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Resumo

O estudo dos semicondutores amorfos nos ultimos anos permitiu um entendimento
detalhado das propriedades fisicas e quimicas destes materiais. Os estudos dos materiais
cristalinos mostraram que muitas de suas propriedades poderiam estar associadas com a
presenca de imperfeigoes. Posteriormente, com o refinamento das técnicas experimentais,
que permitiram a adigao controlada de impurezas, em particular no estudo dos materiais
Si e Ge, proporcionaram a investigacao de suas propriedades intrinsecas. Estes estudos
pavimentaram a utilizacao destes semicondutores em dispositivos, com larga aplicacao
tecnolodgica, e presentes na maiorias dos produtos eletronicos. No caso dos semicondutores
amorfos, os estudos realizados seguiram o mesmo padrao daqueles utilizados nos materiais
cristalinos. Apesar de estes estudos permitirem, nao de forma contundente como no caso
cristalino, a separacao das propriedades intrinsecas e extrinsecas, eles auxiliam para os
estudo de diversas propriedades fisicas principalmente no caso de materiais elementares
ou binarios.

Neste trabalho estamos interessados em discutir as propriedades épticas dos materiais
amorfos, em particular, a transicao éptica em vidros como AsyS3. Para estudar esses pro-
cessos € preciso investigar as relagoes entre a distribuicao de estados eletronicos na banda
de absorcao do espectro 6ptico. Uma possibilidade é usar os métodos desenvolvidos por
Tauc e colegas|1], que consideram os semicondutores amorfos como um material cristalino
com a adicao de muitas imperfeicoes. Neste caso, as fungoes de onda associadas aos esta-
dos do semicondutor amorfo pode ser expressas como uma combinagao linear de fungoes
de onda associada aos estados do material cristalino, mas por outro lado, desconside-
rando a condi¢ao de conservacao de momentum. Neste caso, s6 a conservagao de energia
¢é considerada. Estes estudos mostraram que o coeficiente de absorcao 6ptica pode ser
expresso como: a(hw) = D?(hw)J(hw) onde D?(hw) corresponde ao elemento da matriz
entre os estados final e inicial e J(hw) a densidade conjunta de estados. Nosso principal
objetivo é determinar o perfil da curva de absor¢io 6ptica, em particular cdlcular D?(hw).
Neste sentido, usamos o argumento de que os estados responsaveis pela absorcao éptica
do As,S3 sao localizados e aplicamos os modelos usados em semicondutores cristalinos
dopados. Considerando que os estados no limiar do espectro sao responsaveis pelo limite
de absorc¢ao, movendo-se em direcao as energias mais altas do espectro éptico, podemos
tentar explicar o comportamento da curva de absorcao.

Palavras Chave: semicondutores amorfos, constante dielétrica, absorcao.



Abstract

The study of amorphous semiconductors in recent years has allowed a detailed un-
derstanding of the physical and chemical properties of these crystalline materials .Studies
have shown that many of their properties could be associated with the presence of im-
perfections. Later, with the refinement of experimental techniques, which allowed the
controlled addition of impurities, in particular the study of Si and Ge materials provided
to investigate their intrinsic properties. These studies paved the use of semiconductor
devices, with wide application in technology, and present in most electronic products. In
the case of amorphous semiconductors the studies followed the same pattern as those used
in crystalline materials. Although these studies allow, not so strong as in the case crys-
tal clear separation of the intrinsic properties of extrinsic, can be used to study various
physical properties, especially in the case of elementary or binary materials.

In this report we are interested in discussing the optical properties of amorphous ma-
terials, in particular, optical transitions in glasses As,S3 type. To study these processes
we must investigate the relationships between the distribution of electronic states in the
absorption spectrum. For that we use the methods developed by Tauc and coworkers, who
consider the semiconductor as a crystalline material with the addition of many imperfec-
tions. In this case the wave functions associated with states of semiconductor material
can be expressed as a linear combination of wave functions associated with states of crys-
talline material, but on the other hand, disregarding the rule estringente conservation
of momentum. In this case, only the energy conservation is considered. These studies
showed that the optical absorption coefficient can be expressed as : a(hw) = D?(hw)J(hw)
where D?(hw) is the matrix element between the states and J(hw) the joint density of
states . Our main objective is to determine the profile of the optical absorption curve, in
particular the calculation of D?(hw). In this sense, we use the argument that the states
responsible for the optical absorption of AsyS3 are localized and apply the models used in
crystalline semiconductors doped with impurities. Whereas the states on the threshold of
the spectrum are responsible for the absorption threshold, moving toward the energies in
the optical spectrum, we can try to explain the behavior of the aborption curve.

Keywords: amorphous semiconductors, dielectric constant and absorption.
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1 Introducao

Na literatura de fisica no estados solido, estamos acostumados a encontrar a mundanca
dos estados fisicos da matéria como sendo o sélido, o liquido e o gasoso. Nesse sentido,
¢ comum encontrarmos como definicao de liquido: um material que pode fluir, que nao
suporta uma tensao superficial e o solido como um material com forma especifica. No
entanto, dependendo da temperatura, encontramos uma transicao da fase sélida para a
fase liquida sem ponto de fusao definido. Um exemplo é o que ocorre com o vidro pois
podemos classifica-lo ora como um liquido extremamente viscoso, ora como um soélido

amorfo ou cristalino.

(a) Solido (b) Liquido (c) Gas
e s El
® o *. *
° - 9
L J ..o ) °
s o . .o. . d
‘e °,
® o
® hd ®
W, ¢ °

Figura 1: Mudanca de estados

Observe na figura acima que as fases cristalina (a) e amorfa (b) guardam uma seme-
lhanca no que diz respeito a ordem de curto alcance. Embora as distancias interatomicas
no cristal sejam idénticas, o que nao ocorre na fase amorfa, pode-se notar a presenca da
ordem de curto alcance, ou seja, podemos caracterizar numa proximidade (ou distancia
caracteristica) uma vizinhanga idéntica para os constituintes do sélido amorfo, ou seja, a
ordem local é alta. Nesse sentido, pode-se afirmar que os solidos amorfos tém em comum
com os cristais a ordem de curto alcance. Da mesma forma que em cristais, as ligagoes

quimicas sao responsaveis por manter o sélido coeso. Contudo, nesse caso, o momentum



nao é conservado e nao hé simétria de translacao. As diferencas entre um sélido cristalino,
um sélido amorfo e um liquido algumas vezes nao sao muitos nitidas. Na fase gasosa toda

esta caracteristicas perdem-se completamente.

No caso de um sélido amorfo, embora ainda exista uma estrutura subjacente e essa
estrutura, os atémos estao dispostos de forma desordenada, a diferenca fundamental dos
amorfos para os cristais estd na escala microscépica, em nivel atomico. Nos cristais ha

uma ordem de longo alcance, enquanto nos amorfos esta ordem estd ausente.

A utilizagao de soélidos amorfos em dispositivos nao é recente e, ultimamente, vem
crescendo rapidamente e esta cada vez mais ao nosso alcance, i.e., em memoéria de compu-
tador, células solares, além dos calcogenetos que sao usados na reprografia ou fotocdpia.
Os materiais tipicamente empregados como fotocondutores sao os calcogenetos Se ou
AsySes formado por condensacao de vapor sobre um substrato de metal. Estes vidros
sao semicondutores amorfos com band gaps de cerca 2 eV, transparente ao infravermelho,

mas opaco para luz visivel (A energia do féton (hv) em torno de 2 — 3 eV ).

Este trabalho estd organizado da seguinte forma: No segundo capitulo falaremos
sobre os semicondutores, de uma maneira geral acerca de sua estrutura, no capitulo tres
discutiremos as propriedades épticas dos semicondutores cristalinos e amorfos e no quarto

capitulo apresentamos os resultados e suas discussoes.



2 Semicondutores

De uma maneira geral, semicondutores sao sélidos que, no limite de baixas temperatu-
ras, a grande maioria dos elétrons esta localizada nos niveis mais inferiores de energia, que
constituem as bandas de valéncia mais internas. Acima da ultima banda completamente
cheia, hé bandas vazias, normalmente denominadas de bandas de conducao. Entretanto,
sabe-se que a condutividade deve-se ao movimento eletronico e este somente ocorre em
bandas parcialmente cheias, ou seja, se ha estados vazios. Nesse sentido, pode-se dizer
que a condutividade dos semicondutores a temperatura ambiente é causada pela excitacao
de elétrons da banda de valéncia para a banda de conducao. A quantidade minima de
energia necessaria para tirar um elétron da banda de valéncia e transferi-lo para a banda
de conducao permite classificar o material com respeito a conducao elétrica em : condu-
tor, semicondutor ou isolante. Para um semicondutor esta energia é em torno de 1 eV,
enquanto para isolantes esta energia sao vérias vezes maiores.!. Nos condutores existem
sempre bandas de energia semipreenchidas, o que explica sua condutividade em qualquer
temperatura. Os metais possuem sobreposicao de bandas, o que permite a livre passa-
gem de elétrons, isso ¢, nao ha o gap delimitado acima, o que permite a passagem de
uma corrente elétrica. Nos semicondutores, a condutividade nao é causada apenas pelos
elétrons que foram excitados para a banda de conducao. Os buracos, também chama-
dos de lacunas, gerados pela falta de elétrons na banda de valéncia (elétrons excitados
para a banda de condugao) tém papel fundamental no processo de condugao. Os buracos
sao tratados como particulas normais com carga de sinal oposto a carga do elétron. Os
semicondutores possuem um gap de energia grande, entretanto uma ordem de grandeza
menor que os isolantes. Portanto, existe a possibilidade de excitar elétrons para a banda
de conducao apenas com o aumento de temperatura. Pode-se dizer que quanto maior
a temperatura maior serd a energia térmica dos elétrons e com isso mais elétrons serao
promovidos a banda de condugao, aumentando assim a condutividade do material. Cada

um dos tipos conhecidos de semicondutores possui um band gap caracteristico.

T Alguns valores tipicos da diferenca de entre o topo da banda de valéncia e o minimo da banda de
condugao band gap, Si ~ 0,8 eV, Ga = 2,5 eV, Diamante ~ 10 eV
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2.1 Estrutura cristalina

Uma rede cristalina é uma configuracao geométrica de pontos que se repetem e se
estendem através do espaco. Um cristal ideal é construido pela repeticao infinita de
unidades e estruturas idénticas no espaco. As estruturas dos cristais sao descritas em
termos de uma rede com um grupo de atomos ligados a cada ponto de rede. O grupo de
atomos é chamado de base quando repetida no espaco que forma a estrutura de cristal.
A rede é uma entidade matematica formada por trés vetores fundamentais de translacao
ai, as, az de tal forma que o seu arranjo é o mesmo em todos os aspectos quando visto do

ponto r como quando visto do ponto

—

=7+ uiay + ugas + usaz, (2.1)

onde uy, ug, ug sao inteiros arbitrarios. Os conjuntos de pontos definidos por , ug, us,
us, define uma rede. A rede tem periodo e ordem regular de pontos no espago. Uma vez
definido o cristal (rede com uma base), podemos definir uma célula primitiva contendo
uma tunica base. Esta célula permite reconstruir todo o cristal. Ela é considerada a menor
unidade do cristal. Muitas vezes, usamos vetores translacao que geram a célula primitiva
para definir os eixos do cristal. Contudo, em alguns casos é mais conveniente utilizar de
células nao primitivas mas que possuem propriedades de simetria que permitem descrever

a estrutura do cristal mais facilmente.

O operador de translagao ¢ definido por um vetor translacao do cristal
T = uyd; + usdy + usaz, (2.2)

quaisquer dois pontos da rede estao ligados por um vetor da forma (2.2) para descrever a
estrutura do cristal. Contudo, deve-se mencionar que nao ha simetria de translagao para

materias amorfos.

2.1.1 O Hamiltoniano fundamental

Sabemos que a equacao de Schrodinger é o ponto de partida para os cédlculos das
propriedades do estado sélido. Mas primeiramente devemos discutir o Hamiltoniano do
cristal que consiste na energia cinética de todos os elétrons e de todos os fons, na energia
de interacao entre estas particulas e, eventualmente na energia associada com os campos

aplicados e representado pela equacao
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H = Hel + Hion + Hel—ion + He:c- (23)

Onde

H,, é Hamiltoniano eletronico,

e H;,, é¢ Hamiltoniano do ion,

H._i,n ¢ Hamiltoniano da interagao elétron-ion,

H., é¢ Hamiltoniano de troca, ou qualquer outro tipo de energia.

Na discussao a seguir, excluiremos o ultimo termo. Na parte eletronica escrevemos

pi 1 3 e’
Hel = Hel,cin + Hel—el = % + Sre |7” . | (24)
—_— !
k 0 Tk — Tk
A soma ¢ feita sobre todos os indices dos elétrons, excluindo k = £/, para o termo da
interacao; pr € o momento, 1 a posicao, Ty a posicao relativa e m a massa do eletron de
indice k. Agora para a parte do Hamiltoniano que corresponte aos ion pode ser escrita

na forma:

P2 1
Hion = Hion,cin + Hion—ion = Z 2]\} + 5 Z ‘/;on(Ri - Ri’)? (25)

onde as letras maiusculas referem-se as grandezas associadas aos ions. A interacao eletron-

fon é dada:

Hel—iosn = Z ‘/;l—ion(rk - Rz) (26)
ki

Uma caracteristica dos cristais é a sua simetria resultante do arranjo periédico dos
ions na rede. No entanto, é a posicao de equilibrio sobre o qual os fons vibram que
mostra uma forte periodicidade, ao invés de suas posigoes reais em qualquer instante.
Desta forma, dividiremos a interacao fon-ion em duas componentes, uma descrevendo a
interagao quando os fons estao em sua posicao de equilibrio, e a outra como uma corre¢ao

para explicar as vibragoes da rede, ou seja,

Hion—ion - HO + th (27)

ion—ion

Hel—ion = HO + Hel—ph (28)

el—ion
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O indice ph é o termo da vibracao da rede representando os fonons. Muito embora o
Hamiltoniano depende das coordenadas de todos os elétrons e fons, nao hé a necessidade
de uma solugao rigorosa da mecanica quantica, bastando considerar algumas aproximagoes
que serao feitas para uma boa simplicagao dos termos. Assim, podemos fazer uma primeira
aproximacao de H; incluindo uma carga espacial constante p, indicado um substrato de

cargas positivas e representado por H,. Portanto:

h2 1 e?
H,=—Y —V? H 2.9
! ;Qm ’“+87reo%,:\m—w!+ ' (2.9)

Por outro lado, o gas de elétrons também pode ser considerando como um substrato para

as cargas negativas indicado por H_, ou seja:

h? 1
H. = —_ E SR v § : . — Ry)+ H_ 2.1
o 2M; Vit 2 % Vion (B85 = R} + (210

i
Assim, podemos dividir em duas parte o Hamiltoniano, a primeira no movimento dos
elétrons em uma estrutura estacionaria e a segunda o movimento dos ions em uma
distribuicao espacial uniforme de elétrons. Para justificar esta divisao, usamos apro-
ximacao adiabatica cujas coordenadas dos ifons sao mantidas fixas. A funcao de onda
depende apenas da coordenada dos elétrons e das coordenadas dos ions aparecem nas

equagoes como parametros. Como ponto de partida para uma solucao do problema total

(Hel + Hel—ion)w = Eel@b? admitimos:
\\J :¢<T17--'TN;Rla'-'RN)QO(Rla“'RN)' (211)

onde ¥ e ¢ sao as fungoes de onda eletronicas e ionicas, respectivamente. N denota o

numero de elétrons e de ions, respectivamente. Inserindo na equacao Schrodinger obtemos

HY = (Hy + Hion + Hel—ion)

2
= 7vb(jv{ion + Eel)SO - Z h (@V?Q,b + 2V1Q0VZ¢) (212)

2M;

i
Na auséncia do ultimo termo, este seria um método que efetivamente separa os elétrons

e os fons. Para o movimento dos ions temos:

(Hion + Hel)SO = EQD (213)



13
2.1.2 O Hamiltoniano eletronico

A simetria translacional, do cristal, nos permite definir um potencial periédico V (r +

T) = V(r) que pode ser representado pela série de Fourier

Vi)=Y Vae©, (2.14)
G

onde G sao conjuntos de vetores e V5 sao coeficientes de Fourier. Devido a condicao de

contorno periodica temos

el =1, (2.15)

G-T = 2Ir, (2.16)

onde [ é inteiro. De (2.2) temos G = mlffl + mgffg + mgffg onde m; sao inteiros e ffj
sao vetores nao coplanares definidos a;A; = 2md;. Precisamos agora de um conjunto
adequado de funcoes para descrever o movimento dos elétrons no potencial periodico.
As funcoes devem refletir as propriedade de simetria translacional dos semicondutores
cristalinos. Para fazer isso usaremos as condigoes periddicas de fronteiras. Para isso,

escolhemos ondas planas
6(r) = B e FTe), (2.17)

sujeitas as condigoes de contorno,
o(r + Nja;) = ¢(r), (2.18)
onde j =1,2,3 e N = Ny, Ny, N3. De (2.17), temos
eNikai — 1, (2.19)

onde j = 1,2,3 . Comparando com a equacao (2.15), os vetores de ondas permitidos sao

3
_ m;
k= E FJ (2.20)
j=1
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2.1.3 A equagao de Schrodinger em um potencial periédico

A equacao de Schrodinger independente do tempo para uma particula com massa m

em um potencial periédico V' (r) é dada por:

h*Vv?
Hy =4 — V = F1. 2.21

o= {-Em v o= o (2.21)
A fungao de onda e o potencial cristalino (2.14), podem ser expressas em séries de Fourier:
V(r) =Y Vge'dT, (2.22)

€]

onde G é o vetor rede reciproca e

V()= Cre®T (2.23)

k

Substituindo as equagoes (2.23) e (2.22) na equagao de Schrédinger (2.21) temos

h*k? ik iG-7 ik k-7
Z%Cke + {Ze ZCke = EZC’ke , (2.24)
k a k k
O termo da energia potencial fica reescrito da seguinte forma
V() =Y VaCre @07, (2.25)
G,k

A soma do lado direito é sobre G e k. Como a soma é sobre todos os possiveis valores de

G e k podemos reescrever (2.25).

V(r)p = VaCrge™" (2.26)
Gk

Portanto a equagao de Schrodinger (2.24) torna-se

o h2k? o
Z e T |:( 5 — E):| Cy + eh T Z VeCr_a =0, (2.27)
G

k

ou seja,

h2k?
( — E) Cy + Z VaCr_qg = 0. (2.28)
G

2m

Considerando as propriedades de simetria da rede de Bravais podemos reescrever k =

(¢ — G'), onde q encontra-se na primeira zona de Brillouin e G’ é um vetor da rede
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reciproca. Substituindo na equagdo (2.28) obtemos

{hz(q —-G)?

2m

— E] Cocr+ Y VaCycra=0. (2.29)
G

Finalmente, mudamos as varidveis de modo que G” — G + G’ deixando a equacao da

seguinte forma

C'qu/ + Z VG”*G’quG” = 0. (230)
G//

{hZ(CIQ;nG’)Q . E}

Esta equacao de coeficientes é muito importante na medida em que especifica C, que sao

valores usados para construir a fun¢do de onda equagao( 2.23).

2.1.4 Teorema de Bloch

Na equagao (2.30) somente sao envolvidos coeficiente Cj com k = ¢ — G, sendo €
em geral o vetor da rede reciproca. Portanto, para cada valor distinto de ¢, existe uma

funcao de onda 1,(r) da seguinte forma:
Ye= Y Cpgel@OT, (2.31)
G

A equagao (2.31) pode ser reescrita.

—

Y= Ty Cpge T = Ty, (2.32)

isto é, (a onda plana com o vetor de onda dentro da primeira zona de Brillouin) x (a fungao
u;,, com periodicidade da rede ). Isso nos leva ao teorema de Bloch (veja 2.32). [5],[6] e
[7] A solugao da equagao de Schrodinger para um elétron de uma rede cristalina pode ser

expressa na forma:
V(7 + T) = emT(7), (2.33)
onde
V(ir+T)=V(r). (2.34)
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3 Propriedade opticas dos
Semicondutores

3.1 Semicondutores cristalinos

3.1.1 Introducao

Ao descrevermos os mecanismos de absorcao em solidos, podemos dividi-los em gru-

pos, o que faremos a seguir:

e (1) transigoes eletronicas: banda de valéncia — banda de condugao (mais superiores,
caracterizadas por um processo continuo de absorcao. O coeficiente de absor¢ao

éptico é aproximadamente 10° — 10% cm™1.

e (2) transigoes eletronicas: maximo de banda de valéncia — minimo da banda de
conducao, ou energia igual ao band-gap. A intensidade e variacao do coeficiente de
absorgao com a energia depende, se for transicao ¢ direta ou indireta (isto é, sem ou
com a presenga de fonons). No caso da transigao ser indireta, o coeficiente decresce

de algumas ordens de grandeza em relacao a transicao direta;

e (3) excitagao 6ptica para producao de um par elétron-buraco, o ézciton. Neste caso,
requer-se uma energia menor que aquela para produzir um par livre elétron-buraco.
O éxciton pode ser entendido como um sistema tipo atomo de hidrogénio capaz de se
mover e transportar energia por todo o cristal, contudo com carga zero. O sistema
elétron-buraco que forma o éxciton pode ser termicamente dissociado, dando origem

a portadores livres, ou se recombinarem e emitir luz, ou fonons;

e (4) absorcao de luz com frequéncia inferior a do band-gap devido & presenca de im-

perfei¢oes no cristal;
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e (5) absorcao de luz por portadores livres (transi¢oes intrabanda). Este processo
ocorre em um grande faixa de energia. Envolve a absorcao de fétons e féonons uma

vez que ha alteragao na energia e no momentum.

A figura abaixo é um diagrama das transigoes acima descritas (os nimeros indicam cada

uma delas).

(5

(4) (1)
2) (3

A

L J

Figura 2: Energia x posicao do espaco

3.1.2 Transicoes diretas

3.1.2.1 Aspectos gerais

A absorcao de luz por um sdélido, no caso de uma transicao banda — banda, excita
um elétron para a banda de condugao, e a0 mesmo tempo faz surgir um buraco (estado

desocupado) na banda de valéncia. A seguir iremos desprezar a interagao elétron-buraco.
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Banda de Conducao .

hv

SOOI == [ a[n - Hn (=T 12T T - TR

Figura 3: Transicao de entre bandas

A transicao acima descrita é denominada transicao entre bandas. Como a banda
é constituida de um quase-continuo de estados, também ha possibilidades de transigoes

dentro da prépria banda, denominada de transi¢ao intrabanda.

No caso de semicondutores e isolantes (para 7' = 0 K, nao hé distingao entre eles;
sao isolantes), uma das caracteristicas mais marcantes é o limiar da absorcao, ou seja,
quando ja ha energia suficiente para promover o elétron da banda de valéncia para banda

de conducao.

Para os semicondutores a frequéncia da luz responsavel pela transicao situa-se na
regiao do infravermelho, enquanto para isolantes, na regiao do visivel e ultravioleta (ainda

hé os metais, mas nao os estudaremos aqui). De forma resumida, temos:
i) = hw > E,(transicdo direta)

ii)— hw < E,(transi¢do indireta, ou assistida por fonons, com E, é energia do band-

gap). Abaixo segue um resumo:

transicao direta(TD) hw>E,
transigao indireta(TT) hw<E,

T1I, ou assistida por fonos | £, ¢ energia do band-gap
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No caso de uma transi¢ao dentro da banda (intrabanda), também conhecida como
absorcao por portadores livres, a sua intensidade é bem mais fraca que aquela devido
a transicao entre bandas, conhecida como absorcao fundamental, e quando hw = FE, ¢
satisfeito, temos o que chamamos de extremo da absorcao fundamental. O estudo da
forma espectral do extremo da absorcao nos fornece uma série de informagoes sobre a

forma das bandas de energia e do band-gap.

3.1.2.2 Probabilidade de transicao

Calculamos a seguir probabilidade de transi¢ao de um estado |n) correspondente a
um elétron na banda de valéncia com vetor de onda k e energia E,(k) para o estado |m)
na banda de condugao com vetor de onda K e energia Ec(k?’ ) sob influéncia de radiacao

N w ~ .. ~
de frequéncia v 5 ) A conservacao de energia impoe que
s

hw = Ec(k/) - E’U(E)7 (31)

Tal transicdo cria um elétron com vetor de onda k' e velocidade h™'V;E (k') na
banda de conducao, e um buraco na banda de valéncia com vetor de onda k e velocidade

h_IVEEU(/;). Se admitirmos bandas parabdlicas, entao

. h2k2
(R =25 (32
com méximo em k = 0 e,
. h2k12
E. (k) = o (3.3)

com minimo em £/, por ser uma transicao direta, caso contrario, k' poderia ser diferente
de zero assim teriamos uma transicao indireta. As massas efetivas nas respectivas bandas

sao m, e m,.. Neste caso as respectivas velocidades sao dadas por

17]{:’ = y (35)

c

para elétrons na banda de valéncia e condugao, respectivamente.

Representando a radiacao por um vetor potencial A, os campos elétrico e magnético

sao dados por:

E=—-="-—-Vo¢, (3.6)
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L1 .
H:;VXA (3.7)

com ¢ é potencial elétrico e V-A=0.0 fluxo de energia ¢ dado pelo vetor de Poynting:

S=ExH, (3.8)

F=11 (3.9)

onde Fj, ¢ nimero de quantas que cruzam uma area unitaria por unidade de tempo.

O vetor potencial pode ser expresso na forma:
A(t) = |A| ag cos(k7 — wt), (3.10)

ag € vetor unitario de polarizacao e k é vetor de onda da radiacao, e

{%-E:o}, (3.11)

Usando as equagoes dos campos com o vetor potencial dado acima obtemos

— ‘ —

E = A‘ wag sen(

=l
=
|
&
~
SN—
Il

T ‘/_1" (k x ap) sen(k - 7 — wt), (3.12)

ou seja,

<§>::§%\mauﬂ. (3.13)

Onde <§ > representa a média do vetor de Poynting, expressando entao

- w
e 14
— (3.14)
vl = (ep)2, (3.15)
= (3.16)
€0
1
A=—, 3.17
Ho€o ( )

obtemos finalmente a expressao para o vetor potencial:
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NEGIN a1

neow?c

3.1.2.3 Calculo do Elemento de Matriz da transicao direta

Na presenca de radiacao o momentum associado ao elétron é o momentum eletro-

magnético (ﬁ— E/T) [8],[9]. A Hamiltoniana é dada por:
c

H = Hy+ Hyp, (3.19)
com
p2
Hy=+ 4V 3.20
0= 5+ V(D) (3.20)
€
_e — 5
Hypy = —A-p. (3.21)
mc

Substituindo as expressoes para o vetor potencial e operador momentum, podemos escre-

ver a Hamiltoniana da seguinte forma:

—
—

eh exp {Z(E 7 — wt)} (ao-V) + c.c, (3.22)

Hipg = 5
2m

—

A

Na férmula acima, m é a massa do elétron livre (ndo é a massa efetiva), uma vez que
estamos considerando a equacao de Schrodinger, e c.c representa o complexo conjugado

do Hamiltoniano da interagao.

Para calcularmos o elemento de matriz entre os estados final e inicial, na presenca
do campo eletromagnético, devemos especificar a funcao de onda para estes estados. A
funcao de onda é uma funcao de Bloch para as bandas de valéncia e condugao, dado

respectivamente por:

v, = Wuy(ﬁ%)eiﬁ-f, (3.23)
1 R
U, = WUC(F, etk (3.24)

A probabilidade de transicao por unidade de tempo absorve a parte temporal no que
se refere a conservacao de energia, portanto o elemento de matriz ird incorporar apenas a

componente espacial:
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- o
E.M. = {i| %exp(i[(.f')a_{).v Iy (3.25)

ou
o/ ieh — L= S
EM = /df‘\I/f(k’,F)Z— x exp(iK .7) <a0.V> U, (k, 7) (3.26)
m
Efetuando com o operador momentum na equacao acima obtemos

—

'+ K., (3.27)

ieh
E.M =
2mV

/dFuc(k?’, T) {a}.ﬁuv} expli(k —
A integral acima é sobre todo o volume do cristal, entretanto ha a simetria da rede de
Bravais, e assim podemos integrar sobre uma célula primitiva (de volume o) e somarmos

sobre todas as células. Podemos igualar 7 = 1’/ + R;, com r’ situado dentro de uma cela

primitiva. Desta forma:

- o
EM. = ;;ﬂ/[;exp {ik - i+ K).7;}

—

[t (P ) oo (B R, (329
cp

com R;: vetor da rede que determina a j-ésima célula, e o indice cp refere-se a cela

primitiva.

A soma ) exp {z(lg — K+ }?)P:J} resulta numa funcao delta, §(K — k' + k), garan-
tindo assim a conservacao do momentum no processo de transicaol. Sendo K o vetor de
onda da luz, e para A >> @, onde a representa a constante de rede entao, para absorcao
na regiao do infravermelho, podemos tomar k—kK+K = 0, uma vez que a soma também

é satisfeita. Assim, multiplicando k—k+K=0 por A, temos que

hE = hk' — bk, (3.29)

onde KK é o momentum do foton.
A equacao acima pode ser reescrita na forma pzji = p7 — p, representando os momenta
do foton. Se A(N') é o comprimento de onda associado elétron de momentum cristalino

ﬁ(];’ ) entao, para este elétron com energia da ordem de 25 meV (KpT,T =~ 300 k), teremos

A2 5 x 1077 em; mas A4 = 10~% cm, que é proximo ao infravermelho. Assim, A/ >> ).

! Atencdo: A soma em j acima é ndo nula para k— Kk + K = 2rb;. Escrevendo R_; = njay;, este
resultado é similar ao espalhamento eletronico em um plano de Bragg.
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Logo,

];’—]7‘ << |fl, (3.30)

ou seja,

i~ k. (3.31)

Transicoes que satisfazem a condicao acima sao chamadas de transicoes verticais ou

diretas. Se a condicao nao é satisfeita, elas é fortemente proibidas e nao ocorrem apenas

com a absor¢do de um féton (nao estudaremos transigoes envolvendo muitos fétons).

Transicoes para as quais a condicao acima nao ¢ satisfeita, nao sao verticais, e requerem

a assisténcia de outras excitacoes elementares para conservar o momentum cristalino.
Voltando a equagao (3.28), para o caso de uma transigao vertical,

1eh

2mV

EM. =

/ driue(k', 7) {a_f).ﬁuv + il;.cfouv} . (3.32)

ep
O resultado acima nos d& finalmente o valor do elemento de matriz entre os estados
na banda de valéncia e de conducao. O segundo termo é proporcional a E, ou seja, é
desprezivel para transicoes no centro da banda, k = 0. Desta forma, o primeiro termo
passa a ser dominante. Este é o termo que usaremos para o calculo da taxa de transicao.
De fato, segundo termo é igual a zero (para vetores de onda estritamente iguais), uma vez
que as fungoes de Bloch para bandas distintas sao ortogonais. Posteriormente, voltaremos
a analisar os efeitos do segundo termo quando estudarmos transicoes radiativas entre
estados localizados e nao localizados. Escrevendo

o = —ih / w NV udr, (3.33)

P

o elemento de matriz pode ser finalmente escrito da forma

—eA
E.M. = o agp-Po, (334)

3.1.2.4 Taxa de Transicao

A probabilidade de transicao é dada pela regra de ouro de Fermi. Para o calculo da
taxa de transicao, integramos sobre todos os estados finais possiveis de receber o elétron

apés a transicao induzida pelo campo eletromagnético.

A regra de ouro de Fermi é
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Probablhdade
- robabricace § i ‘ H,,
tempo ’ < !

>‘ (Ey — Ey). (3.35)

O elemento de matriz foi calculado anteriormente. A soma acima, considerando o espectro

quasi continuo de estados finais, pode ser substituida por uma integral, [10], [11] ou seja,

lim =3 £(F) = / 8d7’:3 (7). (3.36)

Neste caso, a probabilidade de transicao por unidade de tempo pode ser reescrita da
forma:

2
W = % |E.M.J]? p(Ey)V (3.37)

onde V' é o volume do cristal e p(F) é a densidade de estados. Devido a conservagao de

energia, temos :

hw = Bo(K) — E,(k), (3.38)
ou
Rk h2k?
= — |AE — .
2m, g 2mU] ’ (3.39)

onde o primeiro termo na expressao entre colchetes representa a energia do band gap.

Escrevendo m; ! = m_ ! +m_! para a massa reduzida e, como k, = k., para o caso de

uma transicao direta, obtemos

2m,
k* = = (hw — AE,), (3.40)

A densidade de estados de um sistema de elétrons nao interagentes [5],[12] ¢ dada por,

p(E)dE = R . (3.41)

T2

Substitindo o valor de k2, a densidade final de estados serd dada por:

N

(3.42)

1 /2m,\?
pEQ)IE = ( y ) (hw — AE,)?,

Com este resultado, a expressao para a taxa de transicao pode ser finalmente escrita da

forma

[T

W= yEM| (er>3(7m AE,)? . (3.43)

Devemos agora relacionar a taxa de transigdo com o coeficiente de absor¢ao a(w). O
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nimero de quantas absorvidos por unidade de tempo, que incide em uma superficie de
area unitaria e largura 0, normal ao fluxo incidente é dado por N = W, uma vez que
W é dado por unidade de volume. Por outro lado, W = a(w)F,d, onde F, ¢é fluxo de

quantas. Assim,

a(w) = X pw, (3.44)
Fq
N oW
<S> wnA2eqc (3:45)

Inserindo o valor de W na expressao acima, obtemos finalmente o valor para o coeficiente

de absorcao para AE, | hw:

N

aq(w) =T [lw — AEy)?, (3.46)

o F

= x1/2

AE, hw

Figura 4: Espectro de um sélido cristalino

onde o indice d representa transicoes diretas, com

_ (2m,)? [p}|

2mnwm?2h3eyc’

(3.47)
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1 ;
py| = E/‘ao-pﬁ 092, (3.48)

Esta expressao para o coeficiente de absorcao pode ser relacionada com o ”oscilador

forcado”.
2 [po
— 4
fo= 220, (3.49)
entao .
e2(m,)? 1
=7 hw — AFE)2 )
() = o (1) ), (3.50)

com a média (f) de f, temos

(n=2b (3.51)

Para os calculos acima, desprezamos o segundo termo, proporcional a E, na expressao
da taxa de transicao. Levando em consideracao esse termo, vemos que o mesmo esta
associado a uma transicao que da para o elemento de matriz um valor nulo. Dessa forma,
ela ¢ denominada transicao proibida. Vamos agora investigd-la mais detalhadamente. O

segundo termo do E.M. pode ser escrito da forma:

— e /4, % ! 2
E.M. = -~ (k.ag> /C.p. dr'ut (k' P)u, (k, 7). (3.52)

J& vimos que se os vetores de onda dos elétrons sao estritamente iguais, o £.M. da
equagao (3.52) é igual a zero, devido a ortogonalidade das func¢oes de Bloch para bandas

diferentes. Assim,

P / dring (7 7y (i, ) (3.53)
c.p.

e admitindo

((F.d0)) = (kcos0) = % (3.54)

: (3.55)

onde

2A taxa de transicdo neste caso é proporcional a densidade de estados k2 e K, ou seja, a k>
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e2(2m, )37
Nn=—————. 3.56
! 6rnem,.h2eg (3:56)
Finalmente podemos escrever:
i) Para transigbes proibidas
_ hw — AE)?
b=t =T [( — ) ; (3.57)
ii) Para transigoes permitidas
ag =T(hw — AE,)?. (3.58)

Em ambos os casos nos restringimos as transicoes entre estados de bandas diferentes
com band-gaps diretos, e o mesmo vetor de onda. Entretanto desprezamos alguns pontos

importante, a saber:
1— a contribuicao do momentum do fonon;

2— a degenerescéncia da banda de valéncia no centro do band-gap. Sao trés bandas

no centro da zona
3— a natureza tensorial da massa efetiva do elétron.

Entretanto, os resultados acima nao sao fortemente afetados, uma vez que a regra de

sele¢ao k' =k + K nao é modificada.

Agora, para o calculo de F| equacao (3.53) devemos conhecer as fungoes de Bloch
(FB) proximas ao centro da zona. Se admitirmos que as funcées de onda eletronicas
(FE), que sao ondas planas, entao as (FB) sdo constantes. A condigdo de normalizacao
nos dd F' = 1. Contudo, se as (FE) nao sao ortogonais, pode-se estimar erroneamente o

valor de F. Agora, se as (FB) s@o estritamente ortogonais e K =k+K , temos:

/ diut (k — K, P)u, (K, ), (3.59)
c.p.

e expandindo para ko~ 0, obtemos

— - - - = 1 — —
c.p.
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O primeiro e segundo® termos sao iguais a zero e o terceiro termo é proporcional a
K.K, que é bastante pequeno. Para exemplificarmos, estimamos abaixo o coeficiente de

absorcao em ambos os casos:

F = 0,1,
hv = 1eV,
m = 0,bm,,

hv— AE = 0,01leV

entao:

ag = 4,5em™,

af}o = 6,7x10%em™!

Embora nao tenhamos comentado, admitimos todos os estados na banda de valéncia
cheios e vazios na banda de condugao. Contudo, nesses casos, para T' # 0, verifica-se que

os resultados acima ndo mudam significativamente.|13]

3Note que este termo corresponde a pe, = 0.
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----------------------------------.b.
m

hw

Figura 5: Energia x k

—

3.1.2.5 Transicoes diretas com Emin # Kmaz

Quando o estado de energia mais baixa na banda de conducao difere da energia mais
alta na banda de valéncia, transicoes diretas* ainda poderao ocorrer. Entretanto, ja nao
correspondem aos menores valores de hv. Para efeito de ilustragao, considere k,in, Kmaz

proximo a fronteira da zona de Brillouin e no centro da zona, respectivamente.

4Cabe lembrar que estamos tratando de transicoes entre bandas.
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\ / Banda de condugo

U!{‘,

!_
|
!
1
{
(111

/ K=0

/ Banda de val&ncia

—_—

/

Figura 6: Transicao indireta

Se o valor de E., correspondente ao menor valor de £ na banda de conducao é menor
que FEj, entao o valor da energia no centro da zona, necessaria para que haja transicao
vertical ou direta (A) é consideravelmente maior que aquela necesséria para a transi¢ao

(B), ou indireta.

O espectro 6ptico (figura 5) [13] mostra que hd uma ascensao rapida na curva de
absorcao e interpretada como sendo oriunda de uma transi¢ao banda-banda no centro da
zona. Medidas precisas demonstraram ainda que tal ascensao também deve ser associada
com éxcitons. Observe também que na regiao onde a absorcao é continua, apds o pico,
devido a presenga de éxcitons, nao vai a zero quando hv ~ AFE, é a energia entre o
minimo da banda de conducao e maximo da banda de valéncia. Pode-se ainda observar
que o grafico nao obedece a relacao encontrada anteriormente para o coefiente de absorcao,
ou seja, proporcional a (hv—AFE) 2. Para explicar este resultado, ou pelo menos aproximar
do resultado experimental, devemos adicionar outro termo na Hamiltoniana de interacao:

a interacao Coulombiana entre o elétron e o buraco.
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3.2 Semicondutores amorfos

3.2.1 Caracteristicas dos semicondutores amorfos

Para uma anélise das propriedades fisicas de um soélido amorfo o conhecimento da
estrutura é essencial. Devido a falta de periodicidade de longo alcance em materiais
amorfos, é muito mais dificil determinar a estrutura. Além disso, o método de preparacao
necessaria para obter o material na fase amorfa requer consideracao de vérias questoes que
normalmente nao sao contemplados na investigacao de cristais. Primeiro, e mais impor-
tante delas é a questao da composicao. A composicao pode ser uma funcao sensivel nao sé
da técnica de preparacao mas também dos muitos parametros de deposi¢ao e até mesmo
da geometria do sistema. O desenvolvimento de técnicas modernas, de espectroscopia de
massa tem sido de uma enorme ajuda na determinagao da composi¢cao. Por exemplo, a
separacao e agregacao de uma das espécies, como o hidrogénio em silicio amorfo de ligas

hidrogenios.

O arranjo espacial dos atomos nos semicondutores amorfos difere daquele apresentado
pelos materiais cristalinos por causa da perda da ordem de longo alcance, o que dificulta a
compreensao das suas propriedades, uma vez que ha uma reducao nos grupos de simetria.
Em particular, a simetria de translacao é perdida. Entretanto, a estrutura local perma-
nece praticamente inalterada, ou seja, num material amorfo os primeiros vizinhos estao
em posi¢ao muito préoximas das ocupadas num cristal, notando-se diferencas qualitativas

apenas a partir dos segundos vizinhos. A figura abaixo representa uma estrutura amorfa.

Cristal

Amorfo

Figura 7: Redes cristalina e amorfa
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A perda da ordem de longo alcance é responsavel pela maioria das diferencas de pro-
priedades fisicas apresentadas pelos semicondutores amorfos com relacao aos cristalinos.
Numa rede amorfa, podemos encontrar angulos diferentes entre as ligagbes quimicas, con-
forme pode ser visto na figura. Por exemplo, as fungoes de onda dos elétrons nao podem
ser representadas por fungoes de Bloch. Entretanto, pelo fato de que a estrutura local
dos orbitais atomicos ser pouco modificada, a densidade de estados eletronicos resultante
tem aspectos similares a densidade de estados dos cristais, extraidas as singularidades,
que sao reflexos da simetria translacional. As singularidades relacionadas as bordas das
bandas também sao modificadas no sentido de tornar menos abruptas as terminacoes das

bandas e gerar estados em energias menores que o gap do material cristalino.

EW EV Ec E tc E
» ] !
Ew Ev Ec Et E

Figura 8: Limiar das bandas de conducao e valéncia

J(E)

E, e E. (na figura 8) correspondem ao limiar das bandas de valéncia e de conducao,
respectivamente. FEy, e F;. correspondem a divisao entre os estados localizados e esten-
didos. A regiao hachurada entre F, e E,. representam os estados localizados, ou seja,

estados no band - gap dos materias cristalinos. Uma discussao detalhada da densidade de
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estados, ou da natureza do estado localizado encontra-se [14] Portanto, pode-se afirmar
que uma das principais diferengas de um semicondutor cristalino para um semicondutor
amorfo ¢é a auséncia da ordem de longo alcance. Um outro aspecto importante que deve ser
mencionado é que o momentum nao é bom niimero quantico, em contraste aos materiais

cristalinos onde o momento é conservado e a translacao é invariante.

3.2.2 Propriedades 6pticas dos amorfos

De acordo com a analise de Kramers-Kronig, a partir dos resultados experimentais,
mostra-se que o coeficiente de absorcao éptica atinge valores da ordem 10°cm ™! na regiao

! na regiao infravermelho. Em ambos os regimes, o espec-

do ultravioleta, a que 10%cm™~
tro e mostra nitidamente a caracteristica do material. O vidro AsyS3 é como o cristal,
As,S3 isolante em que os modos eletronicos e vibracionais podem ser excitados. Nesse
caso, espera-se também dois regimes distintos de resposta éptica para o ultravioleta e

infravermelho.

No espectro optico do amorfo, a partir de cerca de 20eV, a resposta da excitacao
de elétrons de valéncia no sélido contribui para a refletividade. Estas excitagoes produ-
zem uma estrutura R(hv) até a energia do band-gap E,, que é ligeiramente abaixo dos
3eV. Quando a freqiiéncia do féton é ainda mais reduzida para o infravermelho distante,

oscilacoes se tornam lentas o suficiente para excitar as vibracoes do rede cristalina.

Tais estruturas em R(hv) refletem a presenca, tanto no vidro quanto no cristal, de
duas bandas principais de transicoes eletronicas na regiao do ultravioleta. Para o As,.S3
de forma distinta aquela encontrada para o Ge nas estruturas amorfa e cristalina, em que
ha uma tnica banda na regiao do ultravioleta. As caracteristicas gerais esbocadas acima,
ou seja, de similaridade global no ultravioleta, entre cristal e vidro, bem como modelo
global de duas bandas para As,S3 e formato de banda de Ge é compreensivel em termos de
ligagao quimica. Para um semicondutor tetraédrico e para um semicondutor calcogeneto,
depende apenas da ordem de curto alcance do sélido, e se aplica igualmente ao cristal e ao
vidro. Uma outra caracteristica interessante dos materiais amorfos é sua isotropia 6ptica
(esta é uma razao, alids, porque o vidro SiO, é superior ao cristal quartzo como material de
janela). No caso cristalino, vérios deles sdo opticamente anisotrépicos e mostram espectros
que dependem da polarizacao da radiacao. Este é caso de a — AsyS3 e ¢ — AsyS3, que sao
cristais de baixa simetria, com trés possiveis orientagoes dos eixos do cristal em relagao ao
campo elétrico, gerando trés espectros distintos que correspondem a direcao de polarizacao

da luz incidente. Nos materiais cristalinos, no regime de baixa temperaturas, a estrutura,
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quando observada com a incidéncia de radiacao, apresenta caracteristicas bastante nitidas.
Contudo, esses recursos estao ausentes para vidros, mesmo a baixas temperaturas. Na
falta de ordem de longo alcance, sélidos amorfos nao mostram esta estrutura fina em seus
espectros, que por sua vez sao relativamente suavizados. Eles mostram caracteristicas

definidas em um escala de energia de elétron-volts. [10], [11] e [14]

3.3 A constante dielétrica

A interacao da luz com a matéria proporciona um meio poderoso para estudo da
estrutura eletronica e vibracional de um sélido. Em um processo de primeira ordem
de absorcao dptica, a energia do féton absorvido € igual a energia da excitacao criada.
Uma forma direta de descrever as propriedades opticas é estudar o comportamento da
constante dielétrica do sélido. Para a descricao da constante dielétrica vamos utilizar

diversos conceitos introduzidos na segoes anteriores.

A constante dielétrica complexa
(V) = e (v) +i.ea(v), (3.61)

conecta E (v),amplitude do campo elétrico de uma onda de luz incidente de frequéncia v,
a P(v), a amplitude da onda de polarizagao induzida no sélido, por:

1
T 4r

P(v) ((e“(v) — 1)) E(v). (3.62)

O indice de refracao complexo
n‘(v) = n(v) —ik(v), (3.63)

onde n é o indice de refragao ordinério e k o coeficiente de extingao A relagao de €“(v) e

[n¢(v)]? com o coeficiente de reflexdo é dada por:

R= % (3.64)

Aqui R(v) é uma quantidade real e representa a refletividade ( que é razao da intensidade
do feixe refletido, pelo do feixe incidente), de uma incidéncia quase normal para uma

amostra disposta de forma que nao ha reflexao nas superficies internas.

Por causa da exigéncia geral de qualquer fungao que a causa deve preceder efeito, ha

equacoes integrais que relacionam a parte real e a parte imaginaria de cada uma dessas
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quantidades complexas. Assim, se a refletividade R(r) é conhecida por v num intervalo de
frequéncia, pode-se determinar n°(v) e €(v). [13] No regime de altas frequéncias (peque-
nos comprimentos de onda da radiagao incidente), a refletividade é muito pequena, uma
vez que o sistema nao responde rapidamente ao campo. Entretanto ocorrem excitacoes
do nicleo, e estas excitagoes (elétron-nicleo), na regiao de raios-X, contribuem de forma
insignificante para R. Finalmente, para situagoes em que a luz transmitida através de
uma amostra podem ser observadas, o coeficiente de absor¢ao éptica a(r) pode ser me-
dido. Esta quantidade descreve a atenuacao da intensidade de um feixe [/(z) = 1(0)e~*"]

e onde I(x) é a intensidade apds um percurso dentro do sélido.

Numa estreita regiao espectral de faixa de absorcao, a(v) e €(v), sdo proporcionais

entre si através da relagao:

2
a= (ﬂ)eg, (3.65)
nc

onde ¢ é a luz velocidade e ey(v) é a parte imagindria da constante dielétrica que, por
sua vez, € a funcao optica que tem uma relacao mais estreita com as propriedades mi-
croscopicas dos sélidos, tais como densidades eletronicas e vibracionais. O coeficiente de
absorcao ¢ definido por
fuwW (w)
n

ou seja, é a energia absorvida por unidade de tempo por unidade de volume (AwW (w))

(3.66)

divida pela densidade de energia (u) vezes a velocidade de propagagao da radiagdo no

c
meio (—), usualmente denominado de fluxo de energia. Mostramos anteriomente que
n
densidade de energia é dada por
2 42
n*AGW
U=—r— 3.67
27 c? (3.67)

e W(w) é a taxa de transi¢ao dada pela equacao (3.37). Entretanto, como o momentum
nao é um bom nimero quantico para amorfos, e neste caso a utilizacao da relacao entre
o coeficiente de absorcao e a parte imagindria da constante dielétrica deve ser escrita na
forma )
2 (2me N (2

o= v () ¥ 1P (6 = B = e (3.68)
onde V' é o volume, P operador momentum. Esta é a expressao que conectar a estrutura
de bandas com as propriedades épticas. A sua importancia deve-se ao fato que ela nao
depende do indice de refracao. Observe que para materiais cristalinos soma-se apenas

para estados com k.=k,.

A equagao (3.68) nos permitird analisar o comportamento do espectro de absorgao
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dos amorfos, em especial dos calcogéntos. Na figura (9) a titulo de ilustracao mostra-se o

comportamento de €; com a energia para materias amorfos.

40_
Parte
imaginaria da
constante S
i |~ Cristalino
dielét (>
ielétrica (Ez) 30k

20l /__,Amorfo

[{e] o

OD 2 10 12

4 6 8
hy (eV)
Figura 9: Relagao do coeficiente de absorgao com energia f6ton,(Ver figura [2])

Na figura (9) pode-se observar um pico de absorgao se dd em torno de 2,4 eV. Entren-
tanto, nota-se também que o AsyS3 amorfo nao exibe um limiar de absorcao caracteristico
dos matérias cristalinos. Este comportamento dos amorfos pode ser explicado devido a
existencia dos estados estendidos, conforme pode ser visto na (figura 8). A andlise de

Kramers-Kronig mostra que o coeficiente de absor¢ao éptica é um coeficiente que atinge

1 1

valores da ordem de 10 cm™! no ultravioleta e 10* cm™

[16], [10] e [12]

no regime infravermelho. [15],
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4 Resultados e Discussoes

O estudo de semicondutores amorfos tem, em um de suas vertentes, a necessidade de
entender a relagao entre a distribuicao de estados eletronicos e o espectro de absorcao

Optica. A figura abaixo mostra o comportamento do coeficiente de absorcao éptica com

a energia da radiagao incidente na amostra.

_,
|
—
-

]
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Logiod (cml)
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hw (eV)

Figura 10: Espectro de absorgao optica A,B e C indicam as trés regides principais de

absorcao de radiacdo em semicondutores amorfos. A linha tracejada é uma extrapolagao

da regidgo A, indicando um limiar éptico. (Ver figura [3])
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Pode-se notar que ha trés regioes distintas: A,B e C. De acordo com os argumentos de
[1] aregiao C' do espectro de absor¢ao correspode as transi¢oes dos estados localizados mais
profundos no gap para os estado estendidos. Poderiamos definir, de maneira ampla, um
estado profundo se a sua energia (medida em rela¢do ao minimo da banda de condugao) é
aproximadamente a metade da energia da band gap. A interpretacao desta regiao é que as
transicoes devem-se as flutuacoes na energia potencial da rede. Da mesma forma pode-se
admitir que flutuagoes na energia potencial sao responséaveis pelas transi¢oes na regiao B,
contanto com menos intensidade. Um andlise detalhada do comportamento das regioces
B e C podem ser estudadas em [17]. A regiao A é devida as transigoes interbandas. O
perfil das regides B e C sugerem um comportamento exponencial devido as transicoes
envolvendo os estados localizados. Neste caso, as transicoes entre os estados localizados
e entre estados localizados e estados estendidos. Contudo a ocorréncia de transi¢goes no
primeiro caso é bem menor que no segundo caso. Esta suposicao encontra fundamento

no trabalho experimental de [18].

A partir de resultados experimentais observa-se que as bandas de valéncia e conducao,
tem o mesmo significado no material amorfo, i.e, diferenciado apenas no que concerne aos
estados estendidos. Neste caso admite-se que os estados mais inferiores (energia) na banda
de condugao sao estados localizados. Na (figura 8) este estado encontram-se no intervalo
de energia F,;.-F.. Observe também na que os estados abaixo de E. sao estados localizados.
Esta andlise admite que ha possibilidade de definir um band-gap para os materias amorfos.
Neste contexto, na mesma linha de [1] admitiremos que o estudo amorfo pode ser descrito
como um estado cristalino pertubado, e portanto, as func¢oes de onda nas respectivas
bandas do estado amorfo podem ser construidas como uma combinacao linear das fungoes
de onda do cristal. Uma consequéncia direta desta suposicao é que as densidades de
estados sdo as mesma do cristal.? Tauc et al.[1] mostraram que o coeficiente absor¢ao

optico pode ser expresso na forma
a(hw) = (EM)?J(hw) (4.1)

onde (EM) = EM (hw) representa o elemento de matriz entre os estados inicial e final e J a
densidade de estados. Portanto ha duas grandezas fundamentais para calcular: o elemento
de matriz e densidade de estados. No caso da densidade de estados considerando apenas
os estados préximos a banda de conducao, ou seja, a densidade de estados estendidos,

podemos considerd-la no contexto que o material amorfo é uma pertubacao do material

INeste trabalho ndo iremos discutir a colisdo elétron-fénon, presente, mesmo a baixa temperaturas,
na banda de condugao.
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cristalino, como a densidade de estado da banda de conducao. Contudo, para o calculo
do elemento de matriz precisa-se conhecer os estados iniciais e finais. Para determinar os
estados iniciais temos como modelo o mesmo utilizado em [19], ou seja, de uma impureza

em um semicondutor. A energia potencial de um poco finito, constante:

Vir)=—% (4.2)

para r < rg representando o "nticleo”e apés ry um potencial Coulombiano se o centro tem
uma carga * Ze:

A 2
V() =—==r<n. (4.3)

Na regiao do "nucleo”a teoria de massa efetiva nao se aplica e o problema para determinar
as fungoes de onda é complicado. Seguindo a teoria, desenvolvida em [?] pode-se construir
a fungao de onda como um produto da func¢oes de Bloch e das fungoes de onda de um
elétron num potencial constante. Na regiao fora do ”core” admite-se que a teoria de massa
efetiva é valida e utiliza-se o método do defeito quantico para obtermos as fungoes de onda

de centro nao neutros. A figura(11) é uma representacao da energia potencial.

Vir)

(n ()

Figura 11: A energia pontecial
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Para o estudo na banda de condugao adotar-se uma solugao simplificada, ou seja,
o elétron pode ser descrito por uma onda plana, como uma correcao devido ao campo

Coulombiano responsavel pelo processo de espalhamento.

4.1 Estados ligados

No contexto do modelo utilizado, ha duas regides: a regiao [1], com potencial constante
e a regiao [2]| caracterizado por um potencial Coulombiano. Portanto apresentaremos a
seguir a solugao da equacao de Schrodinger para estas duas regioes, na aproximagao de
massa efetiva. A equacao de Schrodinger para um elétron num meio material sujeito a

um potencial V(r) na aproximagao da massa efetiva é dado por:

= (s ) 200 + V() = B, (4.4

onde V(r) é potencial e E refere-se aos autovalores da funcao de onda. Considerando a

simetria esférica do potencial e utilizando as coordenadas esféricas.

r = rsen(f)cos(§),
y = rsen(f)sen(§), (4.5)

z = rcos(h),
podemos escreve (4.4 ) como
10,00 1 1 9 o 1 o\ *
ﬁaP5ﬂ+ﬁLm@%<wwﬁw+@ﬂﬁ<£)
2m*

+ [E—=V(r)]¢Y =0, (4.6)

Expandindo a funcao de onda total em um produto de fungoes, F'(r)Y (6,&) = 1(r), onde
F(r) é componente radial e Y(6,¢) é componente angular e o potencial é V(r) = V(|r|).
Substituindo a expressao anterior em (4.6) obtemos.

Y 0 { , OF } F

o | ar

1 0 O 1 o\ >
sen(6) 00 (sen(@)%) * (sen 6)? (8_§>

*

r2

2m

[E - V()| FY =0, (4.7)
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2
Multiplicando (4.7) por Ty em ambos os lados, temos

% . {% {ﬂ‘z—ﬂ + 2;;* E— V() TQF}

1 1 0 o 1 o>
= —— — 0)— — . (4.8
Y | sen(6) 96 (Sen( )ae) T sen 6y (ag) ] (4:8)
0 | ,0F 2m* 9
Pl e Evenef <o o
1 0 o 1 o\ *
1 i 0)— -~ = — 4.10
v [sen(@) 6 <Sen( )ae) T en0)? (ag) o (4.10)
Onde C' e (] sao constantes, seja R(r) = r(r), entao
d*R 2m* L(L-1)
W+{ = (E—V)—T—2}R(r)—0, (4.11)
onde L é um nimero quantico azimutal. Fazendo L = 0 obtemos
d*R 2m*
Para a regiao [1],V = —Vj, Vi sendo a profundidade do potencial, as solugoes que sao
regulares na origem sao as funcoes de Bessel esférica.
Rl(r) == A1J0(Oé7")7 (413)
onde A; é a constante de normalizacdo, a® = 2= (E — V), e

Ja(kr) = <%> (%%) (Ser}f(fm) , (4.14)

Sejaa=0e k=« , logo teremos

sen(ar)
R =A | — 4.15
0(7") 1 < o ) ) ( )
A solucao da componente angular é dada por:
204+ 1(1 —my)
Y (9 — (Y 22 TSN TR i€ f 4.16
l ( 75) ( ) \/ 47T(l + m[) € pl (COS< ))7 ( )
p" =sen™(0)P, (4.17)
1 o
P=——(u*—1)? 4.1
l 21“ aul (lu ) ) ( 8)



42

para

p = cos(0), (4.19)

Portanto

1
V)= —, 4.20
0 \/E ( )

Agora, combinando a (4.15) e (4.20) temos a solugao
sen(ar)) 1
R =A(——— ) — 4.21
= () L (1.21)
Para a regiao [2] da figura, temos a seguinte solucao: [19]:

V= AW )Y30,), (1.22)

a*

1
onde A, é a constante normalizagao, W, 12 ¢ a funcao de Whittaker [20], v = (%) 2, R*é

R*
Er

Rydberg efetivo, a* é o raio efetivo de Bohr e p = Z < >§ e Er é a energia do estado
localizado. A funcao W diverge quando r — 0, portanto podem admitir para r > g, a

expansao: A equagao (4.22)

Ra(r) = 4y ( 2r )%exp (%) Y0(6,6). (4.23)

va*

Utilizando também a solucao (4.20) temos

1
2r \ 2 —r 1
RQ(?”) = A2 (Ua*) exp (Va,*) TT(’ (424)

4.2 Estados livres

De acordo com o modelo a funcao de onda eletronica na banda de conducao pode
ser aproximada por uma onda plana, corrigida por um fator que leva em consideracao o
campo Coulombiano do defeito. A solugao da equacao de Schrodinger, neste caso, é dada

por:

Ri(r) = (\/V) exp(ikr). (4.25)
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4.2.1 Constantes de Normalizagao

As constantes A; e Ay sao obtidas admitindo que as fungoes de onda e suas respectivas

derivadas e sdo continuas em r = ry. Portanto obtemos

—1
2

= |1 sen 2ary VT Gy \ o 210 270
A = 2 =1 - 1 sen? L2p+1 4.26
1 arg 2( 2o 2 ) sen” arg exp o (2u+1, VTCL*) (4.26)
Ay = (—VQT:)* )~ sen arg exp V;(;* Aq(ary) e (4.27)

4.3 O calculo da parte imaginaria da constante dielétrica
€2

A aproximagao utilizada por [8] admitindo que os estados localizados sdo nao intera-

gente pode-se expressar a constante €5 na forma :

= (Z2) X 11PN Ba(Es - B o). (4.28)
i f

mw

onde N; = >

reeescrita na forma:

¢ a soma sobre todos estados localizados. A equacgao acima pode ser

70

47 N, e? 1 )
o = w (TN ) P PNEy) (4.20)
= ww}%%w(@) (4.30)

e N(Ey) é densidade de estados na banda de condugao. Para o célculo

2
9 47TN7;€
onde Wy =

m

do elemento de matriz utiliza-se as fungoes de onda, ou seja,

P = wi Ry +usRy, (4.31)
Vr = uply(r). (4.32)

Portanto,

2T T [e'e]
VT (B |P| &;) = / dy /0 d— cos(8)] /0 drr? iy Pugts (4.33)
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onde P = —ihV,

= 02” dp /07r d[— cos(0)] Ay /adr(TQ)(u,:Pui)@/)fw(r <a)+

0
Ay [70 dr(r®) (uj Pusbpp(r > a) (4.34)

4.3.1 As solucoes das integrais
Sabemos que,
kr = kr cos(0). (4.35)

Resolvendo a primeira integral,

sen ar

“ 1
2r A / r?dr—= exp ikr cos(f pP) = 4.36
1 0 \/V p ( ) ar < > ( )
47 (P) /“ _
A dsen(ar)sin(kr) = 4.37
Tl | dsentar) sinin (437
2 (P) . sen(a—k)a sen(a+ k)a
A _ 4.38
N RS k) (4.38)
Resolvendo também a segunda integral,
T [e'e) 1 . ., p
21 A / / r2dr® — expikr cos@p” texp & (P) = 4.39
2 o . \/V p P p 9 < > ( )
11/71 o0
= 27;%3> (1/1) 2/a drr” sen (kr)e " (4.40)
onde,
1
= . 4.41
b= (4.41)

Agora substiuindo em (4.34) as integrais calculadas, teremos a nosso elemento de matriz

da seguinte maneira :

VT {6 |P| ) = 222 {Al (Se“(o‘ “HMa_ ot k)a) Ay <%>_1 2J(V, k)}

VVEk (= k) (a+F)

onde,
J(W' k)= / drr”’ sen (kr) exp —fr, (4.43)

(P) = /druZPui, (4.44)
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Elevando ao quadrado o elemento de matriz teremos,

2_7T<P>2

007 IPLG? = T M (e )P (1.45)

4.3.2 Calculo do elemento de matriz

Agora, vamos concentrar apenas em M (v, p, V')

)V B 2J(V',p,a)  (4.46)

Aﬂmpyquh(QMQ—MG_S%«a+ma)+A2(2

(@ —=p) (a+p) Va,

!

2A 2 v'—1
= m {ap cos(pa) sen(aa) — aa cos(aa) sen(pa)} + Ao (ya*) 2J(v/, p)
(4.47)
Considerando 1
2mET 2 1
= 4.4
( n? ) va,’ (4.48)
Substituindo a expressao
1 a 1
Araz 2, 4.4
14 ( v, )1/2 ( 9)

por nova normalizacao da constante substituindo por:

Ayazvt (VZ) (ﬁ) , (4.50)

1
Ayai (- )v

(aa)? — (pa

D=

|M(a, p,v")* = 4{

~—
V)

(pa.cos(pa) sen(aa) — aa cos(aa) sen(pa)H( 2 )M AQ( ! )%J(y’, p)}(24.52)

Calculando a expressao J(V/, p) :

J(V, p) :/ drr”’ sen(pr) exp (—fr), (4.53)
o [N e N N\, (o
= (va,) /a (ya*) sen (Ez 1) (1/@*>] exp (V&*)ﬁ (I/a*) (4.54)
onde x = % e chamando,

= 4, (4.55)
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temos que
o

500 = [ sen (o= 1)

[NIES

] e vay  a (4.56)

Portanto

' 2 _ Vv (”Z> —
M (V' p,a) 4{A1\/a_*(aa)2 ~(a)? (pa cos(pa) sen(aa) — ca cos(aa) sen(pa))

+ Aga*%QV/_IV%JM(V/,p)}27 (4.57)

4.4 Conclusao

Inserindo o resultado da equac@o (4.57) na equagao (4.30) obtemos o resultado dese-
jado para a constante dielétrica e;. O préximo passo é resolver a equagao (4.57) nume-
ricamente para diversos valores de v. A grandeza v, no contexto do método do defeito
quantico, representa uma correcao dos valores tedricos quando comparadas aos resultados

experimentais da energia associada estados localizados, ou seja,

_R*
Elocalizado - ET - V2y (458)

Portanto, quando v = 0 pode-se dizer que o estado localizado encontra-se bastante afas-
tado das bandas. Entretanto quando v cresce estamos considerando estados localizados
mais proximos as bandas. Os graficos abaixo sao oriundos de calculos numéricos da
equacao (4.30), onde consideramos J(hw) sz(Ef)zE%, uma relagao caracteristica de
materiais cristalinos. Este comportamento deve-se a aproximacao que pode-se representar
o semicondutor amorfo através de uma pertubagao do material cristalino [1]. Por outro
lado, substituimos a soma sobre todos estados iniciais por /V;, ou seja, o nimero de estados
localizados, no contexto que nao ha interagao entre eles, admitindo que a concentracao

de estados localizados N; é muito menor que os estados da banda N, i.e,
N; << N (4.59)

Contudo deve-se levar em conta que diversos materiais amorfos nao satisfazem esta
condicao, mas que a mesma ¢é satisfeita razoavelmente pelos materiais a — AsyS3 e si-
milares, quando comparado aos materiais a — Si e a — Ge. Portanto, na andlise a se-
guir espera-se que os resultados sejam satisfatorios apenas nas condigoes supracitadas.
Considerando que no ”core”a funcao de onda é insensivel a FEp pode-se caracterizar o

"niicleo” apenas pelo seu volume =~ r3. Em vista disto considermos ry da mesma ordem

0
va*

de grandeza de uma célula unitaria, e escolhemos

~ 0.05 (ro~ 5 angstrons e a*~ 100
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angstrons) nos calculos numéricos. Admitimos também que hé pelo menos um estado
s

ligado, e para isto podemos fazer ary = 5(5 < ar < 37”) Os graficos abaixo indicam o

comportamento da constante dielétrica com a energia da radiagao incidente.

0.4 -
T 034
=1
=
=
0.2
Dol —
""iq-.____n%“
. .I
I:I ! I ! I 1 I ! |
1 v, 3 4 5
: X
Rotulo
v=11 v%ﬂﬂ V=053 vE07
v=06 v=03 v=04 v=03
v=02 v=01

Figura 12: Comportamento da constante dielétrica com a energia da radiagao incidente

hw
4 de X = —.
[4], onde o

Observe que a medida que /a* cresce a funcao de onda torna-se mais delocalizada,
sugerindo que o espectro de aborc¢ao pode ser explicado admitindo que os estados locali-
zados, responsaveis pela absorcao de luz encontra-se mais proximos a banda de conducao.
Entretanto, quando a energia da radiacao inicidente cresce os resultados tedrico e ex-
perimental tém pouca semelhanca. Uma possivel explicacao seria que neste regime de

energia o modelo superestima os valores de ¢5. Contudo isto tem um carater especula-
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tivo e necessita-se de incluir no modelo uma contribuicao de um maior niimero de ondas
planas para construcao dos estados da banda. E importante também mencionar que o
modelo desenvolvido despreza completamente os efeitos da interacao elétron-elétron, que
possivelmente pode ser efetiva quando aumenta-se a concentracao de estados localizados.
Outros efeitos importantes, como a interagao elétron-fonons que foi desprezada, muito
embora, responsavel pela absorcao de radiacao na regiao do infravermelho. Para finalizar,
podemos dizer que o modelo fornece uma descricao razoavel do espectro experimental do
material a — AsyS3 num intervalo de 0 — 5 eV, [2]. H& diversos caminhos para seguir,
contanto, acreditamos que um estudo mais detalhado da densidade de estados, devido
as distor¢oes que ocorrem devido a presenca de estados estendidos seja o objetivo mais

natural para consolidar o modelo.
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