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RESUMO

Foram feitas medidas de secao de cﬁoque de fotoionizacao
de F%+(5E) em InP, a 80°K, utilizando a técnica de fotocondutivida
de-a corrente constante. No eséectro ; observamos um limiar em
~0,65eV, o qual atribuimos a transicao de estado de carga Fé+, no

L4

nivel fundamental, para rd" com a emissao de um elétron para o mi
nimo da banda de condugao. Na medida de‘fotoluminescéncia, a ~29k,
observamos uma banda de emissao larga, a qual atribuimos a recombi
nacao envolvendo complexo de Fe com forte interagao com avredeQ Pa
ra analisar os dados experimentais de sedéo de choque de Fé+ em InpP,
medidas em nosso laboratério; utilizamos o modelo tedrico desenvol
vido por Chantre, Vincent e Bois. Qs.resultadoé desta analise levaram a
conclusdao de que €& necessario desenvolver.um modelo Que leve em con
ta o carater "d" dos ofbitais da impureza de F%+. Entretanto, quan

do este carater "d" nao & tao dominante como no caso das impurezas

de Au em Si, o modelo descreve muito bem os dados experimentais.



I. INTRODUCAO

A importancia da investigégéo.experimental dos niveis de
energia profundos no "gap" dos semicondutores, criados por certas
impurezas ou defeitos, esté'néo SO na ampia aplicacao destes mate
riais em dispositivos eletrénicos de estado solido, mas também na
possibilidade de testar os divefsos modelos tedricos com diferentes

aproximagOes para descrever tais niveis.

A presenca destes niveis:profupdos séo muito frequentes,
principalmente aqueles produzidos por vacépcias que sao inerentes
aos processos de crescimento dos semicondutores a temperaturas ele
vadas ou pb; contéminacao por elementos cqnstitﬁintes da afmosfera
ou do reéipiente: ﬁtilizado para conter a amostra durante a‘'sua pre .

Ga

respectivaﬁente em GaAs, InP e ZnS, ou impurezas de Cr, Mn, Fe, Co,

paragido. Por exemplo, vacancias dg Ga(& ), de In (VIn) e de Zn “%n)'
~Ni, Cu, etc., em compostos IIT-V, etc., Os quais sao responsaveis
pela modlflcacao das propriedades eletro-oOpticas dos semicondutores
e conseqﬂentemente serao responsaveis pela mudanca no comportamento
dos dispositivos. No entanto, se conhecermos de antemdo as caracte
risticas destes niveis de energia, podemos, por exemplo, controlar
ou prevenir a sua concentracéo no semicondutor, a fim de obtermos

a propriedade desejada do material.

Para estudar as propriedadesiépticas dos niveis profundos
existem varias técnicas, tais como:.fdtoluminescéncia, fotoconduti
vidade,'eletroluminescéhcia, absorcao, etc. A partir dos dados expe
mentais'obtidos por tais técnicas e das condig¢des impostas para a
realizagao do experimento podemos deferminar certas propriedades

fisicas e compari-las com os modelos tedricos.

A amostra que estamos estudando € o InP doprado com Fe ,

a qual & um material semi-isolante usado como substrato na fabrica



cao de detetores e lasers. E bastante conhecido que-o Fe substitui
o In em InP com a configuragao tanto no estado neutro Fg+(3d5), co
mo no estado ionizado, F%?3d6). Estes estados de.cargas criam ni
veis de energia profundos no "gap". Nesse trabalho, investigaremos
as propriedades Opticas desses niveis através da medida de segéo
de choque de fotoionizacao, o(hv), utilizando a técnica de fotocon
dutividade @ corrente constante desenvolvida por Grimmeiss e Ledebo
[1]. Tanto os espectros expefimentais de og(hv) em InP:Fe, obtidos
por nos, como aqueles de U;(hv) em GaAs:0 e Si:Au encontrados na 1li
teratura, foram comparédos com os espectros te6ricoscalculadosatr§
vés do modelo de Chantre e outros [2] pelo método dé melhor ajuste .
Desta comparagao, obtivemos informacSes tais como a‘extensao da fun
cao de onda do estado ligado, a energia de ligagéo e o parametro de

Franck-Condon.

No Capitulo II mostraremos os principios basicos da técni
ca de fotocondutividade é da cécnica de medida de segéo de choque
optico desenvolvido por Grimmeiss e Ledebo [1]. No capitulo seguin
te, apresentaremos a parte experimental do nosso trabalho. No Capi
tulo IV descreveremos o modelo tedrico de Chantre e outros [2]. A
parte de aﬁélise e discussdo dos resultados e a conclusao estéo " no

Capitulo V.



II; TECNICA DE FOTOCONDUTIVIDADE

II.1. PRINCIPIOS BASICOS

A fotocondutividade em semicondutores, nada mais € do que
a conducao de portadores de cargas livres criados por absorcao de
fotons. A fotoexcitacao pode ser do tipo banda-a-banda ou a partir

dos niveis doadores ou aceitadores, localizados no "gap", para uma
das bandas permitidas. A presenca destes niveis & identificada a
través dos limiares que aparecem no espectro de fotocondutividade .
Nesta éegéo serao discutidas as relacées entre a fotocondutividade

e as grandezas fisicas que medimos experimentalmente.

A condutividade nos semicondutores & definida como [3]
Y = e(nun + pup)‘ (II.1f1)

onde "e" € a carga eletroOnica; "n" e "p" sao as densidades de elé
trons e de buracos na banda de condugao (BC) e na banda de valéncia

sao as mobilidades dos elétrons e dos

(BV), respectivamente; u, e Hp

buracos.

Para medidas de fotocondutividade, as contibuicées devido
a portadores de carga excitados termicaménte devem ser eliminados ,
mantendo a amostra a temperaturas baixas ou medindo a fotocondutivi
dade AC. Experimentalmente, medimos a fotocorrente, a qual esta re

lacionada a fotocondutividade pela de Lei de Ohm:
J=yE (II.1.2)

onde J & a densidade de fotocorrente e E, o vetor campo elétrico a

plicado na amostra. Em uma situa¢do onde o campo elétrico € mantido



constante, a fotocorrente sera proporcional a fotocondutividade.Nes
te caso, se variarmos a energia dos fotons incidentes sobre a amos
tra pode ser obtido o espectro de fotocondutividade através da medi
da de fotocorrente. Este espectro da a informacéo direta da presen
ca de certos niveis profundos a partir de varios limiares observa
dos no espectro. No entanto, geralmente nao & possivel obter infor
macoes detalhadas, por exemplo, da secéo de choque oOptico, a menos
que a experiencia seja realizada com certas precaucées especiais.Is
ﬁo vem do fato de que a densidade de portadofes de carga fotoexcita
dos, geralﬁente, ser uma fungéo néo 1inear da inteﬁsidade da luz in
cidente. Isto pode ser observado, por exemplo, no éaso simples de
um estado de_cérga de impureza ou de defeito, o qual chamaremos de
A”, com nivelAde energia Eq localizado acima da metade do "gap", co
mo mostrado na Fig. 01. Na fotdionizacéo de A" com energia de £&ton |
hv, tal que (EC-ET) < hv < (ET-EV), a densidade "n" de elétrans fo
toexcitados na banda de conducao depende da taxa de emissdo de elé
trons, devido a transicéo de A~ para Ao, onde A° & o estado de car
ga A" menos um elétron, e da recaptura desses elétrons por Ao,criag
do de novo o estado A . Seja NT' a densidade total Qe impureaés ou

de defeitos no cristal, entao, N, =n +n , onde n. € a densida
) ; T _Ao A Ao —

de de impurezas ou defeitos no estado a° en r ho esta
A~ -

do A”. Assim, a equacao de continuidade seri dada por:

’

=e’  .n_-C .n.n (I1.1.3)

o . . e e . -
onde e, €a taxa de emissao optica e Cn e a constante de captura .
Nesta expressao,. a excitacdo térmica foi desprezada. A taxa de emis

sao oOptica é definida como

e =4° . ¢ o (I1.1.4)



o . - - s - . s .
onde 0, € a secao de choque optico e ¢ e a intensidade da luz in

cidente. Substituindo a eq.(II.1.4) juntamente com a relag¢do de con

servacao de carga ni=NT-n =n na eqg.(II.1.3), e considerando o

- oi
A A
sistema no regime estacionario, isto &, dn/dt =0, obtemos:
o o '
. o, +0¢ qn .¢‘.NT
n +—r—— . n -~ =0 (II.1.5)

C - C

n n

o 2 o 1/2
on ¢ o, -¢ Np-0, -¢
n=- 4-[ + ] (I1.1.6)
2.C 2.C . C
n n n

Pode-se observar que nésta eéuacéo a densidade de elétrons
1ivfes nao. &€ uma funcao linear de intensidade'da luz, e isto impli
ca que qualquer resposta a excitacéo dptica proporcional a "n" nao
pode ser normalizada simplesmente dividiﬁdo o sinal pela intensida
de da .luz. Experimentalmente, "n" é obtida a partir da medida de
fotocorrente. A relagao entre eles pode ser obtida juntando as eqgs.

(I1.1.1) e (II.1.2), isto e,

' F = (e.un.E).n : : (I1.1.7)

O campo elétrico E pode ser mantido constante e a mobili
dade de elétrons M, geralmente & funcdo somente da temperatura pa
ra uma dada amostra [3], portanto a fotocorrente & proporcional a

densidade de elétrons livres.

Devido a ndo linearidade de. "n" com ¢, se torna dificil
o - )
obter o espectro de %4 (hv) , a partir do espectro de n(hV).Para con

tornar este problema, a densidade de elétrons pode ser mantida cons



tante em todo o espectro controlando a intensidade da luz de tal ma
neira a medir sempre um mesmo valor da fotocorrente. Assim, se "n"
é constante pela eq. (II.1.5) a secéo de choque sera proporcional ao
‘inverso da intensidade da luz. Esta técnica sera discutida na secgao

seguinte.

II.2. FOTOCONDUTIVIDADE A CORRENTE CONSTANTE

A determinagao do espectro de secéo de choque oOptico a
partir da técnica de fotocondutividade a.correnté constante foi pro
posto por Grimmeiss e Ledebo [1]: "O espeétro de secéo de choque 62
tico pode ser obtida através da medida do inverso da intensidade da
luz necessaria para manter a fotocorrente constante". Entretanto ,
o sucesso desta técnica debende muito de 1ocalizag§o e da quantida
de de niveis de impurezas existentes na amostra. Discutiremos a se

guir alguns casos:

a) Sistema com um nivel de energia localizado acima da meta

de do “gap" de energia, como mostrado na Fig. 01.

Seja ¢(hv), a intensidade da luz incidente sobre a amos
tra com energia (EC-—ET) < hv <(ET-EV), A equacao da taxa de varia
¢ao da densidade de elétrons na BC no regime estacionario sera dada

pela equacao (II.1.3):

o
on (hv). $(hv) .nA_ - Cn . n .nAo =0 (IX.2.1.a)

ou
2

03 (hv) . $(hv) .(NT-n) - Cn n- = 9 ' A(II.2.1.b)



se a densidade de elétrons livres for mantida constante, controlan

do a intensidade de luz, em todo o espectro temos:

(IX.2.2)

cg (hv) = constante
¢ (hv)

pois, N, e Cn sao constantes. Isto significa que o espectockaoﬁ (hv)

T .
pode ser obtido através do inverso da intensidade da luz necessaria

para manter constante a densidade de elétrons livres.

Experimentalmente, a densidéde cdnstante'de elétrons li
vres & obtida mantendo a fotocorrente constante (eq. (II.1.7).Portan
to, se fizermos o grafico do inverso da intensidade da luz necessa
ria para manter a fotocorrente constante, obteremdscnespectro.de se

cao de choque de fotoionizacao relativa deste nivel localizado.

b) Sistema com um nivel profundo, com mesmas condicoes ante

riores, mais niveis rasos.

Incluindo também a excitacao térmica dos elétrons devido
a presenca de niveis doadores rasos proximos ao minimo da BC a equa

cao de continuidade toma a forma:

= e .n -C_ .n.n + L [e . N +e . n -
T - h
at A n PN T T TR T
ni Ti Ti )

' O0s dois primeiros termos do lado direito da equaCéo sao
referentes a fotoexcitacéo e captufa dos elétrons que envolvem so
mente o nivel profundo e os termos que estdo dentro da somatoria sao
contribuigdes devido a niveis rasos, onde ez e egi sao taxas de e

i

, C_ & a constante de
Ti ni

missdes térmicas e Opticas do nivel raso E



captura, N € a densidade total de impurezas doadoras rasas € n

Ti T,

_ i
é a densidade de estado dessas impurezas ocupados por elétrons. A
secao de choque de fotoionizagao dos niveis rasos tem um maximo, ge

ralmente, proximo a (E -ET ) e depois decai rapidamente [4]. Como

¢ i

a regiao espectral que estamos interessados € hv 2 (EC-E ), a se

T —
cao de choque de fotoionizagéo dos niveis rasos pode ser considera
da desprezivel com relacéo avfotoionizagéo do nivel profundo. A ta
xa de emissdo térmica é funcéo somente da temperatura, logo para uma
temperatura fixa, este termo € constante . No regime esta
cionario, isto &, dn/dt =0, se mantivermos a densidade de elétfons
livres constante em todo espectro, os termos relacionados com os
niveis rasos sao constantes, com isso podemos obter a segéo de cho
que de fotoionizacdo a parﬁir do inverso da intensidade da luz ne
cesséria para manter a fotocorrente constante. Assim, as impufezas

rasas nao interferem significativamente na medida de secgao de cho

que de fotoionizacao de niveis profundos.

c) Sistema com dois niveis profundos de um mesmo estado de
carga A”, ambos localizados acima du metade do "gap" e o nivel de

Fermi localizado entre eles como mostrado na Fig. 02.

Neste caso, teremos a fotoionizacdo do nivel fundamental
" do estado A” e a recapturga dos eletrons da BC pelo estado de carga
A° criando um dos dois niveis do estado A™. A equacao de continuida

de sera:
dn o n(2)

—_———=a

dt Ny a n4 A ny A
: (II.2.4)

(II.2.5)

A A A A A



mas

n'" <« n(? (II.2.6)

A : A
logo, n o=h = NT-n(E) e no sistema em regime estacionario,temos

A A

(c, +c_) . n2
0® = 12 - (II.2.7)
2 (NT - n) ¢

Assim, quando "n" for mantida constante em todo o espectro, cg (hv)

: 2
sera proporcional ao inverso de ¢ (hv).

d) Sistema com um nivel profundo localizado acima da 4metade
do "gap", como no caso (a), mas com a energia do foton (EC-EV):>hv

N _ .
(ET E,) como mostrado na Fig. 03.

Neste caso, teremos tanto a fotoexcitacéo de elétrons para
a BC como de buracos para a BV. Devido a contribuicéo de ambos os
portadores de carga livres na fotocorrente, as densidadesckaélétrons
e de buracos nas suas respectivas bandas ndo serao constantes apesar
da fotocorrente ser constante. Entretanto, se a denéidadeckaelétrons
~ for muifo maior que a de buracos, pbdemos fazer a aprbximacéo foto

corrente constante igual a densidade de elétrons constante.

Inicialmente, vamos analisar a relacao entre as densidades
de elétrons livres (n) e de buracos livres (p). As equacgOes de conti

nuidade para estas densidades sao:

dn ) , .
=e_.n -C .n.n _~C. .n.p (IX.2.8)
at nooaT n A° eh »
'_d_R_ = eo-n - C . P ¢ - C N . (II.209)
dt p 0T TR P Ty- T Teh P



onde Cp € a constante de captura de buracos. O termo Ce .n.p e a

h
taxa de recombina¢ao do par elétron-buraco com constante de captura
igual a Ceh' A equacao de neutralizacadao de carga, neste caso, sera:

n-p=Ny-n_=n_ (I1.2.10)

Esta expressiao pode ser escrita também da forma:

n = (Ir.2.11)

Se substituirmos n por (N,-n ) e n pela eq. (IT.2.11) na equa
> o - A a
gao (II.2.9), no regime estacionario, obteremos a seguinte relacado:

 C_.N '
S R p- T . 1 N eh
P o ‘ o)
o .(1+n _/n ) 0] c
P AO A~ p

(IT.2.12)

o
P

para a BV. Vamos verificar a ordem de grandeza do segundo termo da

onde e; = og . ¢, o_ € a secdo de choque de fotoexcita¢ao de buracos

eq. (IT1.2.15). Geralmente, a intensidade da luz € no maximo da ordem

de 1017 f6tons[seg.cm2, isso usando como fonte de luz uma lampada

" de filamento. Mesmo que outros parametros tenha valores proximos do

limite como: Cp ~ 10—8cm3/seg, 0; ~ 10”13 cm2 e N, ~ 1014 cm—3, a
relacao Cp 'NT/ g é da ordem de 1019 seg-1 cm_z. Como n _ normalmen
: A
te, € maior que n o = Np-n _, entao o segundo termo &€ da ordem de
i A A

10°, Portanto, para considerarmos n >> p estamos cometendo um erro

menor que 1%.

Vimos, ent3o, que se trabalharmos com a intensidade de.luz

17

nao muito alta (~ 10 fétons/seg.cmz), pode se considerar que n>>p.

Desde que isso seja verdadeiro, para fotocorrente constante a densi



11

dade de elétrons também serd constante. Com isso, através da eq.(II.
2.8), no regime estacionario, desprezando o ultimo termo, podemos
obter a secdo de choque de fotoionizacio do nivel Ep a partir do in

verso da intensidade da luz necessaria para manter a fotocorrente

constante.

'Os casos apresentados até agora séo suficientes para ana
lisar os nossos dados experimentais. Ha ainda outros casos onde a
secao de choque pode ser obtida a partir do inverso'da‘ intensidade
da luz, porém envolvem calculos mais complicados. Inclusive €& possi
vel obtermos também a segao de chogque de fotoionizagéo do centro de

captura de buracos utilizando uma segunda fonte de luz [1].
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III. PARTE EXPERIMENTAL

IIT.1. MEDIDA DO ESPECTRO DE SECAO DE CHOQUE DE FOTOIONIZAGAO

2+
DE Feé EM InP:F

ITI.1.1. PREPARACAO DA AMOSTRA

As amostras de InP:Fe utilizado neste trabalho fazempar
te de um lote que foi adquirido na MCP (Electronic Materials Ltda.),
as quais sao utilizadas como substratos na fabricacéo de lasers e
detetofes opticos no DFA (Departamento de Fisica Aplicada). A sua

8

resistividade € de ~2x 10 Qcm a temperatura ambiente e no escuro,

0 que implica que o nivel de Fermi, nestas amostras, estio em torno
de 0,60eV abaixo do minimo da banda de conducao, como mostra a Tabe
la I, e também pelo fato da inexisténcia do sinal de fotocondutivi

dade para energias de fotons menores que 0,65eV.

Tabelé I

p. (Rcm) n (cm-3) (EBc - Eg) (ev)
1,7 x 10’ 1,0 x 108 0,565
2,9 x 107 4,3 x 107 0,587
1,0 x 107 8,6 x 107 0,569

Tabela I - Estes dados foram obtidos por Look [5], onde p é a
resistividade, ng é a densidade de elétrons livres
a temperatura ambiente e (EBC —EF) posigao donivel

de Fermi em relacao a banda de conducao-
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O atomo de Fe quando entra substituindo o In em InP pode ocorrer num
dois estados de carga, Fé (3d ), que & o estado neutro, e Fe (3d ).,
que & um estado ‘ionizado [5-7]. Estes estados criam niveis de ener
gias profundos na banda proibida do InP, como mostra a Fig. 04. No
caso do estado de Fg+, o nivel se localiza a ~1,15eV abaixo do mini
mo da banda de conducao. Os dois niveis do estado de F§+ estao loca
;lizados.a ~0,65eV e ~0,30eV abaixo do minimo da banda de condugao .
Assim, o nivel de Fermi se lécaliza entre os niveis 5T2 e 5E, o que
éignifica que podemos obter o espectro de seééo de choque de fotoio
nizagao do F&" no estado fundamental através do inverso da intensi

dade da luz necessaria para manter a fotocorrente constante. Este &

um dos casos descritos no Capitulo II.

As dimensOes da amostra utilizada para medidas de .secao

de choque de fotoionizacao sao 0,4 x 2,5 x 7,0 mm3. Como a regiao

espectral do nosso interesse esta entre ~0,6eV a ~1,4eV, onde o coe

1 (ver a Fig. 05), o

ficiente de absorcao esté em torno de 0,1 cm
feixe de luz, para medidas de fotocondutividade, foi incidido para
lelamente a superficie de maior area, como mostra a Fig. 6a. Os con
tatos ohmicos foram feitos nas duas faces maiores com uma liga meta
~lica composta de Au+Ge+Ni depositada no vacuo cobrindo totalmente
cada superficie. Um fio metalico flexivel de cobre foi soldado nes
tas superficies com um pingo de Indio metalico. A Fig. 06b mostra um
'desenho do suporte com a amostra e as conex6es eletricas. A amostra
foi colada com cola de silicone em uma lamina de vidro e esta no su

porte de cobre. A cola de silicone e a lamina de vidro sao utiliza

das para dar uma boa isolagao elétrica.

IIT.1.2. MONTAGEM EXPERIMENTAL

Na Fig. 07 esta esquematizada a montagem experimental
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para medidas de fotocondutividades a corrente constante. Como fonte
de luz utilizamos uma lampada de filamento de tungsténio de 75 Watts,

um espectr&ﬁﬁxo (SPEX, modelo 1870) com grade de difracao de 600 1i
nhas/mm e um conjunto de lentes e filtros. Para evitar a . difracao
de segunda ordem utilizamos dois filtros: um deles & o filtro passa
-baixa, com corte em A = 0,73ym e o outro & uma lamina de silicio .
As aberturas das fendas de entrada e de saida<m3espectr§metro foram
mantidas em 2mm. Focalizando a luz proveniente da fenda de saida do
espectrometro com uma lente de 2,5cm de distancia focal foi obtida

2 sobre a amostra. O "alinhamento

uma imagem luminosa de ~ 1 x 8 mm
do sistema sempre foi feito de tal forma a obter um valor minimo da
resisténcia da amostra. A medida de fotocorrente (constante) foi fei
ta com o eletrometro (Keithley, modelo 610) atra&és da medida da
resisténcia da amostra também mantida constante. A intensidade da
luz necessaria para manter a resisténcia da amostra constante foi
medida com um detetor fotoacustico construido no proprio laboratd
rio e um amplificador "Lock-in" PAR, modelo 124, sintonizado na fre
glléencia externa de 338 Hz dada pelo "chopper" de luz PAR,modelo 125,
colocado na entrada do espectrémetro. O controle da intensidade da
luz foi feito manualmente, variando a tenséo de alimentagao da lam
pada e algumas vezes colocando filtros de densidade Optica neutrano

feixe. Finalmente, como sistema de refrigeracao da amostra foi uti

lizado um criostato tipo dedo frio (Air Products, modelo LT-3-110).

Com o sistema descrito acima, medimos a resisténcia da a

. . - 7
mostra no escuro e obtivemos, na temperatura ambiente, 4 x 10°'Q e

para temperatura de 80K a resisténcia de ~ 8 x 1013

Q. O espectro do

inverso da intensidade da luz foi medido em varias partes, onde em
[

cada segmento a fotocorrente foi mantida constante, e a contrugao do

espectro todo foi feito normalizando os pontos equivalentes dos tre

chos contiguos [1]. Isso foi necessario devido a limitacao da inten
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sidade disponivel da luz e da sensibilidade do detetor. As fotocor
rentes mantidas constantes em cada trecho do espectro estiveram no

intervalo deA10-12 a 10—10

amperes. Na Fig. 08 esta mostrado o gra
"fico do inverso da intensidade da luz necessiria para manter a foto
corrente constante. Para obtermos os pontos do espectro, inicialmen
te, foi fixado um valor da resisténcia (consequentemente a fotocor
rente) para uma dada energia do foton e medimos a intensidade da
luz. Em seguida, o espectrémétro foi posicionado para a energia do
foton correspondente ao proximo ponto do espéctro e a intensidade
da luz controlada para obter a mesma resisténcia (ou fotocorrente)e

a intensidade da luz medida novamente, e assim sucessivamente.O tem

po gasto para obtermos cada ponto foi em torno de 10 a 20 minutos.

IIT.1.3. RESULTADO EXPERIMENTAL DE FOTOCONDUTIVIDADE A

CORRENTE CONSTANTE

No espectro do inverso da intensidade da luz, vmostrado'
.na Fig. 08, observamos dois limiares, um em ~0,65ev(e o] outfo em
~ 1,15ev. Estes  limiares séo atribuidos as transicées que envolvem
os estados de carga da impureza de Fe [5,6,8,9]. O limiar em -~0,65eV
€ atribuido a transigdo do estado de caréa F%+(5E) para o estado
F%+ com a emissao de um elétron para a banda de conducao [5,6,8,9].
O segqundo limiar em ~1,15eV & atribuido a superposigéo da transigao
do estado Fé+ para o F%+ com a‘emisséo de um elétron para a banda
de conducao [6,37] e da transicao do estado F%+ para F%+ (STZ) con
a emissdao de buraco para a banda de valéncia [6,8,9].0bservamos tam
-~ bém um aumento suave no espectro de 1/¢ em torno de 0,77eV e 0,88eV.

Estas variac¢oes no inverso de ¢ é bem possivel que sejam devido as

mw M

transigoes de estados de carga F * para F%+(5E) com as emissOes de
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buracos para as duas bandas de valéncia [5,6,8,9].

De acordo com o que vimos no Capitulo II, a regido do es
pectro da Fig. 08 que & proporcional a secéo de choque de fotoioni
zagdo & somente a regifo espectral correspondente ao intervalo en
tre ~0,65eV a ~0,77eV. Para alenergia do foton acima de ~0,77ev, o
~corre fotoexcitaciao também de buracos, entéo a fotocorrente sendo
mantida constante ndo implica que as densidades de portadores de
carga também seja constante. Neste caso, a secdo de choque néo é
mais proporcional ao inverso da intensidade da luz. Portanto, a re
giao espectral‘de 1/¢ compreendida entre ~O;GSeV e ~0,77evV & também
o espectro de secao de chogue de fotoionizacao do Fé*(SE). Assim, a
penas esta regiao do espectro sera analisada comparando-as cdm Ao
espectro tedrico calculado segundo o modelo‘que sera apresentado no

Capitulo 1IV.

IIT.2. MEDIDA DO ESPECTRO DE FOTOLUMINESCENCIA EM AMOSTRA DE

InP:Fe

ITII.2.1. MONTAGEM EXPERIMENTAL

Para podermos caracterizar melhor a nossa amostra,inclu .
sive quanto as impurezas rasas e a existéncia de formacao de comple
x0s de Fe, realizamos medidas de fotoluminescéncia a temperatura de

He superfluido (~2K).

O sistema experimental consistiu de um laser de Ar ( Co
herent Radiation, modelo 52), sintonizado na linha 51453, um espec
trometro simples (SPEX, 1870) com grade de difracao de 600 linhas /

mm, uma fotomultiplicadora S-1 e um eletrdometro (Keithley, 610C). A
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amostra foisubﬁersa no He superfluido, T ~ 2°K, dentro de um crios
tato supervaritemp (Janis Reserch Co., DT). Na Fig. 09 mostramos um

esquema da montagem experimental.

Os espectros de fotoluminescéncia assim obtidos estao mos

trados nas Figs. 10a e 10b.

III.2.2. RESULTADOS EXPERIMENTAIS DE FOTOLUMINESCENCIA

No espectro da Fig. 10a a banda de emisséo 'A', em 1,41ev
€ atribuido a recombinacéo_do exiton ligado a uma impureza rasa [7,
10]. As bandas 'B' e 'C' séo atribuidas as recombinacées devidq a
par doador-aceitador com emissdes respectivamente de zero e um fo
.non 1,0 [7,10,11] (hu)L0 = 42meV). Quanto a banda 'D' nao foi encontra

do nenhuma refereéncia na literatura.

No espectro da Fig. 10b, a banda 'E' & atribuida a vacan
cia de In ou P interesticial [12]. As bandas 'F' e 'G' sao atribuil
das a recombinacao devido a complexos formados por impurezas doado
ras rasés e as impurezas de Fe com emissées de zero e um fonon ~ TO
(38mev) [7,11,13]. Temkin e outros [12] associaram esta banda como
sendo também é recombinacéo devida a vacéncia de In. Porém como a
nossa amqstralé intencionalmente dopada com Fe, o aparecimento das
bandas 'F' e 'G' séo‘bastante provaveis gque sejam devido a recombi

nagoes que envolvem impurezas de Fe.
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IV. MODELO TEORICO

IV.1. INTRODUCAO

O modelo que utilizaremos para analisar os "nossos - dados
experimentais de secdao de choque de fotoionizacéo é aquele desenvol
vido por Chantre e outros [2]. Este modelo engloba os modelos desen
volvidos anteriormente por outros autores como Lucowsky ([14], Grim

meiss e Ledebo [15], etc.

A razao desta escolha esta no fato tanto deste modelo le
var em conta a interacao elétron-rede como também os excelentesresul
tados obtidos pelos autores na analise de dados experimentais de

DLOS em GaAs:O.

IV.2. MODELO DE CHANTRE E OUTROS [2]

O sistema e descrito por um Hamiltoniano total da forma:

H, = Te-rT -+Vee-+V +V _ (IV.2.1)

onde T, € o operador energia cinética dos elétrons, e Ty dos nucleos,

\Y € a energia de interacdes entre os eletrons e V entre os ng

ee NN’

cleos, e VeN € a energia de interac¢des dos elétrons com os nucleos

A equacao de Schr8dinger para esse Hamiltoniano é escrita como:

Hy (R = B v(E,R) | (Iv.2.2)

> - - .
onde r representa as coordenadas dos eletrons e R dos nucleos. Devi

do a massa do elétron ser muito menor gque a do nucleo,é& conveniente
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separarmos o Hamiltoniano dos elétrons definindo como:

H =T +V__+V , (1v.2.3)

este Hamiltoniano depende parametricamente das coordenadas dds na
cleos. Para cada configuracéo nuclear ﬁ, consideramos a equacao do
autovalor

(T_+v_ 4Vl o (ER =B R oo FR (1v.2.4)
onde "n" indica os numeros quanticos para as coordenadas eletroni
cas T. Devido a grande diferenga das massas dos elétrons e dos nu
cleos podemos assumir que os elétrons acompanham adiabaticamente os
movimentos dos nucleos e os autovalores En (ﬁ) e as autofunc;c_")es ¢n('f,§)
vai depender das coordenadas do niicleo R de uma forma lenta e conti
‘nua + NOs queremos & obterAas autofungées do Hamiltoniano total H

T
da forma

(t,R) = xn'v(ﬁ) ¢n(r,§) (Iv.2.5)

onde "v" indica os numeros quanticos para. as coordenadas nucleares

R. A equacdo de autovalor sera:

[Tg + Ty + Voo + Vg + Vey) X, o (R ¢ ER) =
=E, o X v(i) ¢, (Z,R) _ (IV.2.6.a)
ou
[Ty + Vg + B (R X, () o (£,R) = B X (R ¢ (F,R)
(IV.2.6.b)
Vamos analisar o termo TN(xn,v ¢n):
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2 ->
vE xR e R = B vE X R4
v 20 0GR vy xR xR v3 o E R (1v.2.7)

Devido a dependéncia lenta da fungao ¢n(§,§) com a coor
denada nﬁclear ﬁ, esperamos que O primeiro termo da direita seja do
minante, e faremos uma aproximagao basica de considerarmos somente
esse termo. Em conseqﬂénciaidisso, o operador energia cinetica T

N
pode ser escrito como:

> -~ >
T xn'v(ﬁ) o, (F,R) * ¢n(r,§) T

N X (R (IV.2.8)

14

N
Substituindo (IV.2.8) em (IV.2.6.b) e dividindo por ¢_(r,R),

[Ty + Vg * En(ﬁi"]xn’v(ﬁ) = E, xnrv(ﬁ) (Iv.2.9)

Aé equagées (Iv.2.4) e (1Iv.2.9) séo equac@es fundamentais
da aproximacao adiabatica . Através ca equacéo (Iv.2.4), podemos ob
tén os valores de energia dos estados eletrénicos En(ﬁ).quando as
poéicées dos nucleos sao fixos. Estes valores de energia, porténto,
aparecem como fungées potenciais nd equacéo de autovalor‘do movimken
to nuclear (IV.2.9). Em resumo, as equacées (Iv.2.4) e (IV.2.9) per
mite-nos calcular as'autofuncées'dos estados eletronicos e estados

vibracionais separadamente, embora sejam interdependentes.

»

A secdo de choque Optico da transicao entre dois estados

do sistema descrito acima é dada por [16]:

— N -, . + 2
AV nlf:v' |< ‘Pn|'v|| P Iwnrv>| x .

o(hv) «
-hv

x S(hv = (B, o/ = B ) | (Iv.2.10)
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onde AV representa a média térmica sobre todos os estados iniciais
vibracionais, e a somatoria é feita sobre todos os estados finais n'
e v'. Sabendo que a funcao de onda total, na aproximacao adiabatica,
pode ser escrita na forma (IV.2.5), e também considerando que o elé

tron (ou buraco) no estado final esteja na banda de conducgao (ou ban

da de valencia), o(hv) sera dada por:

1 > 2
L J<¢ P > b4
- | §| |¢n l

o(hv) «

2
X AV i. I<Xﬁ}v'| xn,v>I 6 (hv - (Ekv' - Env))

(IV.2.11)

Usando a expressao da funcao forma da linha e chamando de n=a, v' =

B e v=0o, obtemos

o (hv) «  l<ezl B l6 > 1% Tay (hv) (IV.2.12)
hv > k
k,
onde
2
Tap (hv) = A, I I<X’1€el xaa>| 8(hv - (Epg - E )

B
(IV.2.13)

A somatéria em k da equacao (IV.2.12) pode ser convertida

numa integral em energia multiplicando pela densidade de estados p(E)

da banda
o(hv) « — aE |<¢= | B [6.>]2.T.2, (hv) . p(E)
hv B k@E)! P 1%, - 13k (B) - P
C
. (IV.2.14)
onde (E..Ec) , para BC
n? &2
_h- X (IV.2.15)
2m*

(EV-E) , para BV
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sendo que E_(E) € a energia do ponto minimo (maximo) da banda de
conducao (valéncia). Para definirmos as funcoes de ondas eletrdnicas,
a densidade de estado e a funcao Iaﬁ(hv), basearemos nas seguintes

hipoteses fisicas [2]:

i) Os elétrons ligados a impurezas ou defeitos estdo sujei-

tos a um potencial tipo funcao delta [14].

ii) A funcao de onda do elétron no estado ligado € dada pela
" autofuncdo do estado fundamental de um elétron num poco de potencial’

tipo funcao delta [14], isto e:

¢, (x) = e e , r>0 (IV.2.16)
27 r .
onde
ZmT Eo
o = —r L (Iv.2.17)
. ,

- - o - , . . ~
. e a massa do eletron neste estado e EI € a energia de ionizagao

optica.

iii) O estado final & considerado como sendo descrito pelas fun

¢oes de Bloch da banda "n";

op(x) = ¢p (£ | (1v.2.18)

iv) A funcao de onda ¢a(§) é expandida em termos de fung¢les de

Bloch da banda "n'":

-+

¢, (D) = 3 | (IV.2.19)
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onde o coeficiente da expansao Ag’'é obtido através da transformada
. > > o :
de Fourier de ¢a(r). Para ¢a(r) dada pela equacao (IV.2.16), a sua
transformada de Fourier é&:
' a1/2
A]'z o« 3 : (IvV.2.20)
(a” +k7)
v) A estrutura da banda é aproximada por uma série de bandas
parabolicas onde cada uma & localizada no extremo "j" com a massa

efetiva m;. Para cada extremo "j" a densidade de estado & dada por:

3/2

o;(E) = ms (E-—(E%+—Aj))1/2 | (IV.2.21)

-onde 'Aj é a diferenca de energia entre o extremo "j" e o ponto mini
mo, no caso da banda de conducdo, e o ponto maximo, no caso da ban

da de valéncia.

vi) O espectro total & dado pela superposicao dos espectros
elementares Gj(hv) correspondentes a transigOes para varias bandas
"§" de conducdao ou de valéncia com o peso Pij, onde Mj € o numero

de extremos equivalentes e Pj a probabilidade relativa de transicao

para cada extremo da banda.

vii) O acoplamento elétron-fonon ¢é considerado forte onde é

valido a expressao semi-classica para I_g(hv) [(171.

Através das consideracoes acima, vamos determinar os ele
‘mentos de matriz e a funcao Iaﬁ(hv):

-5
<o > =
o o1Blo,

g l .
Az, <¢ﬁ,nlp|¢ﬁ',n'> | . (1v.2.22)

) ! -~ o+ >
Considerando que a transicao ocorre somente para k' =k ,

~entao
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<¢g,n|P|¢a> = RAp <¢K,n|5|¢ﬁ,n'> (1Iv.2.23)

Para P = —ihV e ¢ n

<o |plo> > = —in {|a ut _(r) ¥ uw>

k,n!Pg nt” = P ug 't u

" iﬁjd% wb (F) up ., (F) (IV.2.24)

| |

Para n' =n a primeira integral se anula e a segunda &  fi

nita e diferente de zero [2]. Consequentemente, o elemento de ma
<>
triz sera proporcional a k'

> >
<o nlpley > = k (IV.2.25)

ou seja, uma transicao bipolar proibida. Para n' #n, a segunda inte

gral se anula e a primeira é finita, e assim obtemos:
<¢pz> |§|¢+ y > « constante independente de kK (Iv.2.26)
k,n k,n

esta transicdo é considerada permitida.

A forma espectral de Iai(hv), na aproximacao semi- cléssi

ca, € uma gaussiana [17] dada por:

1/2
- 1 2
Iai(E)‘h“) = < — ) exp [_ (hv -E) ]
*
m 4 KpT* dp 4 KpT* dp
(IV.2.27)

onde

4K T* = Z.hcuf/tgh(ﬂ.uk/ZKBT) (IV.2.28)
e

.. = -2 h o (IV.2.29)

FC £

2
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onde h(% € a energia de vibracdo, "a" & a constante adimensional

que indica a intensidade da interacao eletron-rede, dFC

tro de Franck-Condon, que & a diferenca entre a energia de ioniza

.¢do Optica e a térmica (ver a Fig. 11), Kg

mann e T &€ a temperatura absoluta.

Finalmente, obtemos a expressao para.G?(h ) dado por:

€ o parame

€ a constante de  Boltz

) _[ (v-E) 2

3/2 e

o m* k%S (E-Eg-A3) 1/2 AKT* dpe

o) « —3 I e

T3 hy 20403 @2 + k2)2 ax ) /2
. (IV.2.30)

Esta expressao pode ser generalizada também para o caso do.potencial

Coulombiano [2], inserindo o indice "b", isto é:

. 2
_[ (hv-E) -‘
3/2 oo 2s L 1/2 AR _T*4_.
. et k% S(E-Ep-03) . LY e |
Oj(m) o« :
| (KT

(hv)
(1Iv.2.31

E-‘-Aj (oc2 + KZ)Zb 1/2

sendo que, para b =1, a expressao & valida para o potencial tipo fun

¢do delta e para b =2 & valida para o potencial Coubombiano. O indic
"s", se for igual a zero, o elemento de matriz de E é proporcional

uma constante independente de k e para S =1, 0 elemento de matriz

2

proporcional a k. Substituindo K por (2m§)/‘h2 (E—EI—Aj), obtemos:

dE

)

e

a

-

e

. ' ) [ (hv-E) 2
*
17245 L axgTrag,

(o) .
4 S-2b+3/2 oo (E-E;-43)

]

o°(h\$) « — aE e
3 (4KBT*dFC)1/2 ) J g (E-ED -Aj +,(n2a2)/2m§)2b
v Er - .

(IV.2.32

. Em forma de energia normalizada do tipo y'=hv/E§ e x==E/E§

)

’



obtemos:
C2b-.S—3/2
o) J
oj(y) « —
y e1/2
onde
*
4 KB T dFC
0 =
E°
I
*
Mp
C. =
J m¥*
J
. hz a2
- o
*
2 mr EI

T
dado pela expressio

o

J2+Aj/E§.

2
6

A somatdéria em j é feita sobre diferentes extremos da

Ny
oV

2
_ ly=x)
)

(x-—1-jAj/E§)S+112

A 00 . ‘O

2b-s-3/2 j‘ - x-1-03/E)

i . O 2b
(x—1-A3/EI+m Cj)

. 1O 2b
(x -1 —AJ/EI-+ij)

(Iv.2.33)

(IV.2.34)

m* & a massa efetiva na banda j =T. Finalmente, o espectro total sera

S+1/2

dx

o)
1+A3/EI

(IV.2.35)

ban

da, por exemplo, para semicondutores compostos como: GaAs, InP, etc.,

os extremos da banda de conducao sao j= I, L, X.

As informacgoOes que podembs obter através desse modelo sio:

a energia de ionizécéo térmica, En (ou Ep, para buracos), o

tro de Franck-Coudon, dFC'

a extensao da funcgao de onda do

parame .

estado
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ligado, a_1. Mas, geralmente, o valor de En (Ep) é obtido experimen
talmente e entra na expressao como um pafémetro fixo, e utilizamos

-1

somente os outros dois parametros, d e a para ajustar o espec

FC
-tro tedrico com aquele obtido experimentalmente.

Chantre e outros [2] testaram esse modelo para analisar os
dados experimentais obtidos por técnicas de espectroscopia optica
DLOS ("Deep Level Optical Spectroscopy"), correspondente a fotoexci
tacao de buracos em GaAs dopado com O, cujo resultado esta mostrado

na Fig. 12. Os valores dos parametros que deram o melhor ajuste fo
1

113

ram: dFC = 0,12eV e o

dida”atravég'da técnica de DLTS ("Deep, Level Transient Spectroscopy" )

58. a energia de ionizacao térmica foi me

_e entrou no calculo como um parametro fixo, Ep = 0,69%eV.

Dos nossos dados experimentais, mostrados na Fig. 08, ape
nas’a fegiao espectral compreendida entre 0,65eV a 0,77eV correspon
de a um espectro de segéo de choque de fotoioniz;géo do nivel.sEcom
emissao de elétron para a banda de conduéao no ponto . Assim, para
analisa-lo, a expressao (Iv.2.35) podera ser simplificada - fazendo
j=T, A3J=0 e Cj =1. O termo Pij entra como constante de normaliza
¢do. Considerando um potencial tipo funcao delta, isto &, o 1indice
"b" & igual a'um, e n' £n, ou seja, o indice S =0, a expressao (IV.

2.35) sera reduzida a:

«, y oy ?
1/2 )
-oo(y) « 1 J' (X—1)' > e dx
e1/2 1 (x ~1+m)
’ (IV.2.36)
Os termos 6 e m estdo relacionados com dy., E? e o através das equa

¢des (IV.2.34). No nosso cilculo de ajuste de curva, os parémétros

deixados em aberto foram: energia de ionizacao termica, En==E§-dFC,
o parametro de Franck-Coudon, 4 e aextensao da funcao de onda do

estado ligado, o1,

FC
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V. DISCUSSAO E CONCLUSAO

V.1. INTRODUCAO

Neste capitulo apresentamos uma analise dos nossos resul
tados experimentais utilizando o modelo tedrico de secéo de choque
de fotoionizacdo desenvolvido por Chantre e outros [2]. Entretanto,
para vefificar o bom funcionamento dos varios programas de calculos
.computacionais, fizemos o teste reproduzindo os calculos de Chantre
e outros [2] na analise de dados experimeﬁtais de cg(hv) , obtidos
por DLOS em GaAs:0. Além disso, aplicamos esta analise também  aos
dados experimentais de secéo de choque de fotoionizacao de impure
zés de Au em Si medidos por Braun e Grimmeiss [18]. Como nos dois
casos obtivemos resultados bastante coerentes, somos levados a.admi
‘tir tanto a validade do modelo escolhido comc o bom funcionamento

dos diversos programas de calculos.

No Apéndice A mostramos os detalhes do método utilizado

para o calculo de regressao nao linear.

. O ’ .
V.2. ANALISE DOS DADOS EXPERIMENTAIS DE OE}hv) DO NIVEL DE O EM

GaAs

Na Fig. 12, mostramos os dados experimentais de og(hv) do
nivel de O em GaAs obtidos por DLOS e também o espectro tedrico cal
culado por Chantre e outros [2], cujos parametros de melhor ajuste

obtidos por eles sao: d = 0,12eV, a-1 z 58 e Ep = 0,69eV. Com es

FC
tes mesmos dados experimentais de og(hv), utilizados pelos autores

acima, fizemos o calculo de espectro tedrico de ajuste utilizando a
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equacao (IV.2.35) e o programa de computador apresentado no Apéndi
ce A. Os parametros de ajuste deixados em aberto foram: energia de

ionizacao térmica, Ep, parametro de Franck-Coudon, d e a exten

FC'’
sao da funcao de onda do estado ligado, a—1. Na equagéo (Iv.2.28) ,
consideramos T* =T, onde T € a temperatura da amostra que é igual
a 305°K. Para o valor da massa efetiva do buraco na banda de valén
cia, utilizamos m¥ =0,54m . Os resultados destes calculos estdo mos
trados na Fig. 13, com os seéuintes valores dos parémetros para o

melhor ajuste: E, = 0,69eV, d, = 0,13eV e a1 = 5,68. Estes valo

FC
res sao praticamente os mesmos obtidos por Chantre e outros [2] nos
calculos mostrados na Fig. 12. Isso mostra que o nosso programa de

calculo do espectro tedrico de melhor ajuste de curva funciona a

contento.

V.3. ANALISE DO ESPECTRO DE op(hv) DO NIVEL DE Au EM Si

Os dados experimentais medidos por Braun e Grimmeiss [18]
foram obtidos através da técnica de fotocorrente de juncso. Estes da
dos correspondem a fotoionizacéo do nivel de energia de Au em Siicom
~emissdes de buracos para as duas bandas de valéncia. Como nesta tran
sicao envolvem duas bandas, a-expresséo de secao de choque total que

utilizamos para o calculo foi da forma:
o = A(o1 + P 02) . (v.3.1)

onde A é a constante de normalizacao, p € o peso relativo da transi
cao para a segunda banda de valéencia, e 0, @ 0, sao segbes de choque
de fotoionizacao para as bandas 1 e 2, as quais podem ser escritas

como:
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_ (x-y)?
o ' 0
1/2 .
1 (x-1-£&3) e
o} = i
i(Y)-—Tﬁ—j (x-1-E +m,)> e
Y 148, cit My
i=1,2 ' (v.3.2)
onde
£, = Mi/(E® + M) , i =1,2 | - (v.3.3)
0 ev para i = 1
AL = (Vf3.4)
0,044ev para i =-2
112 az
m = o - 2
2 m;(E + Ai)
7 0,56m0 s 1 =1
m{ = (v.3.5)
0,24m_ , i = 2
'~ 0 valor de m? foi calculado atraves da expressao [19]
mt = [mr3/2 37272730 (V.3.6)

onde mﬁ = 0,52mo e mI = 0,16mO s3o massas efetivas dos buracos na
banda de valéncia de buracos pesados e de buracos 1leves, respecti
vamente [20]. Neste calculo, consideramos também T* = T = 90°K, a

temperatura de banho da amostra.

Os resultados do calculo estao mostrados na r'ig. 14. Obti
- vemos um bom ajuste do espectro tedrico com os dados experimentais

e os valores dos parametros para o melhor ajuste foram: Ep = 0,58eV,
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L. 4,48, Estes valores estdo de acordo com os va

1

ch = 0,12eV e a

lores previstos para um estado localizado. O valor de a~ =4,4R sig
nifica que a impureza de Au em Si &€ bem localizada. Esse resultado
mostra a validade do modelo de Chantre e outros [2] também para ana
lisar o espectro experimental de secéo de choque de fotoionizaék:de

impurezas .de Au em Si, que apresenta estados com pequena percenta

gem de carater d.

V.4. ANALISE DOS NOSSOS DADOS EXPERIMENTAIS DE SECAO DE CHOQUE DE

FOTOIONIZACAO DE F&'

(°E) EM InP

Para- o calculo do espectro tedrico de melhor ajuste  aos
nossos dados experimentais vamos considérar, como nos casos anterio
res, T* = T = 80°k (ver a eq.(IV.2.28)) e a massa efetiva doelétron
~ na banda de conducao em InP como sendc m* = 0,O7mo [20]. Na Fig. 15
mostramos os iesultados destes calculos. O ajuste entre o espectro
tedrico e os dados experimentais €& excelente, resultando nos seguin

1

tes valores dos parametros: En = 0,63ev, 4 = 0,10eV e AL 4778%.

FC
0 valor da energia de ionizacdo térmica-esta de acordo com os valo

res encontrados na literatura [5,6] e o valor do parametro de Fran
ck-Condon esta bastante razoavel para o tipo de amostra que estamos

estudando. Entretanto, o valor de a

= 4778 , & extremamente gran
de, pois o Fe em InP é considefado uma impureza bem localizada.Quan
do em vez de considerarmos T* = T, utilizamos a expressao (IV.2.28)
com o valor da energia de vibracao hmf igual a energia do fonon TO,
h wTO = 38meV [13], oa calculos nos levaram aos seguintes resultg
dos mostrados na Fig. 16. Para o melhor ajuste espectral os valorés

1

dos parametros foram: En = 0,69evV, ch = 0,036eV e & ' = 9068 . 0

valor do parametro da extensdao da funcao de onda do estado 1ligado
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continua grande e os valores dos outros parametros mostram uma cer

ta variacao.

Como as analises dos dados experimentais de segéo de cho
que de fotoionizagao em GaAs:0 e de Si:Au, apresentados nos itens V.
2 e V.3, mostraram que o método & bastante coerente e também como
os nossosAdados experimentais sao bastante reprodutiveis e confia
veis, a unica hipdotese que podemos levantar para explicar o resulta
do absurdamente grande do parametro da fungéo de onda a-1 € a incom
patibilidade do modelo tedrico adotado para descrever os niveis = de
Fe em InP; Esta incompatibilidade do modelo parece ser proveniente
da aproximacdao feita na forma da fungao de onda do estado ligado co
mo,sendo.uma fungéo completamente simétrica da forma exp[-ar] /r ’
pois um estado que tem uma forte contribuicéo de orbitais com cara
ter tipo "3d", como & o caso do Fe em InP, nao poae ser descrita por
‘uma simples funcao de ondé'de forma definida acima. Por outro lado,
nos casos analisados, tanto dos estados de 0 em GaAs, gue néo tem
" a contribuigéo de orbitais com carater "d", como no caso do Au em
Si que segundo o trabalho recente de Fazziq e outros [21] mostra que
a contribuicao dé orbitais com carater “dﬁ nos estados do "gap" '\é
muito pequena (~ 18%), a descricao dos estados for funcéo de onda
completamente simétricas sdo bastante razonaveis. Assim, a‘vaplicabi
" lidade do modelo de Chantre e outros aos espectros de fotoionizaééo

de niveis de 0 em GaAs. e também de Au em Si & bastante razoavel.

V.5. CONCLUSOES E PROSSEGUIMENTO DO TRABALHO

A alta resistividade de ~2 x 108 ohm.cm medida a tempera
tura ambiente e o limiar do fotocondutividade em 0,65eV sao indica

¢Oes de que as impurezas de Fe na amostra utilizada estdo no estado
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i
+ ‘ .
de carga F% ocupando principalmente o nivel fundamental 5E. A ine
xisténcia do sinal de fotocondutividade para energias do foton meno
) . - s - s . . +
res que 0,65eV e devido aos niveis excitados 5T2 do F% estarem pra

ticamente vazios.

O espectro de fotoluminescéncia além de confirmar a exis
téncia de impurezas de Fe na amostra utilizada, as bandas F e G a

presentam-se bastante alargadas, indicando forte interacao elétron-

" rede © que estas impurezas si3o bastante localizadas espacialmente.

0 programa de calculos para ajuste do espectro tedorico de
secao de choque de fotoionizagao, dado pela equagao integrél (IV.2.
35) ao texto, com o. espectro medido experimentalmente, funciéna mui
to bem, pois foi possivel reérOduzir os resultados da analise feita
por Chantre e outros [2] em dados de DLéS em GaAs:0 obtendo os pa

rametros de ajuste praticamente coincidentes.

Dos resultados que obtivemos das analises dos dados expg
rimentais de secao de choque de fotoionizagéo de impurezas  profun
das em GaAs;0, Si:Au e InP:Fe, concluimos que o modelo teodrico de
Chantre e outros [2] descrevem muito bem os processos de fotoioniza
¢dao de impurezas ou defeitos que tém a contribuicéo dominante de or
bitais com carateres "S" ou "P", por exemplo, 0 em GaAs e Au em Si.
Como no casode Fe em InP, tem uma forte contribuicao de orbitais com
carater 3d a descrigao de tal estado por uma funcéd de onda comple
tamente simétrica é uma aproximagéo'muito grosseira. Uma das férmés
para contornar este problema € justamente a descrigéo da funcao de
onda do estado'ligado de acordo com a sua simetria. LOualiché e ou
tros [22] propuseram um modelo onde no calculo levam em considera
¢do tanto a simetria do estadovde impureza ou defeito como também a
simetria da banda. Neste trabalho, os autores [22] fizeram os calcu

los para os casos em que as transig¢des eletronicas ocorrem a partir
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de um estado com simetria "p" para o estado com simetria "S" (banda
de conducgao)e de buracos a partir do estado com simetria "S" para
"p" (banda de valéncia). Eles obtivéram,um bom resultado. Baseado
neste método, pretendemos desenvolver método de calculo que’ .levem
conta a transicao elettanica a partir de um estado com simetria
"d" para o estado com simetria "S" (banda de conducéof ou "P" ((ban
da de wvaléncia). Entretanto, & um calculo nao muito simples, pois a
descricdo da funcao de onda do estado "d4d" néo é téo simples quanto
0 estado "S" ou "P". Pretendemos também fazer um.estudo sistematico
dos niveis profundos que apresentam.carétér domiﬁante "d" principal
mente agueles criados por metais de transicao em compostos iII—V,em
particular_em-GaAs e InP. Para tanto, utilizaremos técnicas de medi
- das baseadas em processos elétro-Opticos é térmicos, tais como foto

condutividade, DLOS, fotoluminescéncia, etc.
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Figura 01 - Desenho esquematico do processo de fotoionizacdo do es

»

tado de carga A™, cujo nivel En esta localizado acima

da metade do "gap".'eg n _ é a taxa com que os elétrons
A .
sao fotoexcitados para a banda de condugao, Cnn(NT—n _)
. A
é a taxa com que os elétrons sio recapturados pelo es

tado de carga a°.
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Figura.02 - Desenho esquematico do processo de fotoexcitagéo e captu
ra de elétrons da banda de conducéo através dos estados
de carga A” e a° fespectivamente. 1) A7 (nivel fundamen
tallET2)>+ A° + e(BC); 2) A" (nivel excitado ET1) + 2% 4
e(BC); 3) A® +-e(BC) -~ A” (nivel excitado Bp )i 4) 2° o+

); 5) transicdo interna
2 :

. e(BC) + A” (nivel fundamental En
de ET para E

- do estado A~.
1 2 .
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Figura 03 - Desenho esquematico de fétoionizacao dos estados de car
| ga A~ e A® com emissdes de elétrons para banda de condu

cao e bﬁracos para banda ae valéncia. 1) A~ - A° + e(BC);
2) a° + e (BC).+ A7; 3) A% + A7 + h(BV); 4) A” + h(BV)~

Ao; e) eletrons; (h) buracos.
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Figura 04 - Diagrama dos niveis de energia dos estados de carga F%'

e F&© en InP. EC(F) e E (L) sao os extremos da banda de

conducdao nos pontos I' e L, respectivamente; EF é o ni

vel de Fermi; EV e E sao os dois maximos da banda de

1 \%

2
valéncia. :



39

a, cm™!

0.3 05 07 09 11 hv, ev

Figura 05 - Espectro de absorgao de InP:Fe [11] na regiao abaixo do

llgap" .
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Figura 06 - Detalhes experimentais da preparacao e montagem da amos

tra de InP:Fe : a) dimensdes, contatos elétricos e geo
metria de incidéncia do feixe de luz; b) montagem da a

mostra no suporte.
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Figura 07 - Esquema da montagem experimental para medidas de secao

de choque de fotoionizag¢do a 80°K.
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Figura 09 - Esquema da montagem experimental para medidas de foto

luminescéncia a temperatura do Helio superfluido (~2°K)
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Figura 10 - Espectro do fotoluminescéncia da amostra de InP:Fe a
temperatura de He superfluido (~2°K): a) regiao es
pectral proxima a energia do "gap"; b)Aregiéo longe

da energia do "gap".
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Figura 12 - Espectro de og(hv) de O em GaAs onde (®) sio os dados

experimentais e a curva continua. é'0 espectro tebrico

calculado por Chantre e outros [2].
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Figura 13 - Espectro de og(hv) de O em GaAs, onde (000) sdo as da...
dos'experimentais mostrados na Figura 12 e (—) é o
espectro tedrico calculado pela equacao (IV.2.35) do

texto.
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Figura 14 - Bspectro.de cg(hv) do Au em Si, onde (000) sao os dados
experimentais [18] e (——) & o espectro tebrico calcula

do utilizando a equagao (IV.2.35) do texto.
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Figura 15 - Espectro de og(h\)) do EQ(SE) em InP, onde (000) sao os
dados experimentais e (—) é a curva tedrica dada pe

la equacadao (IV.2.35) do texto. No calculo,consideramos

T* = T.
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Figura 16 - Espectro de cg(hv) do Fé+(5E) em InP, onde (000) sao os

dados experimentais e (——) €& a curva teorica calculada

segundo as equagoes (IV.2.35) e (Iv.2.28) do texto com

h'wf = 38meV.
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APENDICE A

METODO DE REGRESSAO NAO LINEAR

Os dados experimentais consistem de pares de medidas (xi,
yi) de uma variavel independente x e uma variavel dependente y. NOs
queremos é‘ajustar uma equagéo da forma y = f(x,a1fa2,...,am), onde
aj_séo parametros, aos dados experimentais.'Para determinarmos os
valores destes parametros que melhor descrevem os dados experimen
tais, devemos ﬁinimizar 0 desvio entre os valores medidos yi  e os

seus correspondentes y = f(xi).

O método utilizado aqui & baseado na distribuicdo Gaussia

na dos desvios Ai = Y; - y(xi) [23], dado por:

2

1 1 Ai
P, = ——— exp {- — (A.1)
2

i oi

A probabilidade de medir um conjunto de N valores de y; ,
correspondentes a N valores de Xs sera o produto das probabilida

des de medir cada valor de Y [23]

2

) e ) ]
P = I —— exp |- — (A.2)
i=1 oy V21 2 o.

1

esta probabilidade depende dos parametros aj, isto &,

P = P(a.], az,-..,am) ‘ » . (Ao3)
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onde m &€ o numero de parametros. O método de probabilidade maxima
[23] diz que um conjunto de medidas & mais provavel gquando os valo
res dos parametros, aj, sao tais que a distribuicao de probabilida

de & maxima. Portanto, se arrumarmos a equacao (A.2), obtemos:

| 2
N A,
‘P(a1,a2,...,am) = I 1 exp [- 1 X < 1 > ]
i=1 o, V2ru 2 i o,
i ' i
(A.4)

Esta equacao & maxima quando o valor do expoente &€ minimo, ou seja,

quando 2

>
1
™

(A.5)
i o,
i
€ minimo. Uma das formas de minimizar a expressao (A.5) é determi
nar as derivadas com relacao aos parametros ay e igualar a zero. E
xistem muitos métodos computacionais para calcular essa derivada no
ponto minimo. Bevington [23] discute varios metodos para este calcu

lo com as sub-rotinas em linguagem FORTRAN. NOs utilizamos ° um des

tes métodos onde a convergéncia do calculo & o mais rapido.

O resultado consiste em expandir y(xi) em funcao dos para
~metros aj numa série de Taylor e considerar apenas a aproximacdo de

primeira ordem:

u.vas

. 3y (x;) 5
y(x;) = yixy) + e ay (a.6)

ponto J j ponto
inicial inicial
onde os incrementos Gaj sao determinados por regressiao linear [23].

As derivadas sdo determinadas no ponto inicial. Nesta aproximacgao ,

x2 pode ser expressa explicitamente como fungdo do incremento dos

parametros 6aj:

o



" onde Yo (x5) é o y(x;) no ponto inicial e (ayo(xo))/aaj € a deriva

da no ponto inicial. Se definirmos o novo conjunto de dados yi =

Y; - y(x;), ndés podemos ajustar estes dados com uma funcdo linear

oy, (x.) ‘
[ 01 a!] (A.8)
1 aaj J

com os coeficientes aa = Gaj. Seguindo o método de regressio linear

[23], X2 pode ser minimizado com respeito a cada um dos parametros

do tipo

no~ms

Y' (xi) = .
J

$ aj fazendo cada uma das derivadas igual a zero, isto é:

2 m YA (%)
X" _ 5y (v; - vo(x;)) = 3 21— say | x
oa i 02 1 071 =1 Ja J
k i 1=
ovA(x.)
x 01 =0 . (a.9)

onde k = 1,2,...,m. Se definirmos

2
: 3Y0(X.) oX
B S5 |—5 [y, -vg(xy)] A 0
ki \ o2 70 da 2 3a
O3 k k
(A.10)
onde
2 _ 1 2
Xg = % ["‘T (y; = yo(x;)) ] (A.11)
. g,
i
& o valor inicial de X% no ponto inicial, e
oY (x4) Y (x.)
Gar = T 1 . 0'"i 0" "i (A.12)
jk i 2 ga Ja
O 3 k
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teremos

m :
By = L (6aj ajk) (A.13)

ou ainda

B =¢6a.a | | ' (A.14)

onde B e 6a sido matrizes linhas e o uma matriz quadrada de ordem m
conhecida como matriz de curvatura. A matriz da pode ser obtida a
partir da relagao

_ -1
§da = B. qa _ (A.15)

~

-1 - co s -
onde o e a matriz inversa de a. A desvantagem deste metodo de ex

pansdao da funcdo y(x) em série de Taylor & que a convergéncia sé é

rapida para os pontos bem proximos do minimo de x2

[23], contraria
mente o método Gradiente [23] tem uma convergéncia mais rapida para
os pontos longe do minimo. Uma combinagao destes dois métodos pode
ser obtido acrescentando os elementos da diagonal da matriz de cur

vatura o por um fator A, o qual controla a interpolacao do .lgorit

mo entre dois extremos, ou seja,

8 = 6a o ' (A.16)

onde

m—
Q
J.
=
——
=y
+ .
>
S
~
(W)
i}
=

: (A.17)

Se A € pequeno comparado com 1, a equacdo (A.16) se torna semelhan
te a equacao (A.14), desenvolvida a partir da expansdo de Taylor.Se
A & suficientemente grande, o termo da diagonal da matriz de curva

tura domina a.equagdao matricial gerando m equacdes independentes:
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B. = A 5aj o .. (A.18)

Isto significa que, neste caso, teremés incremento Gaj na mesma di

recao de Bj do gradiente de Xg, cujo modulo estd relacionado com

ajj e reduzido por um fator A. Assim, podemds escolher o valor de

A tal que o processo de minimizacao de X2 seja rapido de acordo cam
2 2

a diferenca entre X e XO. Baseado nesses calculos, a subrotina pa

ra minimizar X2 funciona da seguinte forma [23]:
' 2
1. Computar X ({aj})

2. Inicialmente, definir o valor de

A = 0,001

3. Computar Gaj e x2({aj+8aj}) com o valor de A dado’aci

ma

4. Se XZ({aj-éGaj}) > Xz({aj}),;aumentar A por um fator de

10 e repetir o passo (3)

5. Se X2({aj‘+6aj}) < Xz({aj}), diminuir \ por um fator de

10 e considerar aa = aj + Gaj para ser o novo ponto de

partida, e retornar ao passo (3) substituindo aj por a5.
Para cada iterac¢dao, € necessario recomputar os incrementos
dos parametros 6aj, através da equacao

m . .
da. = E )kj ’ . (A.19)

I k=1

varias vezes para otimizar A. Como x2 se aproxima ao minimo, o valor

L g2 - . o ~
de ) diminui, assim X° tendera ao minimo com poucas iteracgoes.

Esta subrotina se chama CURFIT [23] e foi programada na lin
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guagem FORTRAN. Ela exige também outros subprogramas como o cilculo

do inverso da matriz o , o calculo da derivada (ayo(x))/aaj e o cal

culo das fungoes Xz({aj}) e y(xi,{aj}).
'{aj}) utilizamos uma subrotina que & baseada no método de

ra de Gauss para determinar a integral que aparece na equacao

secao de choque de fotoionizagao.

5338,

NPT

£33
A1)
at2)
A(3)
A(4)
Als)
EL ~
EG =

OO0 NOOANOOONOONON0ONANAANOANOOOONOO0ONO0OO0O0ON

PESANALLEVE,

PROGARAMA PARA AJ1STE n€ CURVA

-USANDQ O METND0 ne REGRESS40 NAO LINEAR

DA EQUACAD DE Sgean Np CHUNUE DESENVOLVIODO

POR CHanTRE,Q018 € YIVCENY (PnYS, WEV,, A23,
(1981)). & SUBIOTING UTILILADA PaRA FAZER
O AJUSTE E' 4 « CURFIT » (BEVINGTON, P, R,e 10ATA
HEQUCTTIUN ANN ERROR ANALYSTS FOR THE PHYSICaL
SCIENCESY, CAPy t1, “aCGRAILenILL, NY, 1969)
NBS1 SHURUTINA ExIFRNAL VP OF
VPLOY o SUBROTING NU vax Py GRAFICO

MOOELO DE ARAULIVA NE pADDSy DINPFEL,DAT
VARIAVFIS DE ENTQANAL

ANUMERD TOTaL OE PONTNS

NPT « NUMERQ DE PUNTOS A° S#R AJUSTADOS
NTERMS o NUMERDO nE P AAMETRQS

MODO @ ¥ = PARA wETLTWNY .4

TEMP « TEMPERATUQA UA AMOSTRA
GAMAL=MASSA EFETyva "UEDIA®/MASSA 00 ELEYRON LIVRE = BANDA
4ASQA EFETIVA wHEDIATE(MPe3/24MLe03/2) 002/
MP e MpASSA EFEYIVA OA BANVa PESADA
ML = wASSA EFETIvA DA RANDA LEVE
GAMA22MASSA FFETTVA/Ma3SA nO ELETRON LIVRE « BANDA SPLITOFF
X(I) = ENERGIA D0 FOTQWN

SECAQ O FHOQUE

CONSTANTE DF NARMALTZACAO

PESO DA TRANSICAD AYRAVES 0OA HaANDA SPLITOFF
ENERGIA OF IONTZACAn TERWICA

PARAMETRO DF FRaNCK«CONDON

EXTENSAD na FUNCAO nE ONDA DO ESTADD LIGADO

OTFERENCA OF E~NERGIA FNTRE O CENTRQ E A BY
ENERGIA DU nmaP

s | =

MEQ a0 " ELE*ENYO DE “ATRYZ DO MOMENTO E' PROPORCIONAL A X
g! PRAPORCIONAL A CONSTANTE INDEPENOENTE DE &
MLOG ¢ 8 » O GHAIICO DE SEra0 DE CHOGUE Na ESCALA NORMAL

1 @ 0 GRarlcu o2  * NA ESCaLa LOGARITM]ca

0S ARQUIVOS NUE AREVEM SER 48SINALADOS
0ADUS DE ENTRADA (DD4,DAT) EM POROES
DAUUS DE SAIDA Ew FQR286

GRAFICH EM FORYYY

DIMENSTON X(S53),v(3¢),A(10Y,0ELTAA(1Q),
¢ YPIT(xA),STGMAAC10),31GCHAYI38),AANT(10)
CHARACYER®2) TITLE),A4OSTRA,0A00S,0ATA,NIVEL
COMMON/CI/TEMP,DRLT, M0
COMMON/C2/TITLE]L ,AMUSTYRA,D4D08,DATA,NIVEL
COMMON/CI/NR NYRYT,EL,EGs™ 0G
CUMMON/G1/7GAMAL,nAMAQ
READ(S,11)TITLEY
READ(3,11)AMNSTAA
READ(3,11)DaD0S
READ(S,11)NIVEL
READ(S,11)0aTa
READ(S,*)EL,EG, nrQ,NL00
READ(S,*)GAMAL ) GaAMAR
WRITE(Ss1L)TITLEY
WRITF(8,31)An03TRA
MRITE(A¢11)DADO0S
NRITR(SLLINTVEY

e WRITE(G,11)DATA .
"RITE(Bs0)EL,EG,wEQ, ™ 0G

-WRITP(Ape)CAMAL, ,RaAMAd

11 FORMAT (A2¢)
REAU(S, ») NPTS,nNRT, NTEAMA, w0DE
FLAMDARY, 044
WRITE(Br,0) NPTS,uPT, yTERMY, MOOL
“t‘ﬂ(ﬂ.')IEHD,OtLT
ATTE(Bse) TEMP,OFLT
READCS, ¢ ) (X(T) oY ([)rTnl,NPYS)
READ(S,0)(A(I)sJal NTgANS)

No calculo da funcao y(xy

14

Quadratu

de
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WRITE(8,308)(ACTY ) 88, NTERNKS)

NYFITanPT

NPe(NPTSwNPT) /2,

00 17 reg,\pPY

SIGMAY(1)my @

YEIT(IYSFUNCTNEX,1,A)

NFREEaNPTaNTERMS
CHISQLeFCRISA(Y,41GMAY,NPT,NFREE,MODE,YFIT)
WRITE(6,99)CHISQY

00 49 tey,NTERMS

AANT(1YmA(T)

ITERay

JTERuITER®Y

DU 22 Jef,NTERMS

DELTAACJ)I®G,23%a¢d)

CALL CURFIT(X, Y, QIGNAY NPT, NTERMS, MODE, 4¢DELTAAS
SIGHAA,FLAMDA,YFTT,CHISOR) ’

WRITE(6,402) ITER,FLAMBA,CHTBOR, (ACJ),SIGMAA(S)
1 JEL NTERMS)

IF(CHISUR)69,689,24
IF(ABS((CHTBQ1=CHISQR)/CHINGL)e0,dH1)26,26,29
DU 28 teI,NTERMS

IF(ACTY)27,28,27

ERRO® (48S(ACT))eaBS(AANT(TIY))/AANT(])
IF(ABS(ERRD)=dsunl)28,28,%0

CONTINUE -

GU 10 4¢

Crlso1eCHISGR

00 31 718} ,NTERMS

AANTCTYmA(T)

IF(IVER=(VR)2d/)4n, 40

FORMAT(/418X,1CHTSRR ¢ g,81)

WRITE(6,508) (X(1Y+Y(l)sYPIT(I) ]9 ,NPT)
FORMAT(5X, ' VALOR INICTAL OF CHISGR a',E14,93)
FORMAT(5X,3113)

'0“”“’(5!.’151"!3‘02’

FORMAT(2€14,4) -
FORMAT(13X, VITER w8 ,1y,4X, tFLAMDA » [@®9,1PE7 LraX,
'CHISQR &1, 1PEL],4,/,(6K,1P2C14,4))
FO“"‘T(/I.lJK:'E(l)'rql.'icl)l.9lo'VFIY(!)',/:(GXo
1P3ES4,4))

N

CALL GRAPICO(X:sY,A,CHISGR, TTER,NPTS)
60 T0 v

WRITE(6,90)

stop :

END

FUNCTION FUNCTN(Y,T,4A)
DIMENSTION X(100),A(10)
COMMON/CI/TENR DELT,"gQ
COMMON/GI/BAMAL ,cANAR
1381193}

FSIGLemSIGMAIXT, a00AM4Y)
ASsa(yy

A(I)oa(3)+0ELT
FSIG2ePSIGHA(XT,40GAM32)-
A(3)may
FUNCTNOACL) o (PSIRL4AC2)9F87162)
RETURN

END

EUUACAO OE SECAD DE CwOQUE DESENVOLYVIDA POR
CHANTRrF, BOIS € VINCENT (PuYS, HKEVes 823
3335, (1981))

FUNCTION FSIGHA(XL,A,gM)
OIMENSTON A(14)

EXTER~NAL ©
CUHMONIAIAJ'A"AS,DoVG“"I
CUMMON/CL{/TEMP,ORLT  Mg0
Xjaxy

VGMagGM

ASua(y)

Adea(q)

ADuA(3)

XKBe@ BO17E~34

KKB = CONSTANTE AE BOLTZMANN EM EV/KELVIN
Osd oxBeTENP

OKTad oXKBoTEMP

082, ¢EvIA/TANH(2, *EVIg/DKTY

AlwAdeand
Bisv, BeAt

QSUBA o SUBROTINA DE GALCUI O DE INTEGRAL
(METODN DE QUADRATURA DE wayss),

ASIMPaQSUBACAL B, ..0888,NPTS, ICHECK,RELERR,G)
IF(¢Q £0,8)60 T 39

EXPRESSAC VaL[DA P/ A TRANQICAO PERMITIDA
FUNS((SORT(A3¢A4))ee5)/(78NRT(DAL) ) ex])

GO TO 89

EXPRESSAD VALIOA P/ & TRANQICAD PROIBIOA
FUNB((SGRT(AYSA41) 0231/ ((SNRT(DeA4) ) ex])
FIIGMAwASINPeFUN

RETURN

EnD
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19
19

OO0 OO0 NON0NOO0OACAO0OONON

11

oNn

FunCTIAN G(T)
COMANNGA/Za3,A4,48,0,VgY,X]
COMMON/CL/TEMP,OFLTY Mg
VAR(Hee2)/(249AS8A 00 ELEFRON LIVRE)
HSCONTANTE D& PLANCK/3ePY

VA =
VAR

EM EVeANGSTRONeey

8152481

IF(MEQ,EQ,3)G0 Tn 1¢

EXPRESSAD VALIOA P/ & TRANQICAO PERMITIDA
FI8(3QRT(Ta(A3%A4)))*EXP{ (el /(D*4A4)) e ((XTuY)0e2))
GO To 19

EXPRESSAOD VALIOA P/ A TRANGQICAO PROIBIDA
FIo((SART(Te(a3eas) ) any)onxP((o),/(Dehg))e((X]"
T)ee2))

EALFAavA/(VYGMeAYe22)

GaF /(¢ (Tm(AJeAd) oEALF )00y
ReTuawn

END

MPNOGQA“A PARA AJnSTE nE Cuava

'JSANND O “ETODO nt REGRESS20 NAO LINEAR
DA EQUACA0 nE SEFAD Dg CHUNUE DESENVOLVIDO
POR CHMANTRF,ADIS E VINCENT (PHYS, HEV,, B23,

5435,

(1961)), 4 SUBIOTINL UTILIZADA PARA FALER

O AJUSTE E' a4 = CURFIT = (HEVINGTION, P, R,¢ IDATA
REOUCTTON aND ERROR avaLYSYS FOX THE PHYSICal
SCIENCES!) CaPs tl, MeCGRA LeMILL, NY, 1069)

LIEY]

SUBRUTINA ExiFRNAL VP QT

VPLUT o SUBRATING NU vAX P, GRAFIGO

“UDELOQ OE ARQUIVA OE 5ADO3, 0D4,DAT
VARTAVF]S Ot ENTOANAR

NPTS

ANUMERQ TOTalL DE PONTNS

NPT o NUMERQ DE PUNTOS A SekR AJUSTADOS
NTERMY « NUMERD nE PAAMETOOS

“ubw
TE=p

w ¥ « PARA WEIGTRey,9
= FTEMPERATUGA DA amMOSTRA

XMASSauASSA EFETYVA / waS@84 DQ ELETRON [IVRE

EvIg
X(r)
199!
AlL)
A(2)

A3

A(4)
EL =
EC =

e ENERGIA DF VIBRACAO DA REDE =« PHONON LO

= ENERGIA DN FOTHN

« SECAD DE emouUE

w CONSTANTE DE NARMALTZACAOQ

« ENERGIA OF TUNTZACAA TERMICA

= PARAMETRO OF FaaNCK.CONDON

w EXTENSAO na FUNCAO Ak ONDA DO ESTADO LIGADU EM aANGSTHON
OIFERENCA DF FNERGIA oNTRE O CENTRO E A 8BV

FNERGIA 00 nap

“t0 &« n - ngnEuro OE “aATRYZ DO MOMENTO Et PROPURCIONAL A4 X

a1l -

MLOG

2 4 e ) GRAFICO HE SEra0 NE CHOQUE ~a ESCALA NORMAL
m 1 « 0 GRarlcO nE " NA ESCALA LOGARITHMIECA

08 ARQUIVOS QUE NnEVE™ SER .SSINALAODS,
DADOS nE ENTRADA (nDE_DAT) EM FORUYS
DADOS DE 3ALIDA Ew FORJAS

GRAFICO €M FORUQY

DIMENSTUM X(Bd),v(%4),A010),0ELTAACLY),
YFIT(50),31CMaA(190),SIGMAYIS8),AANT(10)
CHARACYER#2} TUT BT AuQ3TRA,DADUS,OATASNIVEL ,CAKGA
COMMNN/C1/TEMPIEVIR,#ED

COMMON/CQ/TITLE] ,AMUSTRA,DADOS,DATA,NIVEL,CARGA

D4

COMMON/ZCI/NP,NYPTIT,EL,EC, M 06
COMMON/M/XMASS
READ(5,31)TITLEY
READ(S,11)AmM0STRS

READ(

5,11)0A009

READ(S, 11 INTVEL

READ(3,11)CARGA

READ(S,11)DATA

READ(3,*)EL,EG, #pQ,ML0G
WRITEC(G,11)TYTLEY
WRITE(8,11)AMOSTAA
“NITE(ar11)DADOS
WRITE(B,11INTVEL

WRITE(A, 11)DATA

FORMATY (A2Y)

READ(9,%) NPTSyneT, NYERMS, WQDE
FLAMDASY U0

!Rll!(a,.) NPTS, NPT, q![luq, “oot
Rtlo(g,-)lnaﬂsuruﬂlyivlu

AHTTIE (A, a)YMASY,YEMP,EVED

READ(
R AV(

See X (XC)eY(LYsT0l,4PY)
S.¢)(A(T)0Jul NTgRNMS)

sRITE(6.3uA)(AC Yy, 0, vvtu».)
NYFITanuPY

NPO(APTIaNPTY/2,
NPeNPTRenpY

E! PRAPORCIONAL A CONSTANTE INUEPENDENTE NDE K

60
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24
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27
28
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31

[T

49
99
lve
e
Jue
450

‘Sve

69
Je

OO0 a O

OO0OOn

Se
53

1
18

61

00 17 teg,npyY

SIGMAY(l)ng,¥

YEITCIYISPUNCTNOX,I,A)

NFREFQNPTaNTERMS
CHISQyuFCHISO(Y,SIGRAY NPT, NFREE)MODE,YFIT)
WRITE(6,99)CHISQY

00 19 181 ,NTERMS

AANT(TYoA(])

ITERsY

ITERITERSL

D0 22 Juy,NTERNS

NELTAA(JY®0,088040) .

CALL CU“’I'(‘J'p?lcn‘V'NP'.NrEnﬁsp“ODE'AiOELTAA,
SIGMAL,FLAMDA,YFTT,CHYSQR)
WRITE(6,402)ITER,FLAMDA,CN18QR, (ALJ)/SIGMAA(CY)
(9L, NTERNMS)

IF(CHISAR)B9,69,24
1F(ABS((CNT8N1*CLISOR)/CH]IRQ1)=8,801)26,26,29
D0 28 t=Y,NTERMS

1FCACT))27,48,27 -
EHROS (ABS(A{T))=aBSCAANT (L)) I/AANT(T)
IF(ARS(ERRO)wd,2n1)28,28,29

CONTINYE :

GO TO 49

CHISQLeCHISOR

00 3! t1al,NTERMS

AANT(1)8A(T)

IFCITER=1¢D)28,40,40

FORMAT(/, 12X, 'CHTSOR & 2.2')
WRITEC(G,362) (XTI e Y(TI)pYPIT(I) s 1L anPT) -
FORMAT (5X, ' VALOR INICTAL DF CHISGR st,£14,3)
FORMAT(S5X,3113)

FORMAT(S5X,F123,4,P14,2y

FORMAT (2E14,4)

FORHAT(:BX,!ITER 01, T3,4X, IFLAMDA & 1% 1, {PET7 (14X,
ICHISQn !, 1PELL 4,7, (6X,1P2E14,4))

FORMAT(//, 1Jxo'£¢1)'.ol.'1r13' 9K, SYFIT(I)?,/,(6X,
1PIEL4,¢))

C‘LL GEAFICO(!cV A,CHxSGR,fTER.N’TS)
GO T0 7@

WRITE(6,8¢)

SToP

END

FUNCTION FUNCTN(X,T,4)
OIMENSYON X(186),A(19)

EXTERNAL G

CUMMON XTpAAY,A42,AA3,444,4A8,0
CU%MON/CI/TEMPPEVIB, EQ *
XIex(yy

AAlangt)

AA284A(2)

L YRIYYE D)

AMduA(a)

AASeA(S)

XKBsd RO17E~d4 .

KKB ® CUNSTANTE ne 8O TIMANN EM EV/KELVIN
O8d,oxcBeTEMP

OKTad, e XKBeTENP

082, ¢aan/TANH(2,0A5/pXT)

[ILTYFIYYX]
Bisvy, 8e4A

QSUda o SUBROTINA DE £ALCUI U DE INTEGRA(
(METODO OFE QUADRATURA OE gaUSS),

ASIMPaQSUBA(ALB1,1,07e8%,uPTS,ICHECK,RELERR,G)
1F(MEQ . EQ.3)GO0 Tn %S¢

EXPREGSAQ VALIOA P/ A TRANRJCAOD PERMITIDA

FUNS( (SURT(AL24443))¢eB)/CcBORT(D*AAS)) (XI)

GO T0 %%

EXPRESSAD VALIODA P/ & YRANSICAO PROIBIOA
FUNS((SURT(AA2%aa3))*e3)/((3QRT(D®AA3))eX])
FUNCTNeAAL@ASIMPeFUN

RETURN

END

FUNCTION G(T)

DIMENSTON X(1239)

COMMON XT,AAL,442,AA3,AA4,4A8,0
COMMON/CL/TEMP,EVIB,MgQ
COMMON/M/XMASS

- VAS(Hes2)/(24MA394 00 ELETAON LIVRE)

VAE) 8152481

lr(nto €Q,9)G0 Tn (¥

txﬂalssao VALIDA P/ A TRANQICAO PENMITIOA
Flo(SORT(Ta(AA2eaAI]})yeEXPYal, /(D'AAJ')'(tx!-T)~'2)1
GO0 10 13

EXPRESSAQ VALIOA P/ A TRANQICAQ PROIBIDA
FLo(eSaRT(T(AL24AAD) )00l JEXP( (o luI\D'lAJ))O((!l'
T)ee2))

EALPAQVA/(AMASSeaAderg)

GaFL/((TaANReAAIEALF () a0y

RETURN

END

"



