento das superficies das amostras com
ions de argdnio (3KeV, S5min) os picos devidos a oxigénio e carbono
desaparecem por completo, indicando que dentro da detectabilidade
deste método, nossas amostras sdo livres destes contaminantes. Uma
busca detalhada foi realizada visando encontrar tambem
contaminantes gue poderiam ter sido incorporados durante a

preparac¢do dos filmes, como © tungsténio e o ferro, congtituintes
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do cadinho e das paredes da cémara de deposigfes. Nenhum trago de
.qualquer contaminante foi detectado apdés a limpeza da superficie
com ions de Argdnio. O mesmo ocorreu quando as buscas foram
- realizadas usando a técnica de XP3.

Na técnica de XP3, foétons com energias bem definidas, na

faixa dos raios-X, incidem sobre o material e pedem ser
abaorvidos, predominatemente por efeito fotoelétrico™. Quando
exlste energia suficiente, elétrons podem ser ejetados do

material. Uma parte da energia absorvida & consumida para superar
a energla de ligagdo dos elétrons e a outra aparece na forma de
energia cinética, a qual é& analisada pelo equipamento. Quando €
feita a contagem do numero de elétrons ejetados para cada valor da
energia cinética, observa-se um conjunto de picos caracteristico
do material e dos elementos quimicos que © compdem. A pequena
profundidade de escape dos fotoelétrons, ~ 5 a 100 A, faz com que
a andlise seja basicamente das primeiras camadas atOmicas do
material.

A determinagdoc da composigdo guimica por XPS é reallizada
comparando-se a &rea de picos, 03 qgquais correspondem a niveis
internos escolhidos dos diferentes elementos. Na fig.3.6(a) vemos
um espectro XPS de um filme de GaSb (amostra GaSb4B) com
composigdo préxima da estequiométrica, e na fig.3.6(b), em
detalhe, os picos escolhidos para determinar sua composigdo. No
egquipamento utilizado estavam disponiveis duas linhas de raios-X:
Al“Ka (1487ev) e Mg“Ka (1254 eV), desta maneira no espectro
aparecem dois picos de fotoemissdo para cada energia de ligagao,
08 guais puderam ser utilizados para a andlise do material. Como
exemplo, podemos verificar a posigdo dos niveis escolhidos para
determinar a composigdo do material; o Ga-3d e o Sb-4d, aparecem

em 1462 e 1449 gquando a excitagao é Al-Km, e em 1230 e 1217 quando
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(a) Espectros XPS de um filme de GaSb preparado por evaporagio
flash. A intensidade das contagens foi graficada em fungho da
energia  cinetica dos  elétrons que entram  no  analisader

eletrostético do equipamento em duas faixas de energia.
(b} Detalhes dos picos de fotoemisséio escolhidos para determinagéo

da composig8o, a qual resultou em Gao 4qu

0.51
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a excitagao & Mg-K . Olhando o© espectro de maneira ampla,
verificamos que todos os picos do espectro foram atribuidos aos
fotoelétrons, ou elétrons Auger, provenientes de galio ou
antimdénio.

No GaSb os picos escolhidos para a determinagdo da composigao

foram o Ga e o Sb4

34 e a expressdo utilizada foi a seguinte:

df

I C o A(gm; T(QM) R(:m)
—r —_ - » . - - - . (3-1)

) C ol AR TeE » RiF )
S5h Sb 5b 44, 4d ad

onde; I & a intensidade dos picos de fotoemissao, C €& a
concentracdoc que gqueremos determinar, ¢ € a secdo eficaz para
absorgdo correspondente a cada nivel, E i vel é a energla cinética
do fotoelétron ejetado de determinado nivel, A & a profundidade de
escape dos fotoelétrons, T & a transmissdo do analisador de
elétrons, e R a resposta do detector.

As principais fontes de erro nas medidas de XPS sdo as
imprecisdes na determinagdo dos trés ultimos fatores desta
equacdo, o0s quais sdo fungdes unicamente da energia cinética dos
elétrons. No caso do GaSb temos a facilidade de contar com dois
picos separados por apenas 15 elétrons-volt, de maneira que OS5
trés fatores, podem ser muito bem aproximados pela unidade. Assim
g6 precisamos determinar a raz8o entre as segdes eficazes de
absorgdo do material. Fazemos isto utilizande como referéncia uma
lamina monocristalina, a gual tem igual gquantidade de Sb e Ga.

Na fig.3.7 vemos um grafico relacionando as composigdes
medidas por XPS com a temperatura de cadinho, de um conjunto
representativo de filmes de GaShb preparados por evaporagdo flash.
Conforme se observa, existe uma tendéncia clara de aumente do

contetido de antimdonioc com a diminuigdo da temperatura de cadinho.

0 motivo deste comportamento & a grande diferenga entre as
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fig.3.7
Composicdes de filmes de Ga1 bex‘ preparados por  evaporagio

flash, em fungdoc da temperatura de cadinhe utilizada.

pressoes de vapor de gédlic e antimbénlo discutidos na segéo

anterior.

No mesmo sistema onde se faz XP5 e Auger, faz-se tambem a
analise de perda de energia de elétrons de um feixe, gque incide

gobre a superficie dos materiais a serem analisados. (s eléetrons
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do feixe interagem com os eletrons de valéncia do material, dando
origem a excitagbes coletivas destes iltimos. As excitagdes
coletivas dos elétrons de valéncia, denominadas plasmons, possuem
energias bem definidas as quais podem ser identificadas por
provocarem perdas de energia eguivalentes nos elétrons do feixe
excitador.

Antes de atingirem o material, os elétrons do feixe excitador
possuem energia cinética fixa, no caso 1000 ev. Uma fragao das
elétrons do feixe perde parte de sua energia para excitar plasmons
no material, mas a maior parte do feixe & refletida elasticamente
pelo material. Ao analisarmos o nimero de elétrons refletidos em
amostras de GaSb em fungdo de sua energia cinética, percebemos O
miximo devido aos elétrons eldsticos centrado em torno de 1000eV,
bem como um maximo de menor intensidade gituado aproximadamente
l4eV abaixo, o qual corresponde a energia perdida para excitar um
plasmon. Na fig.3.B podemos ohservar a derivada da intensidade do
feixe refletido por diferentes amostras de GaSb em fungdo da perda
de energia. Os zeros correspondentes as energias das perdas com a
excitacdo de um plasmon (hwp) sao indicados por setas. Na amostra
monocristalina (c-GaSb) nota-se também oscilacdes da derivada para
perdas de ~lleV, associadas a excitacdo de plasmons de superficie,
¢ tambem em -~32eV, associadas a excitagdo simultanea de dois
plasmons.

0s valores de energia de plasmon apresentaram uma peguena
diminuicdo com o aumento do conteido de antimdnio nas amostras’,
indicando pequenas diferengas de estrutura eletronica das bandas
de valéncia. As oscilagdes de plasmons, possuem uma interessante
associacado com as propriedades oOpticas dos solidos’ ', conforme
mencionado nas segdes 2.4) e 3.c). 0s valores das energias de

plasmon determinados por EELS, foram usados no cdlculo das
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Derivadas das intensidades de feixes de elétrons, captados apos

reflexdo, em 3 amostras de GaSh. A abscissa corresponde a encrgia
perdida por elétrons de um feixe de prova, cuja energia cinética
inicial foi fixada em 1000 eV. Em cada amostra a curva tracejada
corresponde @ao especiro  1Nao ampliado, e a curva continua
caorresponde ao espectro ampliada 10 vezes. As retas horizontais,
superior e inferior de cada espectro indicam respectivamente os
zeros da ordenada das curvas normal e ampliada. As energias de
plasmon (hwp), foram indicadas pelas s=setas e determinadas pelos
zeros das derivadas, 03 quais correspondem aos MAXIiMOS das

intensidades de perda de energia.
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constantes oOpticas dos materiais, segundo os métodos descritos a

sequir.

3.3 Caracterizagdo Optica dos Filmes

Nesta sec¢do apresentamos o método de calculo desenvolvido
para determinar as constantes épticas dos filmes semicondutores, e
também descrevemos as medidas oOpticas de transmitancia e
refletancia que fornecem os dados necessadrios aos calculos.

Em todas as medidas realizadas, a intensidade de radiacéo
utilizada foi pequena, de maneira que podemos considerar que as
transicdes observadas tém o estado fundamental como ponto de
partida. Dessa maneira os valores obtidos das constantes oOpticas
podem ser chamados de lineares, no sentido de que independem da
intensidade da radiagao incidente.

Tivemos a necessidade de desenvolver novos métodos de calculo
de constantes épticas, pois nossas amostras de GaSb apresentam um
pequeno intervalo de transparéncia, <] os métodos
tradicionais® '*®'?', ndo se aplicam.

A fungdo dielétrica na borda de absorgdo apresenta um
comportamento caracterizado pelos modelos de Tauc (segdo 2.4.2) e
Urbach (segdo 2.4.3), enquanto as transigoes mals energéticas
apresentam comportamento compativel com o modelo semi-classico de
absorcdo dipolar de radiagdo. Desta maneira foil mais adequado ©
emprego de métodos diferentes de calculo a cada uma dessas
regides. Utilizamos parametrizagdes do tipo Wemple e DiDomenico e
Urbach, apresentadas na segdo 2.4, para o8 calculos da borda de
absorgio, enquanto parametrizagdes do tipo Drude-Lorentz (egs. 2.6

e 2.7) foram utilizadas no interior das bandas.
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3.3.1 Espectros, Transmitancia, Refletancia e Espalhamento
Raman.
Para determinar as constantes Opticas de filmes
gemicondutores, recorremos a medidas de transmiténcia =]
refletdncia opticas a incidéncia normal, as quais sdo as mais

59,102,103, 104 .
' ! . As medidas foram

freglientemente utilizadas
realizadas para radiagdes com nimeros de onda entre 50000 e 180
em', ou seja, para comprimentos de onda entre 200nm e 55um.

Nas medidas realizadas entre 50000 e 4000 cm ' foram
utilizadas amostras com substratos de vidro opticamente plano e
guartzo. Nas medidas entre 4000 e 180 cm !, utilizamos amostras
gobre laminas de silicio monocristalino intrinseco, pois o vidro e
o quartzo apresentam fortes bandas de absorgdo nesta regido. A
transparéncia do gsubstrato e necessaria as medidas de
transmitdncia e ajuda a interpretagdo das medidas de refletdncia.
Liminas de silicio mecdnicamente polidas com pasta de diamante ou
com uma leve rugosidade obtida através de polimento quimico, foram
usadas no infravermelho médio e longinguo. A rugosidade é
importante para minimizar os efeitos de interferéncia éptica no
substrato, principalmente quando o interesse & sobre a faixa
longinqua do espectro.

Diferentes espectrofotdmetros foram utilizados nas medigdes.
Na faixa entre 50000 e 4000 cm”' foi utilizade um equipamento
Perkin-Elmer modelo Lambda%, do Laboratério de Espectrofotometria
do IFGW. O Lambda9 possui uma esfera integradora, a gqual
possibilitou as medidas de transmitancia e refletancia, e a
andlise da fracdo de luz espalhada. Os espectros foram tomados com
um espacamento de lnm entre os valores de comprimentc de onda, a
uma velocidade de 120 nm/min. O equipamento utiliza uma analise de

sinais do tipo detecgae em fase, eliminando grande parte dos
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ruidos e possibilitando uma precisdo nominal de 0.01% em medidas
de transmiténcia.

No infravermelho, entre 5000 e 400 cm”, os espectros foram
feitos num eguipamento Jasco, modelo IR-700. Este eguipamento,
possui também um sistema oOptico de feixe duple, monocromatizado
por intermédio de redes de difracdo. A resolucdo do IR-700 em
nimero de onda é de lem’, e sua precisdo & de 0.01% em
transmitdncia. Os espectros de refletdncia ndo podem ser obtidos
com a mesma precisao pois utilizamos um acessorio de refleténcia
para feixe inico, o gqual & mais adequado para materiais em po.
Esta deficiéncia dos espectros de refletdncia néo prejudicou a
determinagdo das constantes oépticas dos materiais, ja gue o08S
comportamentos dos especiros nas faixas consideradas s8o suaves, &
as medidas foram usadas basicamente como uma extensdo gqualitativa
dos espectros realizados na esfera integradora do Lambda 9.

Na faixa entre 500 e 180 em ', onde se encontra a principal
banda vibracional do GaSb, utilizamos um espectrofotometro
Bio-Rad, modelo FT5-40, do Laboratério de Micro-Eletrdnica da USP.
0 eguipamento possui o&ptica do tipo transformada de Fourier. A
resolucdo e a precisdo do equipamento gdo Aas mesmas Jue as
apresentadas pelo IR-700. No FTS-40 as medidas de refletancia
apresentam precisdes inferiores as da transmitdncia. Neste
equipamento a imprecisdoc deve-se a falta de controle sobre
delimitacdo da area do feixe entre as medidas da referéncia e a da
amostra. A precisdo das nossas medldas de refletdncia realizadas
no FTS-40 foi estimada como sendo de aproximadamente 3%.

Espectros Raman do GaSb amorfo de diversas composigdes e
sujeltos a tratamentos térmicos sequenciais foram realizados num
espectrémetro duplo Jobin-Yvon, modelo U1000, utilizando um laser

de argdnio, cujo comprimento de onda foi fixado em 5145A e a
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poténcia nominal em 200mW. Uma geometria de angulo de incidéncia
rasante, com polarizagdo do laser paralela ao plano do filme, foi

PR 05
utilizada na tomada dos espectros1 .

A simetria da estrutura do sulfeto de zinco permite a
existéncia simultanea de bandas vibracionais nos espectros de

P . = . 106
transmitancia e refletlncia no infravermelho ', e nos espectros

Raman'®’.

Na fig.3.9 apresentamos como exemplo as bandas de absorgao de
diferentes filmes preparados (GaSb, GaAs e InP), as quais ilustram
as diferencas entre os modos vibracicnais de filmes amorfos e
cristalizados.

Esta figura (3.9) ilustra claramente o alargamento das bandas
vibracionais observada para os materiais amorfos. Este alargamento
& devido ao acoplamento de diferentes modos vibracionais gue
ocorre por causa da desordem. Nos materiais amorfos a desordem
conduz a uma quebra da reqgra de selegdo observada nos cristais;
nestes 86 existe excitagdo de fonons guando k ~ 0, enguanto nos
amorfos & permitida a participacdo de essencialmente todos o©s
modos vibracionais na absorcdo e no espalhamento de luz. Por este
motivo, as bandas do infravermelho e o0s espectros Raman em
materiais amorfos apresentam formas que lembram as densidades de
estados unifondnicas dos cristais correspondenteswmlm.

Do ponto de vista do modelo de Drude-Lorentz, © acoplamento
dos diferentes modos vibracionais em um material amorfo provoca um
maior fator de atenuagao I}, indicando gue nestes materiais as
oscilacdes da rede sido menos livres que nos materiais cristalinos

e os modos vibracionais presentes apresentam uma maior dispersé&o

-1
em energia™.
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Espectros de transmitincia em fungdo do numero de onda da
radiacfio, ilustrande as bandas de absorgio vibracionais de
compostos do tipo I111-V. As linhas tracejadas representam os
espectros de filmes ndo aquecidos, enquanto as linhas cheias
representam os mesmos Tilmes apos sofrerem tratamentos térmicos a
400°C, responsaveis por sua cristalizagdo parcial. Espectros do
substrato ($i) foram incluidos para comparagio.
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3.3.2 Caracterizacgdo da Borda de Absorgdo

Para determinar os paré@metros oépticos na borda de absorgéo
utilizamos uma segquéncia de calculos envolvendo um ajuste
computacional de dados experimentais de transmitdncia e
refletancia usados simultdneamente, e posteriormente um processo
iterativo usando como dados de entrada unicamente os espectros de
transmiténecia.

0 ajuste destina-se a determinar a dispersdo do 1indice de
refragdo e as espessuras das amostras. A parametrizagdo do indice
de refragldo & realizada com o auxilico do modelo de Wemple e
DiDomenjico (segdo 2.4), e a parametrizacdo do coeficiente de
absorgdo €& realizada segunde o modelo de Urbach. A finalidade
desta Gltima & a de obter valores auxiliares do coeficiente de
extingdo. O espectro de refletdncia do GaSb nesta faixa de
energias & mais fortemente influenciado pelo indice de refragao,
por isso demos um fator de peso maior aos desvios quadrdticos
médios em relagdo aos espectros de refletancia, privilegiando-os
nos calculos em relagdo aos de transmitdncia (PR = 3.0, PT = 1.0).
Desta maneira o indice de refragdo & a espessura sdo determinados
com maior seguranga, enguanto os valores ajustados do coeficiente
de extingao sao apenas aproximados.

Na segunda fase, de posse do indice de refragcdo e da
espessura determinados atravées do ajuste, podemos realizar
calculos mais adegquados do coeficiente de extingao, usande as
medidas de transmitancia e um processo iterative de célculo
desenvolvido anteriormente’'® !, Sendo 0Ss egpectros de
transmitdncia muito mais sensivels ao coeficiente de absorcgdo, que
05 espectros de refletancia, no intervalo de energias consjiderado,
espera-se dque o8 valores do coeficiente de absorgldo obtidos a

partir do processo iterativo sejam mais exatos que o8 obtidos no
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ajuste de curvas. Por isso os valores obtidos a partir do processo
iterativo sidc adotados, em detrimento dos obtidos no ajuste.

A dependéncia apresentada pelas fdérmulas da transmitancia e
refletdncia de wum filme fino sobre substrato finito pouco
absorvente, em relagdo ao coeficiente de absorciao, ao Iindice de
refracdo, e a espessura € complicada e claramente nao linear. Por
{sto a utilizagdo de um programa de ajuste gque faca uma
linearizacdoc numérica aproximada ao redor dos parametros testados
& requerida, para que a busca dos parametros corretos possa ser
realizada. Utilizamos em nossos cdlculos um ajuste do tipo minimos
quadrados linearizavel desenvolvido por Bevington“z, com algumas
modificagbes que permitiram o ajuste simultédneo a curvas de
transmitdncia (T) e refletdncia (R). As modificagbes incluem um
fator de peso para controlar a importancia relativa dada a T e R.

Utilizamos neste calculo expressdes da transmitéancia e da
refletancia sem aproximagdes. Tais expressdes foram derivadas
diretamente das equagfes de Maxwell, com as condigdes de contorno
apropriadas para um filme semicondutor de faces paralelas sobre
substrato finito. A unica perda de generalidade ocorre com as
constantes opticas do substrato, o dqual foi considerado pouco
absorvente (as.hﬂ << 1), e grosso, no sentido de gque as reflexdes
miltiplas da radiagdo em seu interior foram consideradas
opticamente incoerentes (as intensidades e ndo as amplitudes
refletidas =sdo somadas).

Os cédlculos foram realizados em microcomputadores AT286 e
AT386, usando FORTRAN Microsoft Vv4.0. O nimero de pontos do
espectro foi limitado em 300. O tempo de cadlculc para um algoritmo
com 5 parametros de ajuste é& da ordem de 15 minutes. FPara
espectros mais elaborados e dependentes de mais parametros seria

conveniente o uso de computadores com maior velocidade de
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processamento.
3.3.3 Caracterizacdo das Transic¢des Internas &s Bandas

0s fétons com energias acima do gap dptico s&do fortemente
absorvidos pelo material, de maneira que gquando incidem sobre um
filme fino de faces paralelas, as amplitudes provenientes da
sequnda interface (filme/substrato) sdo praticamente despreziveis.
Assim, as modulagbes de interferéncia observadas na regiao
semi-transparente do espectro desaparecem. A caracteristica do
espectro de refletancia é devida unicamente & primeira interface,
¢ a transmitdncia cai praticamente a =zero. Nesta situagao a
expressdo da refleténcia em fungdo dos pardmetros oOpticos é
grandemente simplificada e transforma-se na conhecida expressdo da

refletividade de uma interface plana:

R = (3.2)

Embora simples, esta expressdo ndo é linear em relagdo aos
pardmetros ajustados, de maneira que o programa de ajustes
linearizantes continua necessario. Neste caso, ajusta-se um
conjunto idnico de dados, pois somente o espectro de refletancia é
disponivel, e wuma versdo do programa muito parecida com a
fornecida por Bevington“2 foi usada.

A parametrizacgdo sequndo o] modelo de Drude-Lorentz,
juntamente com a aproximagidc semi-cldssica da mecanica guantica
gonduzem A mesma parametrizagdo da fungao dileletrica. A
parametrizagdo, descrita pela eq.2.5, & baseada na existéncia de
energias caracteristicas, associadas as freqiiéncias de Bohr entre
os estados inicial e final, e & freqgliencia de plasmon

caracteristica do conjunto de elétrons de valéncia. Nos nossos
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experimentos, as freqliéncias de pléasmon foram determinadas de
maneira independente usando EELS, conforme descrito na segdo 3.2.
Por isso os valores de wp foram mantidos fixos durante os ajustes.

Quando observamos o8 espectros de refletdncia dos materlais
amorfos, ndoc encontramos picos no espectro. Desta maneira nio é
possivel identificar, a partir do espectro, energias
caracteristicas associadas com as transi¢fes mais importantes. 5Se
durante o8 ajustes dos dados de refletdncia adotarmos a
parametrizagdo de Drude-Lorentz, deixando as fregiiéncias de Bohr
goltas, a gualidade do ajuste & boa, mas os parémetros obtidos SA0
desprovidos de significado fisico, pois sua variagdo durante o
ajuste ndo & sistematica e o resultado final do ajuste depende
significativamente do grupo de dados escolhido. Assim, ajustando
espectros sem detalhes os parametros ndo apresentam um ancoramento
adequado, e consequentemente ndo se Dpode atribuir-lhes um
significado fisico.

Para contornar o problema da falta de detalhe nos espectros ,
partimos inicialmente do ajuste do espectro de Refletancia do Gasb
cristalino, o qual apresenta um conjunto de maximos bem definido.
A energia correspondente a cada maximo foi utilizada como valor
inicial das freqiiéncias de Bohr para o ajuste. Durante 0 processo
de ajuste observamos que as modificagdes sofridas por estas
frequéncias foram pequenas quando comparadas as modificagdes dos
demais pardmetros. A precisdo do ajuste do Gasb cristalino foi
boa, @ os valores obtidos das partes real e imagindria da fungéo
dielétrica, figs. 4.7 e 4.8, comparam-se bastante bem com
resultados obtidos por outros autores'®!?,

As fregiiéncias de Bohr, ¢alculadas para a lamina de
monocristal, possuem valores muito proximos dos atripuidos as

principais transig¢des do material cristalino“, tab.4.4, e foram
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usadas como valores iniciais em ajuste de um filme amorfo tratado
termicamente a 400°C, parcialmente cristalizado (f = 0.39).
Também neste caso, o ancoramento dos paradmetros é efetivo e
novamente a movimentagdac das frequéncias de Bohr é pequena. Quando
passamos & temperaturas menores de tratamento (250 e 210°c), os
plcos apresentam-se menos intensos e alqumas vezes as freguéncias
de Bohr, principalmente w, e w fogem consideravelmente dos
valores iniciais, prejudicando tambem as relagdes entre ©S pesos
dos osciladores, f]. Esta falta de ancoramento das freqgiiéncias de
Bohr mostrou-se sensivel também ac do conjunto de dades utilizado
quando os picos de refleténcia estudados sao pouco intensos. FPor
este motive, gquando a fragdo cristalizada €& menor gue 0.39,
mantemos as frequénciag de Bohr fixas, engquanto os outros
parametros ficam livres,

Os calculos realizados, embora envolvam mais parametros que
os utilizados na borda de absorgdo, tiveram aproximadamente a
mesma duragdo gue os anteriores. Isto se deve & maior simplicidade
da expressdo da refletancia de uma interface (eq.3.2), em relacédo
4s expressbes da transmitdncia e refleténcia de um filme usadas
anteriormente.

Os resultados dos ajustes em um filme de GaSb, e em uma
limina de monocristal, sdoc apresentados na segdo 4.2, através da
tab.4.6 e das figs. 4.6, 4.7, 4.8 e 4.9,

Este processo de cdlculo, bem como o0s resultados obtidos
possuem uma interessante associagdo com o modelo de Kramer““m,
descrito na secdo 2.4.5. 0 ponto de partida do modelo € o material
cristalino, assim como os primeiros calculos do ajuste devem ser,
para fixar as fregiiéncias de Bohr. Quando a desordem & introduzida
em varios graus, o modelo prevé a manutengdo dos valores das

fregiiéncias de Bohr das principais transigoes e o alargamento dos
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plcos correspondentes. Esta previsdo foi usada em nossa decisdo de
manter as frequéncias dos plcos iguais ao do cristal, gquando seu
ancoramento nao foi efetivo. Tomada esta decisdo, verificamos que
0 alargamento dos picos & compativel com as previsdes do modelo,
inclusive pelo fato de que o pico observado para ﬁw4 = 4.053 eV e o

que scfre maior redugdo provocada pelo aumento da desordem.

3.4 Medidas de Condutividade Elétrica

As medidas de condutividade elétrica em corrente continua
foram feitas em fungdo da temperatura em amostras de GaSb com o
objetivo de identificar os mecanismos de transporte elétrico no
material. Usamos nas medidas um criostato montado em nosso
laboratorio, o gual é& acoplado a um eletrdmetro Keithley, modelo
617. O eletrometro mede a corrente gque circula na amostra devida a
uma diferenga de potencial que ele proprico aplica (fixada em
0.5V).

A aquisigdo dos dados e o controle do experimento foram
realizados por um microcomputador com interface GPIB.

0 interior do cricstato foi mantido em wvacuo por um sistema
convencional dotado de bomba difusora e armadilha de nitrogénio
liquido, capaz de fornecer uma pressdo residual de 10 "torr.

Faixas paralelas de aluminio e ouro foram evaporadas sobre
laminas de vidro optico, a fim de servirem como contatos
elétricos. 0s filmes foram evaporados posteriormente a deposigdo
dos contatos para evitar que efeitos de oxidagldo superficial dos
compostos III-V pudessem prejudicar as medidas. ©0s contatos
apresentaram caracteristicas ohmicas nas tensbes de interesse.

0 criostato utilizado possibilitou medidas em temperaturas
entre 100 K e 320 K. O limite superior de temperatura, determinado

pelo tipo de solda utilizado no criostato, ndo permitiu a
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observagdo dos efeitos da cristalizacdo sobre as propriedades
elétricas. Para gue estas medidas sejam realizadas, um novo

 criostato foi projetado e encontra-se em fase final de construgao.

3.5 Difracdo de Raios-X

Difratogramas de Ralos-X das amostras foram realizados num
gerador Philips PW1140, usando radiagdo Cu—Ka e um filtro de Ni.
' As experiéncias foram reallzadas no Lab. de Difracdo de Ralos-X do
IFcw .

Os tamanhos dos cristalites foram estimados segundo © método
de Scherrer (tab.4.3), no gual a largura dos picos de difragao (8,
radianos) estdo relacionados com o tamanho médio dos cristalites

{8, Angstrons) pr“SJlﬁ:

5 = 0.94 x A
B x cos( 6_ ) (3.3)

onde, A{Cu-K ) = 1.5405 A & o comprimento de onda dos raios—X
difratados, 28 & o angulo de difragdo, e 0.94 é& um fator de

correcdo para as unidades utilizadas.
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4. Resultados

4,1 Efeito do Desbalanceamento Composicional nola—GaSb.

Conforme verificamos na se¢do 3.1, a variaglo da temperatura
do cadinho provoca alteragdes composicionais no antimoneto de
gdlio amorfo preparado por evaporagdo flash.

Na fig-4.1(a) podemos notar a influéncia das alteragoes

composicionais sobre a borda de absorcaoc de filmes de a—Galebx
preparados por evaporac¢do flash. Nesta fiqura também & mostrado o
coeficiente de absorgido de uma amostra (7RB) depositada durante o
estdgio final de uma evaporagdo convencional. Amostras como a 7B
ndo foram caracterizadas composicionalmente pois geralmente
apresentam descolamento do substrato durante 05 processos normais
de limpeza da superficie. Espera-se gue sua estequiometria seja
altamente desbalanceada em favor do antimdnio.

Podemos observar que as bordas de absorgdo dos materiais com
composicdes préximas da estequiométrica (X = 0.50, 0.51, 0.52)
apresentam comportamentos semelhantes, enquanto as composigdes
mais afastadas da estequiometria (X = 0.59 e amostra 7B) sao
caracterizadas por bordas de absorgdo mais suaves e altas
absorgdes a baixas energias.

0 desbalanceamentc estequiométrico do material favorece a
existéncia de 1ligagdes erradas, flutuagdes do nameroc de
coordenacdo e outros defeitos. Assim o compertamento observado do
coeficiente de absorgdo pode ser atribuido ao aumento da desordem
no material, a medida que a composigdo se afasta da

estequiométrica. O comportamento da energia de Urbach em fungdo da
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fig.4.1
(a) Coeficientes de absorg¢do do a—(jal.bex vs. encrgia do fdéton.

{t) Indices de refragio vs. energia do féton, calculados usando
ajustes simultaneos de dados de transmitdncia e refletancia, a
partir de parametlrizagio do tipo Wemple e DiDomenico.
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composicdo X (fig.4.2), é& coerente com este aumento da desordem.
Observa-se Jque Eu cresce gradualmente a medida que X se afasta de
0.50. A partir da tab.4.1, verificamos gue o valor de EO para X =
0.59 & malor que o dobro do observado para a composicgédo

estequiométrica.

A dispersdo do indice de refragdo, calculada a partir da
parametrizacdo de Wemple e DiDoménico (secdo 2.4.4), é apresentada
na fig.4.1(b). Observa-se que os valores do indice de refracdo séo
semelhantes entre si nas amostras com composi¢des proximas da
esteguiométrica, mas aumenta significativamente para X = 0.59.

Este aumento & associado, de acordo com as relagdes de

400
350 N
300
250

200 | 4@’ |

Energia de Urbach Eg (meV)

150 | 'l/' | a'GalnbeX

00— — . J
0.48 0.50 0.52 0.54 0.56 0.58 0.60 0.62
Composicao X

fig.4.2
Energia de Urbach E em fungio da concentragao de antiménio (X) em
[n}

a-Ga be. 0 erro das medidas de En foi estimado graficamente a

particr das varias interpolagfies lineares possiveis das curvas de
logla) vs. hw, da fig.4.Ua)
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Krammers-Kronig (egs. 2.3 e 2.4), ao aumento da absorgido a baixas
energias na composigao X = 0.59.

08 valores de coeficiente de absorgdc e indice de refracédo
apresentados foram utilizados para determinar o gap optico para
as varias composig¢des, tab.4.1 e fig.4.3. Observa-se a existéncia
de regides aproximadamente lineares no grafico, e também um
fechamento sucessivo do gap, 4 medida que a composicdo se afasta
da estequiométrica.

0 efeito das modificagbes composiclonais sobre a
condutividade no escuro (ad) do a—GaL_be, é apresentado nas
figs.4.4(a) e 4.4(b).

Analisando o© comportamento de ¢, contra o inverso da
temperatura percebemos, fig.4.4(a), que & medida que a composicio
torna-se mais afastada da estequiométrica hd um aumentce da
condutividade, e gque a dependé&ncia de o, contra o inverso da
temperatura torna-se mais fraca. Nota-se que ndo héd regides
lineares no comportamento de leog(o) vs. 1/T nas composicdes
estudadas. Nenhuma modificagdo irreversivel sobre a condutividade
elétrica do material foi observada em decorréncia das medigdes
realizadas no intervalo entre -120 e +150°C.

Na fig.4.4(b) onde a condutividade no escuro é& graficada

X E E E E
o M 1) q
(meV) (eV) (eV) (eV)
0.50 152 1.6 304 0.58
0.51 196 1.9 3343 0.53
0.52 227 2.0 40+4 0.50
0.59 344 1.6 3945 -

tab.4.1
Modificagdo dos parametros opticos do a—Galebx

com a composicdo X. EH - energia do oscilador, ED
- energia de dispersao, Eg - gap optico, E -
energia de Urbach.
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contra T ' observa-se linearidade apenas na composicao

estequiometrica. De acordo com a segdo 2.3, podemos atribuir este
comportamento linear a dominagao dos processos de transporte de
carga por hopping dos portadeores entre estados de defeitos
espacialmente localizados. A falta de linearidade nas demais
curvas indica que mais de um mecanismo de transporte deve
contribuir de maneira aproximadamente equitativa ao processo de
condugao elétrica no material.

0 aumento observado da condutividade com o aumento de X pode
ger atribuido a dois efeitos distintos. Um deles seria o efeito de
delocalizacdo no sentide observado nos modelos de Anderson e Mott:
com © aumento da desordem e do numero de defeites h&d uma
aproximacao entre 05 estados localizados, provocando uma
sobreposigdo aprecidvel entre suas fungoes de onda, facilitando a
movimentacdao dos elétrons entre estados localizados vizinhos. A
outra possibilidade seria a modificagdo da posigdo do nivel de
Fermi com o aumento da concentracao de antimonio. Segundo estudos

L1

.. 143,18 . . A
tecricos , 08 defeitos deo tipo Sb fornecem estados préximos

c3
4 banda de valéncia, 08 quais poderiam estar deslocando EF em sua
diregdo. Este fato provocaria um aumento da condutividade elétrica
bem como sua menocr dependéncia com a temperatura conforme se
observa experimentalmente. Entretanto, nas c¢urvas experimentais
(fig.4.4(a)), ndo se observa o dominio claro de um comportamento

térmicamente ativado como seria de se esperar pela eq.2.1. Deste

modo ndo se pode afirmar que hd deslocamentos do nivel de Fermi.

4.2 Efeito dos Tratamentos Térmicos Sobre o a-GaSh.

0Os filmes estudados neste trabalhe foram preparados sobre
substratos mantidos a temperatura ambiente. Nenhuma modificacgdo
apreciavel foi observada nos diferentes materiais gquando

submetidos a tratamentos térmicos c¢om temperaturas menores ou
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{a) Condutividade elétrica vs. 1000/(Temperatura Absoluta) para
amostras de a—Ga1 be de diferentes composiges X.

(b} Condutividade elétrica vs, T_‘M, no mesmo conjunto de

amostras,

iguais a 150°C.

Nesso propdsito nesta segdo é estudar as modificagdes
estruturais, eletrdnicas e opticas ocorridas por influéncia de
tratamentos térmicos a 180°C, 210°C, 250°C e 400°C. Os tratamentos
duraram 20 minutos, e foram realizados preferencialmente em
amostras com composigdes préximas da estequiométrica (X = 0.51 e X

= 0.50). Apds cada tratamento, as seguintes medidas foram
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realizadas: difragao de raios-X, refletédncia optica no
ultravioleta {(uv), visivel (Vis.) e infravermelho (1IV),
transmitancia na borda de absorgdo e infravermelho e espalhamento
Ramar .

Na fig.4.5 observamos uma sequéncia de difratogramas de uma
mesma amostra (X = 0.51), a qual foi submetida a uma segquéncia de
tratamentos térmicos de diferentes temperaturas.

Podemos observar que o difratograma da amostra tratada a
180°C nao apresenta modificagdes em relagdo ao da amostra nao
tratada. JA& o tratamento a 210°C provoca o aparecimento de um
conjunto claro de picos indicando o inicio da cristalizagao do
material. Podemos verificar gque o posicionamento e as relagbes de
intensidades dos picos de difratograma de pé do GaSb cristalino
(tab.4.2}, sdo semelhantes ao do nosso filme cristalizado
(tab.4.3). Desta maneira o experimento de difragao de raios-X

mostra que a partir do tratamento a 210°C, houve modificagdes

GasSb
d {A) 3,32 3.05 2.16 1.84
I/1a 100 12 65 45
hkl 111 200 220 311
28" 25.28 29.28 41.78 49.49
Sb
d (A) 3.12 2.25 1.37
I/1 100 70 67
hkl 102 014 212
20° 28.39  40.07 68.53

tah.4.2
Distdncias interplanares {(dy), intensidades

relativas (I/I ) e posigoes angulares (268)
o

correspondentes aos conjuntos de planos hkl do

c-Gash e c-5b%.
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temperatura do  GaSh
tratamento

'

nao aquecida

250°C

(220)
400°C
(311) Sb

:
I N B

Intensidade (u.a.)

Sb

|

|

(111)

55 50 45 40 25 30 2o 20

20 )

fig.4.5

Difratogramas de raios-X de um material com composigdo proxima da

estequicmetrica (Ga
0.49

cujas temperaturas sdo indicadas na figura.
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estruturais claras, atribuidas ao ordenamentoc da rede em

determinados pontos do material, permitinde a formagao de
cristalites de GaShb.

Em nossos difratogramas dos filmes de GaSb tratados
térmicamente a temperaturas maiores ou iguais a 210°C, as
intensidades relativas dos varios picos de difracdo (tab.4.3)
acompanham as do material cristaline (tab. 4.2), isto indica que
ndo hé& direcdoe preferencial de crescimento dos cristalites e
possibilita o emprego da formula de Scherrer, eq.3.3, na
determinacdo dos tamanhos de grdocs. 08 tamanhos calculados dos
crista]ites () encontram-se na tab.4.3 em fungdo da temperatura
de tratamento.

Nos tratamentos a 210 e 250° C, observa-se que o tamanho dos
cristalites praticamente nac & modificado com o© aumento da
temperatura de tratamento. Entretanto, a intensidade dos picos
sofre um aumento significativo, o qual corresponde a um aumento da
fragao cristalizada do material. Isto Indica que o processo de
cristalizacdo do material ocorre preferencialmente por causa do
aumento do namero de cristalites e menos pelo crescimento dos
cristalites formados na primeira etapa da cristalizacdo. Quando
passamos ao tratamento a 400°C o tamanho dos cristalites aumenta
bruscamente de 220 para 270A, de maneira que o grande aumento de
intensidade difratada observado pode ser explicado em sua maior
parte por agquele aumento, J& gue o volume cristalizado é
proporcional ao cubo das dimensbes lineares dos cristalites.

O aspecto geral do difratograma da amostra tratada a 250°C é
semelhante & do anterior (210°C). Além do aumento da intensidade
dos picos, a unica diferenga notdvel é o aparecimento de uma
protuberdncia em 28 ~ 29°, a gual dara origem a dois novos picos
no tratamento seguinte. No tratamentc a 400°C o pegueno pico

observado a 29.26° corresponde ao conjunto de planos (200) do GaSb
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cristalino, enquanto o pico a 28.75° é relacionado a diregdo (102)
do antimonijio cristalino (tab.4.2). Qutro pequenco pico surgido a 28
= 40.07" estd associado & diregdo (014) do c-Sb. Desta maneira o
tratamento a 400°C evidencia o surgimento de c¢ristalites de

antiménio puro na matriz de Gasb.

As modificagdes da estrutura eletronica do a-Gasb provocadas
pelos tratamentos térmicos, e relacionadas com as mudangas
estruturais descritas acima, foram acompanhadas usando também a
refletancia nas reqgides ultra-violeta e visivel do espectro. Na
fig.4.6 podemos observar o efeito da mesma sSequéncia de
tratamentos sobre a refletancia de um filme de a—GaOAgsqur Os
espectros foram deslocados sucessivamente para maior clareza e o
espectro de uma ldmina polida de GaSb cristalino feoi incluido para
efeito de comparacgao.

0 espectro de refletlncia do ¢-GaSb apresenta uma estrutura
de picos, associada a transigbes eletrdnicas, cujas energias séo
correspondentes a singularidades em sua densidade de estados. Os
trés picos principais est8o associados as transig¢des E1' E+ A e
E situadas respectivamente em 605, 496 e 395nm. Estas transigdes
foram representadas na fig.2.5 e seus valores encontram-se nas
tabelas 4.4 & 4.6.

Ao observarmos o8 espectros de refletdncia do filme nas
condigdes: ndoc aquecido (N, A4.) e tratado a 180°C, vemos que a
estrutura de picos gque aparece no c-GaSbh nédo esta presente. Esta
inexisténcia de picos nestes espectros estA assoclada a
inexisténcia de singularidades na densidade de estados. A partir
dos conceitos tratados nos Caps. 1 e 2, este efeito & esperado,
dado gque no material amorfo a simetria translacional nao existe,
eliminando as singularidades na densidade de estados.

Quando passamos ao tratamento a 210°C notamos o inicio do
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fig.4.6
Fontos: refletdncias experimentais do GaSb cristalino (curva
superior) e de um filme de Ga Sb submelido a tratamecntos

0.43 0.5]
térmicos. Os espectros foram sucessivamente deslocados por motive
de clareza. Os valores correspondentes a refletancias de 25% foram
assinalados. O espectro de filme apdés tratamento a 180°C &
idéntico ao do filme ndo aguecido (N.A.).

Linhas: Ajuste das refletancias experimentais segundo o modelo
desenvolvido na segdo 3.3.3. Os valores dos parametras ajustados
encontram-se na tab.4.6,
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A W Wi wi T transicoes

(nm) (eV) (eV) (eV) (K}

611. 2.03 2.05 2.08 300 E1 (LGV_ Tbc)

471 2.63 2.50 2.56 80 E1 + A1 (Luv‘ LﬁE’st_ Lﬁu)
388 3.2 3.37 3.47 80 E; (FHV F?r)

282 4.4 3.95 4.05 80 E2 (va_ XGC)

277 5.46 5.30 5.35 10 E; (Lﬁv—LdirLﬁv—Lsc,Aav—Anﬂ

tab. 4.4

Energias associadas as principaisg transi¢des banda-banda do c¢-Gasb.
Adaptado a partir de dados de Land8lt-Bdrnstein®, pag.258.

A - comprimento de onda associado a transigdo

w - valor tabelado®™ da energia caracteristica da transigdo para o
c-GaSh

©w - nossos valores ajustados para uma ladmina de c-GaSb a T = 300 K.

w - nossos valores ajustados para um filme de a-Ga £ Sb a T =

s}
|
A
b 0,49 0,51

300 K.

T - temperatura de medigao

transigbes - associadas com diagrama de bandas da fig.2.5.

aparecimento de uma estrutura no espectro, indicando gque o
material passa a apresentar um ordenamento compativel com a
existéncia de singularidades na densidade de estados. Nos
tratamentos subsequentes esta estrutura vai se definindo e
assumindoe uma forma gue cada vez mais se aproxima daquela do
material cristalino. Estas mudangas nos espectros ocorrem portanto
em consequéncia do aumento da fragdo cristalizada do material.
Para que tivéssemos uma medida desta fraglo cristalizada,
comparamos as intensidades dos maximos da refletdcia dos materiais
cristalizados com a da lamina de Gasbh monocristaline, usando como
referécia a refletdncia do material amorfo. A expressd3oc utilizada

na determinaglo da fragdo cristalizada é&:

76




R, (Aw,T - R_(Ac)
fg(TL) t L) a

RC(;\O) - Ra(lu)

onde:

{4.1)

fg - fragio cristalizada do material a partir da refletancia

T, - temperatura do tratamento

As — comprimento de onda no maximo da refletdncia
Rt - refletancia da amostra tratada

Ra - refletancia do material amorfo (ndo tratado)
R, - refletdncia do material cristalino

O valores assim obtidos sdo dados na tab.4.5. Podemos fazer

também estimativas da frag8o de material cristalizado a partir das

relacoes de intensidades (I/I.) dos picos de difragdo de raios-X.

Para comparar estes resultados com os de refletédncia untilizamos a

fragdo cristalizada extraida da refletdncia no tratamento a 400°C

(f2(400)), de acordo com a seguinte expressio:

.39
.22

.18

R
E E £
Tt. EH ED o 0(03 -1 q c
(°C) (eV) (eV) (meV) {(x107em™ ") (eV)
400 3.6 £+ .5 60 = 5 250 1.2 + .2 0.34 £ .04 0.39
250 2.8 = .2 41 + 3 322 1.8 + .4 0.38 + .01 0.26
210 2.4 = .2 34 + 3 286 1.3 = .1 0.44 *+ .01 0.22
180 1.9 + .1 31 + 1 175 0.2 + .1 0.58 £ .01 -
N.T. 1.9 = .1 33 + 3 196 0.4 + .1 0.53 + .01 -
tab.4.5
Influéncia dos tratamentos térmicos em amostras com composigdes
proximas da estequiométrica (X = 0.51). Tt— temperatura do
tratamento, EH - energia do oscilador, ED - energia de
dispersdo, E - energia de Urbach, o - extrapclacido da reta de
v} a
Urbach para energia zero, E - gap éptico, fg -  fragdo
cristalizada de material, obtida a partir do maximo da
refletdncia no ultravioleta, f - fra¢des cristalizadas meédias

obtidas a partir dos picos de difragdo de raios-X, tab.4.3
(relativas ao valor de f;(400), (*Y).
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I(T )

¥ L R
£A (T )y = — ' £%(400)
€t I(400) (4.2)
f; - fracdo cristalizada a partir da difracdo de raios-X.
I - intensidade do pico de difracdo correspondente aos planos

{111) do GaSb, para uma dada temperatura de tratamento.

0 valores de f; obtidos desta maneira foram coloccados na tab.4.5.
Podemcs observar que existe uma boa concorddncia entre o©os valmres
de fc(250) e fc(210) cbtidos de diferente= maneiras.

0 processo de ajuste dos pardmetros do modelo semi-cliassico
de absorgao de radiagao por solidos descrito na segdo 3.3.3 foi
utilizado nos dados experimentais de refletancia, com a finalidade
de acompanhar as modificag0es provocadas pelos tratamentos
térmicos na estrutura eletronica do GaSh amorfo. 0 resultado pode
ser observado na fig.4.6. As linhas continuas representam as
curvas ajustadas. 0s valores ajustados dos parametros Fj, bem como
05 desvios quadraticos meédios resultantes de cada ajuste sao
apresentados na tab.4.6. Observa-se que as larquras dos picos, FJ,
gofrem diminuicdes sistemidticas com a fragao cristalizada do
material. A varlagdoc principal ocorre entre o material amorfo e o
inicio da cristalizacgao.

A energia caracteristica das transigdes, wJ, foi utilizada
como parimetro de ajuste da fungdo dielétrica do GaSb cristalino
{tab.4.4) e também para uma amostra de GaDJQSbQEI' tratada a
400°C. Sao pequenas as diferengas entre os valores de wJ nestas
duas situacgdes. Para o8 tratamentos térmicos a temperaturas
menores, onde as fragées cristalizadas de material saoc menores, oS
maximos de refletdncia apresentam-se mais largos, e ndoc propiciam
um bom "ancoramento" de cal durante os ajustes. Por 1isso , nos
tratamentos a 250, 210 e 180°C, mantivemos os valores de w

]
idénticos aos obtidos no tratamento a 400°C.

78



Material: a-Ga 5b
0. 49 0.561
Temp. Trat. (°Q) 400 250 210 180/NT
Fragdo Crist, 1.0 0.39 0.21 0.18 0.0
Paridmetro
r, 0.24 0.40 0.45 0.54 1.10
r, 0.92 1.05 1.15 1.25 1.60
r, 0.98 1.10 1.10 1.26 1.26
r, 0.85 0.96 1.30 1.61 2.70
r. 1.15 1.12 0.72 1.34 1.35
e 4.2x10°° 7.7x10”% 1.4x10°%  6.0x10°> 8.9x10°°

tab.4.6
Variagdo dos ©parametros de ajuste referentes as principais

transic¢des banda-banda no GaSb em fungdo dos tratamentos térmicos. O
resultado dos ajustes & apresentado na fig.4.6 e as fungodes
dielétricas calculadas a partir dos pardmetros ajustados sao
graficadas nas figs.4.7 e 4.8. A variagdo dos parametros I'', I'_ e [
pode ser acompanhada na fig.4.9. x° & o desvio quadratico meédioc por

ponto experimental.

0 peso dos osciladores, representado pelos parametros FJ, foi
usado como parametro de ajuste em todas as condigdes. Sua variagao
foi pequena e restringiu-se a modificag¢des entre as fracgdes
cristalizadas 1.00 — 0.39 e 0.18 — 0.00, permanecendo
espontaneamente constante nas fra¢des cristalizadas intermediédrias
(0.39, 0.21 e 0.18).

0s pardmetros extraidos do ajuste da refletdncia determinam,
atraves das egs.2.6 e 2.7, o espectro da fungac dielétrica na
faixa ajustada. Colocamos nas figs. 4.7 e 4.8 respectivamente as
partes real e imaginaria da funglo dielétrica determinada desta
maneira. 0s espectros superiores de cada figura correspondem ao

GaSb monocristalino e comparam-se bastante bem com dados
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fig.4.7
Partes reais das fungtes dielétricas (el(hw)) em funcio da energia

do féton (Rhw). A curva superior corresponde ac resultado obtido
para uma lamina de GaSb cristalino (c-GaSb). As curvas seguintes
correspondem a um filme de Ga SbDfl submetido a wma sequéncia

0.49 b

de tratamentos térmicos. Os calculos foram realizados a partir dos
dados de refletancia da fig.4.6, usando o método de ajuste
apresentado na segio 3.3.3. Os  valores dos  paramctres

correspondentes encontram-se na tab.4.6.
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fig.4.8

Paries imaginarias das fungbes dielétricas cz(hm) associadas as

partes reais apresentadas na fig.4.7. Os parametros
correspondentes sdc apresentados na tab.4.6. Observe que o pico
mais energético do cristal sofre uma atenuagdo sucessiva com a
reducdo do grau de cristalinidade.
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T 0

experimentais de outros autores comportamento  dos

parametros rj em fungdo da fragdo cristalizada pode ser visto na

fig.4.9.
3.00
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s
5 1.00 I, |
R - - |
b i
\ L }
\.
-
L .
i | 1 | rJ‘l |
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Fracéo Cristalizada
fig.4.9

Variacio dos parametros de ajuste l"j em fungio da fragio
cristalizada de material (f‘C = 0.0 - amorfo, f'c = 1.0 - cristal).

Linhas retas foram tracadas entrc os pontos somente para servirem
de guia aos olhos. Os calculos foram realizados segundo o melodo
proposto na secde  3.3.3. 0s  valores dos parametros 530
apresentados na tab.4.6,
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Neste experimento observamos a suavizacgdo dos espectros da
fungdo dielétrica com a diminuigac da fragac de material
¢ristalizado. Na fig.4.8, observa-se uma forte diminuigcido do
maximo situado em 3.8 eV, enquanto os dois picos de baixa energia
s8do alargados sem apresentarem diminuic¢do de intensidade, dando
origem a um pico largo. A combinagdo destes dois efeitos provocou
0 deslocamento do centro do espectro para energias menores. Isto
significa gque as transigbes Ea' gue ocorrem aoc longo da diregao A
da zona de Brillouin, sdc mais afetadas pela descordem que as

transigGes E1 e E1+ A1' gue ocorrem proximas ao ponto L (fig.2.5).

Passamos a analisar neste momento os efeitos dos tratamentos
térmicos sobre as propriedades 6pticas na borda de absorgdo. Estas
ultimas refletem as importantes modificagdes na estrutura
eletronica nas proximidades das bandas de valéncia e condugdo.

Na fig.4.10 sdo mostrados os espectros de transmitancia e
refletdncia de um filme de a—GaOAHSbmﬁi, de espessura 980 nm,
sobre substrato de vidro. Podemos observar que o5 espectros de R e
T modificam-se por influéncia dos tratamentos térmicos, inclusive
daquele a 180°C. E interessante compararar estes resultados com os
difratogramas de raios-X desta amostra, realizados apos cada
tratamento, os quais foram apresentados na fig.4.5.

Por causa do gap estreito e dos valores apreciaveis do
coceficiente de absorc8c a baixas energlas, verificados em nossas
amostras, nao fol possivel realizar o tratamento convencional para
determinagde das constantes &pticas, baseando-se somente em
espectros de transmitdncia. Por isso utilizamos calculos das
constantes oOpticas que consistem na combinagdo entre ajustes de
dados de transmitancia e refletancia e processos lterativos,

conforme descrevemos na segdo 3.3. Na fig.4.11(b) sac apresentadas

as dispersdes do indice de refragdo determinadas através do ajuste
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fig.4.10
Espectros de refletéancia e transmiténcia de um  filme de
;a—GaO 495h0 61 sohre substrato de vidro. Observa-ze a mudanga dos

espectros quando a amostra é submetida a diferentes tratamentos
térmicos. A continuagio destes espectros de refletbdncia até 200nm
aparece na fig.4.6.
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sb
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de

nao aquecido (N.A.}) e posteriormente submetido a

tratamentos térmicos nas temperaturas indicadas.

(b) Indices de refragio vs.
bordas de absorcio em (a).

energia do foton, correspondentes as
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dos parédmetros de Wemple e DiDoménico, EM e ED, definidos na secgdo
2.4.4. No inicio da sequéncia, compreendendo a amostra nio tratada
@ 0s ftratamentos a 180 e 210°C, observa-se uma suavizacgdo da
dispersdo do indice e uma diminuicgio gradual do indice de refragéo
estatico. Estes efeitos podem, segqundo as relacgoes de
Krammers-Kronnig (egs.2.3 e 2.4) , ser atribuidos ao deslocamento
das absorgdées mais importantes do espectro para energias mais
altas, resultando em aumentos sistematicos do "baricentro" do
espectro, EH, conforme se constata na tab.4.5. Esta tendéncia de
suavizagdo da dispersao, juntamente com o aumento do parametro EM,
prosseqgue também para os tratamentos a 250 e 400°C, mas neste caso
a tendéncia de diminuigdo do indice de refracéo estatico, n_, é
revertida. E possivel que esta reversdo seja causada pelo aumento
da inomogeneidade optica do meio, resultante do aumento da fracio
de cristalites de GaSb e do aparecimento de cristalites de
antiménio, gue ocCcorrem nesses8 tratamentos a temperaturas altas.

As bordas de absorgdo calculadas para o filme que estamos
estudando sdo apresentadas na fig.4.11(a). Verificamos que o
tratamento a 180°C provoca uma diminui¢do do coeficiente de
absorgdo em toda faixa espectral considerada, indicando com isto
uma redugdo da densidade conjunta de estados eletrénicos nas
bordas das bandas. Ao passarmos ao tratamento a 210°C verificamos
que a inclinagdo da borda é reduzida consideravelmente, de maneira
que majores coeficientes de absorcdoc ocorrem a baixas energias.
Com os tratamentos a temperaturas maiores observa-se que a
tendéencia de aumento dos valores do coeficiente de absorg¢ido a
baixas energias continua. Na fig.4.12 sido graficadas as energias
de Urbach em fun¢do da temperatura de tratamento, onde se percebe
que a mudanga principal ocorre entre os tratamentos a 180 e 210°C,

Os valores de indice de refracao e coeficiente de absorgdo ja

mostrados foram utilizados na determinagdo do gap é&ptico. Na
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fig.4.12
Encrgia de Urbach E  em fungde da temperatura de tratamento
[+]

térmico em a-Ga Sbn o A variag@o principal de E ocorre entre
0.49 (. o

os Llratamentos a 180 c¢ 210°C. 0 erro das medidas foi estimado
graficamente a partir de véarias interpolagdes lineares possivels
nas curvas de loglw) vs, hw da fig.4.11.

fig.4.13 apresentamos as curvas de Tauc resultantes dos diversos
tratamentos térmicos. Como seria de se esperar pela analise das
bordas de absorgdoc da fig.4.11(a), o gap optice apresenta um
aumento com © tratamento a 180°C e um fechamento posterior nos
tratamentos a 210, 250 e 400°C. 0s valores do gap o6ptico Eg,
obtidos pela extrapolagdo da regido linear do espectro até sua

interceptagdo do eixo das energias de foton, sao apresentados na

tab.4.5.

As modificagbes estruturais sofridas pelo GaSb amorfo em
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decorréncia dos tratamentos térmicos também podem ser detectadas
através da andlise das vibrag6es da rede caracteristicas deste
material. O cardter parcialmente idnico da ligagdo Ga-Sb favorece
a interacao da radiagdo com a rede, de maneira que suas vibragbes
podem ser estudadas com o auxilio das técnicas de espalhamento
Raman e absorgdo Iinfravermelha.

Na fig.4.14 vemos espectros Raman associados a diferentes
tratamentos térmicos. Na amostra nédo tratada ndo foi possivel
localizar picos de espalhamento no espectro., Ao passarmos ao
tratamento a 180°C percebemos o inicio da formagdo de uma
estrutura larga entre 220 e 235 cm', a gual dara origem a dois
picos bhem resclvidos a 226.3 e 234.8 cmﬂ, 08 qualis correspondem
respectivamente aos fonons TO e LO do c-GaSb. Esta formagao dos
picos de espalhamento Raman reflete a estruturacdo da rede do
material em decorréncia dos tratamentos térmicos. No tratamento a
400°C nota-se também o aparecimento de um forte pico a 151.8 em ',
o gual esta associado a espalhamentos em cristalites de antimonio
puro''’. Sendo a secdo eficaz para espalhamento Raman dos
cristalites de Sh muito maior que as relacionadas aos diferentes
modeos do GaSb, o pico que surge e bastante intenso, embora o
volume total ocupado pelos cristalites de antimdnio seja pegueno.

05 resultados de uma sequéncia de tratamentos térmicos sohre
0 espectro de refletdncia na faixa do infravermelho de um filme
com composi¢do esteguiométrica podem ser vistos na fig.4.15. A
refletancia da amostra ndo tratada apresenta uma banda larga,
centrada em ~ 220 cm =, sobreposta a modulagdo de interferéncia do
filme. OQuando submetemos o material ao tratamento a 180°C,
vaerificamos que a caracteristica da banda é& fortemente modificada.
Um estreitamento da largura da banda (Aw) & observado ao mesmo
tempo em que a amplitude de variacdo da refletancia (AR) aumenta,

tab.4.7. Nos tratamentos a 210, 250 e 400°C observa-se um aumento
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fig.4.14

Intensidade espalhada por efeito Raman vs. deslocamento da linha
excitadora (314.5 nm de laser de Argdnio), em uma amostra de GaShb
com composigio praxima da E&.tequmrm-‘-trlri submetida a dilerentes
tratamentos térmicos. No tratamento a 180°C aparece uma estr utur‘a
de picos associados aos modos Transversal Optico (226.4 cm e
Lon§1tudlnal Optico (232.9 cm™") de:)l GasSb. Na amostra tratada a
4000 C, o intenso pico a 151.8B cm ' ¢ associado A existéncia de
cristalites de antimdénio. Nesta condigBo, os picos de GaSh
aparecem mails intensos € methor resolvidos que na anterior.
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fig.4.15

Refletincia vs. nimero de onda de um filme de GaSb sobre substrato
de silicio, submetido a uma sequéncia de tratamentos térmicos. A
banda principal (1), situada em 230 cm & devida a interaq%o da
radiagio com fénons do GaSh. Observe que no tratamento a 180°C ha
uma modificaciio importante na banda (1) em relagio ac espectro do
filme ndo aquecido. A banda larga (2) que aparece no tratamentc a
400°C esta provavelmente associada a formacgio de agregados de Sb.
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Temp. Trat. W Aw AR
(°c) (em™)  (em)
N.T. 220 18 0.03
180 230 9 0.18
210 230 10 0.19
250 231 9 0.32
400 232 10 0.39

c~GasSb 233 10 0.71

tab.4.7

Influéncia dos tratamentos térmicos sobre as
bandas vibracionais devidas & excitagao de
fonons. T, - temp. do tratamento, w_ - energia
caracteristica da banda, Aw - largura da banda,

AR - variag¢do da refletancia na banda.

gradual da amplitude de variagdo da refletancia AR, acompanhado
por um pequeno aumento da frequéncia caracteristica.

Estes resultados podem ser interpretados usande o modelo
classico de Lorentz (segdoc 2.4.1), Segundo este modelo, as
modificagdes da banda na refletdncia com os tratamentos térmicos,
ocorrem porgue no material cristalino, as vibragbes da rede ocupam
faixas estreitas de fregiiéncias, ja gue possuem um baixo fator de
atenuag¢do I'. Por outro lado, numa rede amorfa a desordem provoca o
acoplamento de vaArios modos de vibragidoc com frequéncias proximas
dando origem a bandas largas e fortes atenuagdes das oscilagdes da
rede.

No tratamento a 400°C nota-se também a presenga de uma banda
larga no espectro, ao lado da banda devida as vibragbes TO do
GaSb. As evidéncias de formagdoc de cristalites de Sb provenientes
dos estudos anteriores nos levam & suposigdo de que esta banda

esteja associada a presenga de agregados de antimonio no material.
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5. Analise dos Resultados e Discussio

5.1 A Questao da Estequiometria.

As amostras com composicbes prdéximas da estequiometrica
apresentam uma borda de absorgd8o bem caracterizada, com uma cauda
de Urbach aparente e uma regido sub-linear em log{a) vs. hw a
encergias maiores. A existéncia de um comportamento como este é
compativel com a formacdo de bandas de energia bem caracterizadas
e com uma configuracgdo semicondutora, ou seja, com o nivel de
Fermi do material localizado em energias onde a densidade de
estados & pequena, de maneira que as transicgbes o6pticas a baixas
energias ocorrem muito menos Iintensamente gque acima da energia
caracteristica Eg' Dessa maneira temos, a partir das medidas
6pticas, a primeira indicagac de que seja formado um composto em
lugar de wuma mistura entre Ga e Sb solidos. Estes materiais
possuem individualmente caracteristicas metalicas, e
consequentemente sua mistura apresentaria altas absorgGes tambeém a
baixas energias, ndo caracterizando uma borda de absorgéao.

Quando a composicido das amostras & fortemente desbalanceada
(¥ = 0.59 e GaSh7B), ocorre um aumento do coeficiente de absorgéo
a baixas energias, descaracterizando de certo modo a borda de
absorgao dos materiais. Percebe-se também nestes Casos um aumento
significativo da condutividade elétrica, associado a uma
diminui¢do da dependéncia da condutividade com a temperatura.

0 fortalecimento das caracteristicas metdlicas nas

propriedades fisicas das amostras desbalanceadas poderia ser
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devido a formagdoc de agregados de antimonio dentro de uma matriz
amorfa de GasSb, ou a nao formagdoc do composto GaSh. Entretanto,
nossoes experimentos fornecem algumas indicag¢des contrarias a
existéncia de separagdes de fases no material. Comparando-se as
refletdncias na regiao do ultra-violeta do espectro pecebemos que
para a composicdo X = 0.59, a refletancia & bastante parecida com
a das amostras balanceadas, engquantc nas amostras preparadas por
evaporag¢do simples, onde se espera efetivamente uma separacgadc de
fases, o comportamento da refletdncia & diferente (fig.3.4). As
amostras nas quais se acredita haver separacgdo de fases sdo mais
refletoras, e a variagdc da refletancia a altas energias &
diferente das amostras composicionalmente balanceadas. Os
espectros de espalhamento Raman também ndo apresentam o pico do
antiménio em 151 cm”, antes da realizacglo dos tratamentos
térmicos, e as energias de plasmon das amostras altamente
desbalanceadas diferem muito pouco das bhalanceadas, o gque mais uma
vez indica a semelhanga entre as amostras desbalanceadas e aquelas
nas Jquais seguramente ndc ha separacgdo de fases. Observadas ao
microscdodplo odptico (até 300x) as amostras preparadas por flash
apresentam-se homogeneas.

Trabalhos realizados por outros autores usando difragao de
elétrunﬁﬂ, EXAFS™" e difragdo de raios-X a baixoc éngulom’ﬂ
também fornecem fortes evidéncias de que existe uma tendé&ncia de
que o excesso de 5b seja uniformemente espalhado pela rede, pelo
menos a partir de uma escala de 40 A. Teoricamentelhlu, asta
tendéncia de distribuicdo do elemento em excesso pela rede, &
justificada pelo fato de gque as ligagbes guimicas entre elementos
da mesma espécie possuem energias de formacdo muito maiores que as
ligag¢des entre elementos de espécies opostas.

Nossog experimentos, juntamente com os resultados de outros

autores, sugerem gque a flexibilidade composicional apresentada
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pelo a—Galebx ocorre de tal maneira que os defeitos produzidos

pelc antiménio sejam distribuidos uniformente pela rede, dando
origem a um semicondutor amorfo com maior grau de desordem, porém
homogéneo.

Desta maneira, a intensificagdo das caracteristicas metalicas
nas amostras composicionalmente desbalanceadas, € provavelmente

devida a uma combinagdo entre alterac¢des importantes na densidade

de estados e mudangas na posi¢do do nivel de Fermi.

5.2 Efeito dos Tratamentos Térmicos

Quando submetemos o© a-GaSb a tratamentos térmicos Ssuas
propriedades fisicas apresentam alteragbes. Os tratamentos
térmicos a temperaturas menores gque a necessaria para pProvocar o
aparecimento de c¢ristalites no material produziram alteragdes
qualitativamente diferentes das provocadas por tratamentos a
temperaturas maiores.

Observamos na fig.4.11(a) que a borda de absorgac do filme
tratado a 180°C apresenta um deslocamento visivel para energias
mais altas e um pequeno aumento de inclinagao (tab.4.5) em relagdo
a borda medida antes de qualguer tratamento. Desta maneira a borda
de absorcdo mostrou-se sensivel a tratamentos térmicos que nao
mudaram os espectros de difrac¢dc de raios-X e refletancia no
UV-Vis, oun seja, tratamentos gque ndo provocam a formagdo de
cristalites de tamanho detectavel por melo destas técnicas.

Medidas de espalhamento Raman e refleténcia no infravermelho
também acusaram modificagBes estruturais no material, as quais nao
foram detectadas pelos difratogramas e refletancia UV-Vis. A
variagdo da refletdncla observada em ~ 225 cm ' & associada a
interagdo dos modos vibracionais da rede com a radiagao
infravermelha. A banda larga observada na amostra nao tratada

apresenta um estreitamento e tem sua amplitude aumentada em
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consequéncia do tratamento a 180"C. Estes efeitos saoc relacionados
a uma diminuigcao do fator de amortecimento das oscilagdes da rede,
0 gqual & compativel com um maior ordenamento estrutural do
material. A mesma tendéncia & observada nos espectros Raman, os
quais mostram ¢ aparecimento de uma estrutura de picos por ocasiao
do tratamento a 180°C, evidenciande um maior ordenamento da rede
que 0 apresentado pela amostra ndo tratada termicamente.

Estes resultados mostram que o tratamento a 180°C foi capaz
de promover pequenas modificagdes estruturais no material, as
quais foram responsavels pela redugdo da densidade de estados nas
caudas das bandas do a-GaSb, antes gque a formagdc de cristalites
tenha sido detectada.

Com a sequéncia de tratamentos a 210, 250 e 400°C, os
difratogramas, as refletancias no ultravioleta, visivel =]
infravermelho, e o0s espectros Raman acusam ¢ aparecimento de
cristalites e um posterior aumento da fracgdo c¢ristalizada de
material. Paradoxalmente, esta sequéncia de tratamentos provoca um
aumento da energia de Urbach e um fechamento do gap optico,
efeitos gque estdc associados a um maior grau de desordem
estrutural e quimica do material. Esta aparente contradigao é
esclarecida ao considerarmos gque embora haja uma diminuigao da
desordem no interior dos cristalites, as regides externas a eles
permanecem amorfas, e apresentam um grau de desordem maior do que
apresentavam antes da formagao dos cristalites.

A medida que o GaSb amorfo sofre o processo de cristalizacdo,
o surgimento, a intensificacgdo, e o estreitamento dos picos nos
espectros de refletlncia evidenciam a existéneia de singularidades
na densidade de estados. Estas singularidades sdo espacialmente
restritas as regifes cristalizadas. Seus efeitos sobre a
refleténcia =sa&ao compativeis com uma gradativa aproximagdoc da

estrutura eletrénica do Gashb amorfo cCom a do cristal
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corregpondente, Observamcos entretanto gue as energias envolvidas
nessas transi¢des sao significativamente maiores que as energias
relacionadas as transig¢des que se encontram préximas das bordas
das bandas, as quais se modificam de maneira a indicar um maior
grau de desordem.

No interior dos cristalites o grau de desordem & menor gue na
rede amorfa, de maneira que o© aumento da desordem no material
parcialmente cristalizado asté relacionado a um grande
desordenamento na regiao amorfa intersticial aos cristalites. Este
desordenamento esta associado a dois fatores: o primeiro sdo as
tensbes formadas nos contornos de graos, as quals sdo responsaveis
por modificagdées na coordenagdo média dos Atomos envolvidos. O
segundo fator seria a exlsténcia de ligagdes erradas e
modificagdes na coordenagdo, decorrentes da migragdo do Sb das
regioes cristalizadas.

Ao contrario das amestras recém-depositadas, as amostras
cristalizadas apresentam evidéncias de formagao de agregados de
antimbénio, quando submetidas a tratamentos a 250 e 400°C. Além do
pequeno tamanho médio apresentado pelos cristalites de GaSb, a
taxa de seu crescimento ndo acompanha o© aumento da fracgdo
cristalizada de material. Estes fatos sugerem que um mecanismo
quimico pode estar determinando a cinética de cristalizagdo do
material. Monocristais de Gafb crescidos a partir do "melt"

admitem muito pouca variagaoc composicional (~0.001% 46

), de
maneira que existe uma tendé&ncla de que as regides cristalizadas
possuam composigdes muito proximas da estegquiométrica. Desta
maneira, para que ocorra a cristalizagdo, os possiveis excessos de
Sb devem ser expulsos das regibes cristalizadas. Este processo de
rearranjo gquimico com uma combinagdo entre a migragao de Sb da

regido cristalizada e sua posterior segregagac para formar

cristalites de Sb pode explicar a cinetica lenta observada no
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processo e oS pequenos tamanhos dos cristalites observados. O
mesmo tipo de mecanismo pode ser encontrado em outros compostos

S . . 118
onde o ordenamento quimico torna-se importante

5.3 Comparagdo entre Efeitos das Variagdes Composicionais e
Tratamentos Termicos.

verificamos no paragrafo anterior que quando submetemos oOs
materiais a tratamentos térmicos suas propriedades fisicas sofrem
alteracbes. 0s intervalos de variagbes do gap oOptico, da energia
de Urbach, e da condutividade elétrica, decorrentes dos
tratamentos térmicos sao aproximadamente o©s mesmos Jue OSF
observados em fungdo da composigdo. Isto €& um indicic de que
alteracBes provocadas nos estados eletrdnicos sdo similares, sejam
elas causadas por tratamentos térmicos ou por variagoes na
composigdo,

Na fig.5.1 apresentamos um grafico comparando os efeitos das
variagbes composicionais e dos tratamentos térmicos sobre a
energia de Urbach. Confirmando o gue fol dito no paragrafo
anterior verificamos que ac considerarmos varia¢des da fragéo
cristalizada de material entre 0 e 40%, decorrentes dos
tratamentos térmicos, ou variagdes composicionais entre 0 e 20%,
decorrentes do processo de preparagdo podemos verificar que o
intervalo de variag¢des de Eo & aproximadamente o mesmo. A migracao
do 8b para fora das regides cristalizadas e as mudangas de
coordenacdo existentes na interface entre cristal e amorfo,
sugerem gque nas regides intersticiais existam efeitos similares
aos encontrados nas amostras amorfas composicionalmente
desbalanceadas.

Uma das poucas medidas de propriedades fisicas do GaSb que ha
para comparagdoc em trabalhos de diferentes autores & a variagdo da

condutividade elétrica COm a temperatura. As medidas
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fig.5.1

Energia de Urbach apresentada em fungido da composigdo e dos
tratamentos térmicos. O Intervale 1 corresponde a variagbes na
composigio, enquanto o Intervalo 2 corresponde a  variagdes
induzidas pelos tratamentos térmicos em uma amostra com composigio
préxima da estequiométrica (X = 0.51).

correspondentes s8o apresentadas nas figs. 5.2(a) e 5.2(b}. Ao
examinarmos o efeito da c¢ristalizacdo sobre a c¢ondutividade
elétrica do a-GaSb, verificamos gque a condutividade torna-se pouco
dependente da temperatura apés o inicio da <cristalizacédo,
apresentando um comportamento semelhante ao das nossas amostras
mals desbalanceadas composicionalmente, fig.4.4(a).

0 volume cristalizado de material no tratamento a 210°C &
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fig.5.2

(a) Condutividade elétrica do GaSb vs. 1000/(Temperatuyra Absoluta)
segunde o trabalho de Gheorghiu e colaboradores'”. As setas
indicam a evolugdo temporal do experimento. Observa-se que a
condutividade sofre um autnento rapido a 1000/T ~ 2.2, o gqual esta
associado a mudangas irreversiveis que acarretam um aumento da
condutividade e uma menor dependancia da mesma com a temperatura.
(b} Condutividade_ elétrica vs. 1000/T em um filme de GaSh, segundo
Naidu e colab. ™", "A" representa o iniclo das medidas. Os ciclos
de aquecimente foram: ABC, CBDE, FEDFG, GFH1, IHJK, KJIM, MNO.
Observa-se uma forte mudanga irreversivel da condutividade no
ultimo ciclo, apés a passagem pelo ponto 1. (459K, 186°C).
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suficiente para gue haja percolagéo dos cristalites®, de maneira
gque seria possivel supor gque © processo responsavel pelo aumento
brusco da condutividade seria a criagdo de caminhos atraves de uma
estrutura ordenada, na gqual os movimentos dos elétrons fossem
menos espalhados pela rede. Contrariamente aoc gue se observa, a
condutividade elétrica deveria apresentar, neste caso, um
comportamento claramente ativado, a menos gue algum efeito pudesse
provocar uma forte degeneragdo do semicondutor cristalizade. Pelo
grande numero de variaveis envolvidas, relacionadas aos diversos
tipos possiveis de relaxacdo da rede quando o semicondutor esta
parcialmente cristalizade, a proposicgdo de um mecanismo de dopagem
gque possa degenerar o material torna-se dificil.

0 processo mals provavel que possa levar em conta as
modificacles observadas da condutividade elétrica, parece ser o de
um aumento da condutividade das regides intersticliais. Conforme
observamos em nossas medidas de condutividade em fungdo da
temparatura para diversas composigdes, tanto os valores quanto os
comportamentos das curvas sao similares aos (ue ocOorrem nas
medidas de Gheorghiu, fig.5.2(a), e de Naidu, fig.53.2(b). Antes da
forte variagdo da condutividade decorrente do processo de
cristalizacdo, as medidas realizadas por estes autores apresentam
comportamentos semelhantes aos das nossas amostras balanceadas
composicionalmente. Depois de passarem pelo processo de
cristalizagdo, o comportamento da condutividade passa a s5er
semelhante ao das amostras com alto grau de desbalanceamento
estequiométrico. Por este motivo parece mais provavel gue o
aumento da condutividade esteja ligado a um mecanismo do mesmo
tipo gque o causado pelo excesso de Sb no GaSb amorfe. Isto vem
reforgar nosso argumento de que os efeitos estruturais e
composicionals que estamos estudando 540, de certo modo,

equivalentes, j& que o aumento da condutividade eletrica e sua
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pequena dependéncia com a temperatura estariam tambeéem associadas a

processos de condugdo através de estados de defeitos.

5.4 Interpretagao dos Resultados Segundo as Tecorias
Existentes.

¢ modelo de Kramer, Maschke e Thomas'® para as propriedades
Opticas dos compostos amorfos do tipo III-V apresenta resultados
concordantes com o comportamento das medidas épticas do a-GaSb nas
regides wultravioleta e visivel do espectro. 0 modelo citado
utiliza uma estrutura de bandas complexa, possui como ponto de
partida a estrutura eletrénica do material cristalino, e pode ser
aplicado a estruturas com gualguer grau de desordem. Segundo este
modelo a transigdo ER & a mais afetada pela desordem. Esta
previsdo & verificada em nossas amostras pela forte diminuigao do
parametro I: com o aumento da fragdo cristalizada de material
(fig-4.9). Coerentemente com o modelo, as outras transigdes também
apresentam um alargamento dos F“ enquantc as frequencias de
ressonancia W, gd30 mantidas constantes. As aproximagdes utilizadas
‘neste modelo ndo permitem a andlise das propriedades dOpticas dos
materiais estudados nas proximidades da borda de absorgao.

Para analisar os efeitos da desordem sobre a borda de
absorgac do a-GaSb utilizaremos outroe modelo, proposto por
Robertson e O—Reillyjhl3, o qual adota uma descrigac do tipo
"tight binding" (liga¢des fortes), da estrutura eletrdnica do
material. Recentemente, simulagbes utilizando o metodo de dinamica

molecular no GaAs'®

forneceram resultados similares aos previstos
por Robertson e 0'Reilly, conferindo ao seu modelo um malor grau
de confiabilidade, j& que os dados experimentais existentes sao
escassos e muitas vezes inadequados para o teste da teoria. Nos

modelos citados, calcula-se a estrutura eletrfnica do material,

mas ndo sSe converte os resultades em termos de propriedades
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opticas, ou seja, ndo se determina a probabilidade de transigdo em
fungao da energia, de maneira que a comparacdc C©om TNOSSOS
resultados 6pticos & qualitativa.

Segundo estes modelos os principais defeitos existentes nos
semicondutores amorfos hetero-polares consistem em sitios com
coordenagdo trés e ligagdes erradas entre Atomos da mesma espécie:
as ligagbes erradas do anion (Sbh-Sb) geralmente“* ddo origem a
estados doadores nas proximidades da banda de condugao, enquanto
as ligagdes erradas do cation (Ga-Ga) produzem estados aceitadores
ocupados, proximos da borda da banda de valéncia. Aléem disso a
coordenagdo "natural" dos elementos dag colunas III e V & trés, de
maneira que os centros com este nimero de coordenagdo ndao
apresentam orbitais pendentes proeminentes como o©s observados no
Si e Ge, elementos que possuem uma forte tendéncia a manterem a
geometria tetraédrica dos orbitais. Por isso nos compostos III-V
Qs orbitais ligantes dos Atomos triplamente coordenados
acomodam-se em uma nova geometria, diminuindo a importéncia do
orbital pendente. Assim, ao invés de chamarmos estes sitios de
ligagoes pendentes, acompanhamos a nomenclatura dos autores dos

14,13,12
modelos ™'

, thamando-os de Ca'

Nos compostos binarios esta mudanga de coordenagdo pode
ocorrer tanto para o©s elementos da c¢oluna III gquanto para os
elementos da coluna V, dando origem aos centros III—C3 e V—Cf
como por exemplo o Ga—C3 e o Sb_ca' Nos compostos III-V
cristalinocs, esta mudanga natural da valéncia dos elementos nas
superficies, provoca uma relaxagdo da estrutura em sua proximidade
em vez das tenstes provocadas pela reconstrugdo das ligacgdes
observadas na superficie do Si e Ge cristalinos'®.

- - . 14,13,12
Calculoes teoricos 7 (=] resultados

97,9,113,46,32,119, 120

experimentais ’ indicam que as ligagoes

erradas sio energeticamente desfavoraveis e portanto possiveis de
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serem reduzidas, utilizando por ex. tratamentos termicos. Este
desfavorecimento energético das ligagbes erradas, associado com o
favorecimente gquimico de formacldo dos centros Cj, conduzem & idéia
de que o5 excessos de um tipo de elemento sejam suportados pelo
material preferencialmente através da formagdoco de sitios CJ,
juntamente com uma pequena quantidade de ligagdes erradas. A

11,9,97 o

determinacgdo do namero de ligagdes erradas & dificil , & nao

se conseguiu realiza-la até o momento. Apesar de gque 05 espectros
Raman possam detectar a existéncia destas ligagﬁes”7J1JRH
especialmente as Sb-Sb, fica dificil ter uma idéia de seu numero e
também de concluir se as mesmas sado provenientes de ligagdes
espalhadas pela rede ou contidas em agregados de S5hb. O pico do 5b
50 aparece nos espectros Raman de nossas amostras apbs os
tratamentos térmicos (fig.4.14), mesmo nas amostras altamente
desbalanceadas em composigdo. Segundo calculos realizados por
Robertson”, ha uma diferenga importante de energia de ligagdo num
par Sb-Sb em uma matriz de GaSb ou num agregadce de Sb imerso na
matriz. Neste Ultimo a energia de ligagdoc & menor, e a formagdo de
cristalites de Sb detectados nos raios-X, resultantes de
tratamentos térmicos a altas temperaturas (400°C), esta
provavelmente asscciada a este fato.

No a“Gab*be, X = 0.50, os estados Sb"C3 e as ligagoes
erradas S5b-Sb serilam os defeitos predominantes e competiriam na
determinagdo da posicdo do nivel de Fermi, segundo o raciocinio
exposto.

Nossas medidas para determinar o sinal do coeficiente de
Seebeckw, indicaram que a condutividade elétrica apresenta
cardter p, em todas as composigoes analisadas. Assim o defeito
dominante e © Sb—CB. 0 aumento da condotividade com ¢ aumento de X

poderia por sua vez estar relacionado a uma aproximagdo maior do

nivel de Fermi da banda de valéncia. Qualitativamente pode-se
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verificar gue a condutividade elétrica apresenta uma dependéncia
mais fraca com a temperatura, o que & coerente com esta hipdtese.
Ao mesmo tempo o fechamento do gap éptico e a menor inclinagdo da
borda de absorgdo também seriam coerentes com a presencga de
estados Cj nas bordas das bandas.

A introducgdo de sitios C:j seria responsavel por uma maior
flutuagdo de &dngulos de ligagdo, tanto pela existéncia do proprio
sitio c¢om suas ligagboes diferentes das demais, guanto pelas
modificagdOes provocadas nos estados proximos. Este efeito de
desordem é tradicionalmente® associado a alargamentos das
caudas das bandas. As diferengas de eletronegatividade das duas
espécies envolvidas no composto faz com que as ligagdes erradas
também apresentem um efeito sobre as bordas de absorgaoc através
das flutuag¢des de potencial que provmcamﬁ.

Observamos em nossos resultados experimentais, tabs. 4.1,
4.5 e fig.5.1, gque os efeitos da variagao composicional e os
Lratamentos térmicos, preduzem variacdes parecidas nas
propriedades fisicas do material relacionadas aos estados sub-gap
e aos estados proximos das bordas das bandas. 0s modelos
existentes fornecem indicagdes de que as modificagoes na estrutura
eletronica também podem ser semelhantes, ou seja, aparentemente
variagbes composicionais e cristalizagao parcial produzem centros
C3 no material, de maneira que seria de se esperar que os efeitos
fossem parecidos. Observando, por exemplo, o gque acontece Com as
condutividades elétricas medidas por Gheorghiu e colab.'™, e por
Naidu e colab.'® , figs. 5.2(a) e 5.2(b), vemos gque a transigio
para condutividade mais alta ocorre num pegueno intervalo de
temperaturas. O aumento é significative e torna a condutividade
muito menos dependente da temperatura. Este efeito esta
provavelmente relacionado a produgao de centros C3 no material em

decorréncia da formagao de cristalites, onde ocorrem tanto a
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modificagao espontanea da coordengdo para satisfazer oS5 novos
vinculos com a rede gquante a provocada pela migragaoc do antiménio

para fora dos graocs.
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6. Conclusées

Neste trabalho estudamos o5 efeitos do desbalanceamento
estequiometrico e dos rearranjos estruturais provocados por
tratamentos térmicos nas propriedades O&pticas e elétricas do
a-GasSb.

Para realizar esta pesquisa construimos um equipamento de

evaporagao flash, o gual permitiu a obtencdo de filmes de Ga _Sb
1-% X

em vAarias composigoes, incluindo a estequiometrica (X = 0.50).
Desenvolvemos também um método de cédlculo dos pardmetros opticos
baseado em ajustes simultanecos dos dades experimentais de

transmitancia e refletédncia, 0 qual mostrou-se GUtil nas regides do

espectro de interesse.

As principais conclusdes extraidas dos resultados sao:

i} A temperatura que utilizamos no cadinho durante as deposicdes

determina a composigao das amostras.

ii} 0 afagstamento da composigao estequiométrica provoca
diminuigdes gradativas do gap ©&éptico e aumento da energia de
Urbach. Estes efeitos estfc associades ao maior grau de desordem
existente no material desbalanceado.

iii) A condutividade elétrica do Gabebx apresenta um aumento

gradual e torna-se menos dependente da temperatura, a medida que x
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afasta-se de 0.50. O mecanismo de transporte dominante para filmes
com composicgdo estequiométrica foi atribuida a saltos (hopping)
entre estados localizados, com energias préximas ao nivel de

Fermi.

iv) Tratamentos térmicos a temperatura 210°¢ provocam a
cristalizagdo do GaSb com composigdes proximas da estequiométrica.
Nos tratamentos subsequentes, realizados a 250 e 400°C,
observou-se um forte aumento da fragdo cristalizada, ndo
acompanhado pelo c¢rescimento do tamanho de graos. Assim o aumento
da fragaec cristalizada se dd principalmente pelo aumento do numero
de pequenos cristalites no material. O tratamento a 400°C provocou
a formagdo de cristalites de antimonio no material, os guais foram
evidenciados pelo surgimento dos picos correspondentes nos

difratogramas de raios-X e nos espectros Raman.

v} O tratamento a 180°C provocou um rearranjo a nivel local no
material.Este ordenamento local foi evidenciado pelas modificagdes
da borda de absorgdo, espalhamento Raman e banda de absorgao
devida a vibrag¢des da rede. Em contraposigdo a estas modificagdes,
0 tratamento a 180°C ndo produziu o aparecimento de picos nos
difratogramas de raios-X e refletancia no ultra-violeta, o que

indica que nao houve ordenamento de longo alcance no material.

vi) As propriedades fisicas do wmaterial amorfe altamente
desbalanceado e as propriedades do material estequiométrico
parcialmente cristalizado apresentam fortes semelhang¢as, as quaijis
840 decorrentes do fato de gque a matriz amorfa que permanece no
material cristalizado apresenta defeitos estruturais semelhantes

aos existentes nos materiais desbalanceados.
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