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RESUMO

Neste trabalho é feita a revisdo de alguns métodos de inter-
polagdo para a obtengdo do “gap” de energia em ligas da
familia do antimonio (GaAsSb, AlAsSb e AlGaAsSb), utili-
zadas na fabricagdo de VCSEL. Sugerimos uma expressdo
de interpolacdo para o “gap” da liga GaAsSb que se ajusta
melhor aos dados experimentais disponiveis na literatura,
tanto a baixas temperaturas quanto a temperatura ambien-
te. Avaliamos dois métodos de interpolagdo para a liga
quaterndria, e verificamos que a aplicacdo dos resultados
obtidos para o GaAsSb em um dos métodos (método I1) leva
ao melhor ajuste dos valores do “gap” de energia para a
liga AlGaAsSbh. Os termos de “bowing” necessdrios aos a-
justes parecem mostrar uma dependéncia com a temperatu-
ra.

ABSTRACT

In this work we present a review of some interpolation me-
thods used to determine the band gap of alloys of the anti-
mony family (GaAsSb, AlAsSb and AlGaAsSb), which are
used to fabricate VCSEL. We suggest an interpolation ex-
pression for the band gap of the GaAsSb alloy that has the
best fit to the experimental data, available in the literature,
obtained at low temperature as well as at room tempera-
ture. We have compared two interpolation methods and we
have verified that the results obtained for the GaAsSb
through one of the methods (method Il) lead to a better fit of
the band gap values for the AlGaAsSb alloy. The bowing
terms necessary to the fit indicate a dependence on tem-
perature.

1. INTRODUCAO

Materiais semicondutores da familia do antiménio (AlGa-
AsSb) com parametro de rede casado com InP tém sido uti-
lizados em heteroestruturas de dispositivos optoeletronicos
na regido de 1,0 m™” a 2,0 m'[1]. Contudo, existe ainda uma
relativa falta de conhecimento sobre algumas propriedades
destes materiais, tais como parametro de rede, indice de re-
fragdo, “gap” de energia, constante dielétrica, entre outros,
necessarios para a fabricagdo de dispositivos [1-5]. Uma al-
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ternativa para obten¢do dessa propriedade é o método de in-
terpolag@o, conhecido pela praticidade em estimar alguns
dos parametros fisicos de compostos e ligas.

Para as ligas de materiais semicondutores ternarios podemos
combinar elementos de duas maneiras: a) dois elementos II1
e um elemento V, ou b) um elemento III ¢ dois elementos V.
Exemplos destas duas formas sdo as ligas AlGaAs e Ga-
AsSb, respectivamente. No caso de materiais quaternarios,
existem trés maneiras de se formar uma liga do tipo ABCD:
a) a partir de dois elementos III (A e B) e dois elementos V
(C e D); b) a partir de trés elementos III (A, B e C) e um e-
lemento V (D); c¢) a partir de um elemento III (A) e trés e-
lementos V (B,C e D). Exemplos destas 3 formas sio as li-
gas AlGaAsSb, AlGalnAs e InPAsSb, respectivamente.
Nosso interesse, sdo os materiais da familia do antimoénio,
empregados na fabricacdo de espelhos de Bragg como as li-
gas AlAsSb e AlGaAsSb preparados sobre substrato de InP.
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Fig. 1 — Representacio da energia de “gap” em semiconduto-
res do tipo III-V em funcio do parametro de rede.

Na Figura 1 mostramos uma representagdo grafica do “gap”
de energia em fungdo do pardmetro de rede para varios
compostos binarios. Verifica-se a condi¢do privilegiada do
InP como substrato dos materiais semicondutores de nosso
interesse.
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Neste trabalho ¢ feita a revisdo de métodos de interpolacao
[2-4] para a obtencdo do pardmetro de rede e do “gap” em
ligas da familia do antiménio (GaAsSb, AlAsSb e AlGa-
AsSb). Sugerimos uma expressdo de interpolagdo para o
“gap” da liga GaAsSb que se ajusta melhor aos dados expe-
rimentais disponiveis na literatura, tanto a baixas temperatu-
ras quanto a temperatura ambiente. Avaliamos dois métodos
de interpolag@o para a liga quaternaria, e verificamos que a
aplicacdo dos resultados obtidos para o GaAsSb em um dos
métodos (método II), leva ao melhor ajuste dos valores do
“gap” de energia para a liga AIGaAsSb.

2. FUNDAMENTOS TEORICOS

Diversos parametros fisicos de ligas semicondutoras podem
ser obtidos por meio da interpolagdo linear simples, conhe-
cida como lei de Vergard. Nesta aproximacao os parametros
dos materiais ternarios e quaternarios variam linearmente
com a composicdo dos pardmetros dos compostos binarios
constituintes.

A expressdo de um pardmetro 7j; de uma liga ternaria do ti-
po AB;..C (ou AC,D,.y) obtido através da interpolagdo li-
near simples ¢ dada por:

T,=xB +(1-x).B, a

Sendo Tj; o parametro relacionado ao material ternario for-
mado, B; o pardmetro do material binario AC, Bjo pardmetro
do material binario BC (ou AD) e x a composigdo relativa
do elemento A (ou y a composigdo relativa do elemento C).
A interpolacdo linear apresenta resultados muito bons na de-
terminacdo alguns parametros fisicos como a constante de
rede, a massa efetiva ou a constante dielétrica, entre outros
[4,6].

Para alguns parametros como o “gap” de energia é necessa-
rio considerar corre¢des baseadas em medidas experimen-
tais. Estas corregdes introduzem termos quadraticos deno-
minados termos de “bowing”, que dependem da composigdo
relativa dos materiais [7-9]. Considerando estas corregdes, a
expressdo (1) é substituida pela expressao:

T,(x)=xB+(1-x).B,-C,x.(I-x) (2

Sendo Cjj o termo de “bowing” caracteristico da liga terna-
ria.

Parametros de um material quaternario Q(x,y), podem ser
descritos em termos dos materiais binarios e ternarios que os
compoem [2,3,12]. Este pardmetro Q(x,y) pode ser represen-
tado por uma superficie no plano, formada com os eixos x €
y,sendo0<x<1, e 0<y<1.0 diagrama que descreve
esta superficie para um composto AB;C,D,, € mostrado
na Figura 1, com os pardmetros dos materiais binarios re-
presentados nos vértices e os parametros das ligas ternarias
nos contornos da superficie do quadrado.

Entre os varios métodos utilizados para a interpolagdo de
parametros em ligas quaternarias, temos o método proposto
por Moon e colaboradores [3], que descreve o composto em
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termos de seus componentes bindrios. Este método pode ser
utilizado para descrever o parametro de rede, constante die-
létrica, indice de refragdo, entre outros. Considerando a no-
tacdo apresentada na Figura 1, o pardmetro da liga quaterna-
ria A,B;«CyD\., pode ser descrito pela expressdo:

O(x,y) =By, +(B,, =By )x+(Byc =By, ).y + 3)
(By, —B,,+ B, —By.)x.y
Sendo os termos Bj os parametros das materiais bindrios
que constituem a liga quaternaria, x a composigdo relativa
do elemento A e y a composi¢ao relativa do elemento C.
A interpolacdo linear para o “gap” de energia ndo apresenta
boa concordancia com os valores experimentais. Para a de-
terminacdo dos parametros de ligas quaternarias, outros dois
métodos (método I e II) sdo sugeridos por Glisson e colabo-
radores [2]. A liga quaternaria composta por dois elementos
do tipo III ¢ dois elementos do tipo V pode ser escrita na
forma A.«BC,Dy. No entanto, utilizaremos a descri¢do da
liga com a notagdo A.B;C;D,, , mais usual na literatura,
obtida com a inversdo x = (1-x) e y — (1-p).
Assim, o parametro da liga quaternaria € descrito pela ex-
pressdo (método I):

Q)= g I+ Taf9)]
DT ef )+ T V)

Sendo Tapc, Tasp, Tacp, € Tscp, 0S pardmetros caracteristi-
cos das ligas ternarias que compdem a liga quaternaria, de
acordo com notacdo indicada na Figura 1 e descrita pela
expressao (2).

Pelo método II, o pardmetro ¢ obtido pela expressao:

O(x,y)=xTyep(¥)+(1=x)Tpep(y) = A(X,y) ®)

sendo: Axy)=x(1=%). [yCp H1=3) Cyp]
| +Y.(1=y). [xCy et (1=x) Gy ]

onde Tacp € Tpcp sA0 os pardmetros das ligas ternarias; e
Cagc> Casps Cacp, Crep 0s valores dos termos de “bowing”
caracteristicos destas ligas ternarias. No método II os para-
metros das ligas ternarias sdo descritos pela expressdo (1),
conforme a notacdo indicada na Figura 1.

Cada um dos dois métodos pode definir uma superficie as-
sociada ao pardmetro da liga quaternaria, com os vértices
dados pelos compostos bindrios e os contornos pelas ligas
terndrias. Uma diferenga muito importante entre os dois mé-
todos € a maneira como os termos de “bowing” sdo conside-
rados no calculo. No método I, estes termos sdo considera-
dos nas expressdes dos ternarios, enquanto que no método I1
os termos de “bowing” sdo considerados junto as variaveis x
e y. Comparando os dois métodos, observamos que no cen-
tro da superficie sdo obtidos valores diferentes para o para-
metro Q(x,y), ou seja, para valores de x =0,5e y=0,5 tem-
se:
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Método 1
O,(x,y)= ﬁ(CABC +Cpp + Cycp + Cpep )

Método 11
O,(x,y)= é(CABC +Cupp +Cuep +Chep )

Assim, as superficies definidas a partir dos binarios nos vér-
tices da figura geométrica até o centro (x = 0,5 e y = 0,5)
sdo superficies distintas.

Em relagdo a dependéncia térmica do termo de “bowing”,
alguns autores [10] afirmam que estes termos ndo mostram
dependéncia com a temperatura, ja outros [11,22] argumen-
tam que os termos de “bowing” podem, em principio, de-
pender dela. Nao existem, entretanto dados experimentais
sistematicos que permitam aprofundar na questdo [11,22].

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Para o célculo dos valores da constante de rede a, de E, (x),
e E; de (y) em ligas ternarias, ou ainda E,(x,y) para ligas
quaternarias, podem ser utilizados os parametros dos bina-
rios encontrados na literatura. Os valores dos parametros
dos compostos dos binarios que compdem a liga quaterndria
AlGaAsSb, a temperatura ambiente, sdo apresentados na
Tabela 1 [9].

Tabela 1 — Parametro de rede a, “gap” de energia nos vales I,
X, L e a energia da interagio spin-orbita ), dos compostos bi-
narios que compdem a liga AlIGaAsSb e do InP , a 300 K [9].

a(A)y E (V) EX(eV) E;(eV) Ay (eV)

AlAs 56611 295 2,16 2,36 0,28
AlSb  6,1355 2,30 1,61 2,21 0,72
GaAs 35,6533 1,424 1,91 1,73 0,34
GaSb  6,0959 0,725 1,05 0,76 0,74
InP 58688 1735 2,21 2,05 0,11

Na Tabela 2 sdo apresentados os valores dos termos de
“bowing” da ligas ternarias que compdem a liga quaternaria
[9].

Os parametros do GaAsSb podem ser obtidos com a interpo-
lagdo linear ou interpolagdo considerando termos de “bo-
wing”, a partir dos valores dos parametros dos compostos
GaAs e GaSb. A dependéncia do parametro de rede da liga
GaA,Sb,, com a composi¢do pode ser estimada com a in-
terpolacdo linear apresentada na expressdo (1). Utilizando
os dado apresentados na Tabela 1, obtém-se o pardmetro de
rede da liga GaAs,Sb;, em A , a 300 K, de acordo com a
expressao:

Agasssy (V)= 06,0959 -0,4426.y (©6)
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Ao se considerar a condi¢do de pardmetro de rede da liga
GaAs,Sb,., em concordancia com o do substrato de InP, se
obtém a concentracdo relativa y = 0,513 para o elemento As.
A dependéncia do “gap” de energia da liga com a composi-
¢do ¢ obtida aplicando o método de interpolagdo com termos
de “bowing”, expressdo (2), utilizando os valores apresenta-
dos na Tabela 1 e Tabela 2, obtendo-se:

El (y)=072+0,502y+120.y’ %
EX (y)=105-023y+109)° @)
E;(y)=076-012.y+109.y’ )

Tabela 2 — Termos de “bowing”, C, das ligas ternarias I1I-V
que compdem o AlGaAsSb [9].

Cr Cx CL Ca
AlGaAs 0,37 0,245 0,055 0,07
AlGaSb 0,47 0 0,55 0,3
AlAsSb 0 0 0 0
GaAsSb 1,2 1,09 1,09 0,61

Parametros da liga ternaria AIAsSb podem ser obtidos com
a aplicacdo da interpolacdo linear ou interpolagdo com ter-
mos de “bowing”, utilizando os pardmetros dos compostos
binarias AlAs e AISb. Com os dados apresentados na Tabela
1, o pardmetro de rede da liga AlAs,Sb,., em unidade de A,
a 300 K ¢ descrito pela expressdo:

A gussp (V) =0,1355-0,4744.y (10)

Igualando a expressdo (10) ao valor do pardmetro de rede
do InP (5,8688 A), se obtém a concentragdo relativa de
0,562 para o elemento As, na qual a liga AlAs,Sb,, apre-
senta condi¢do de parametro de rede casado com o do subs-
trato de InP.

A dependéncia do “gap” de energia para o AlAsSb nos vales
I', X e L, com a composicdo ¢ obtida aplicando o método de
interpolagdo com termos de “bowing”, expressao (2), usan-
do os valores apresentados na Tabela 1 e na Tabela 2:

El (y)=23+065y 1)
EX (y)=161+055y (12)
Ef(y)=221+015y (13)

As curvas da dependéncia do “gap” de energia a 300K, com
a composicdo sdo apresentadas na Figura 2a para a liga Ga-
AsSb e 2b para a liga AlAsSb. A liga GaAsSb apresenta
“gap” direto, sendo o vale T" o de menor energia em todo o
intervalo de composigdo. Ja a liga AIAsSb apresenta “gap”
indireto, com o vale X com a menor energia em todo o in-
tervalo de composi¢io. E importante ressaltar que, embora o
AlAsSb tenha sido utilizado na confecgdo de dispositivos,
s80 poucos os trabalhos sobre suas propriedades.

Na Figura 3a sdo apresentadas as curvas do “gap” de ener-
gia a 300 K, em funcdo da composic¢do, para a liga GaAsSb,
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de acordo com expressoes e dados experimentais disponi-
veis na literatura [4,15-17]. A curva obtida a partir da ex-
pressdo proposta por Klem e colaboradores [16] é a que me-
lhor ajusta os pontos experimentais. Na Figura 3b sdo apre-
sentados pontos experimentais com os valores da energia de
“gap” até 280 K, obtidos por de medidas de absorgéo [17].
Também apresentamos os dados experimentais obtidos a
partir de nossas medidas de fotoluminescéncia (PL) [23].
Para ajustar estes pontos experimentais, apresentamos nesta
mesma figura as curvas que descrevem a dependéncia do
“gap* de energia com a composi¢do de As na liga GaAsSb,
a0K, 60K, 180K, e300 K. A curva que descreve o “gap”
a 0 K ¢ obtida a partir da expressdo proposta por Vurgaft-
man e colaboradores [11] e a 300 K a partir da expressdo
proposta por Klem e colaboradores [16]. Para ajustar os
pontos experimentais em 60 K e 180 K, empregamos curvas
com termos de “bowing” obtidos a partir de uma relacao li-
near entre os termos de “bowing” e a temperatura sugeridos
por Vurgaftman e colaboradores [11] e Klem e colaborado-
res [16].
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Fig. 2 - Variac¢oes das energias de “gap” em fun¢io da compo-
sicdo de As, para as ligas GaAs,Sby., e AlAs,Sby.,.

Sugerimos expressdes para o “gap” de energia a 0 K ¢ 300
K, que ajustam melhor os dados experimentais. Estas ex-
pressoes, apresentadas na Tabela 3, foram obtidas ajustando
a curva aos dados experimentais, alterando ligeiramente o
valor do termo de “bowing” sugeridos por Vurgaftman e co-
laboradores [11] e por Klem e colaboradores [16], ¢ utili-
zando valores mais precisos do “gap” de energia para os
compostos binarios [18].
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Fig. 3 — a) Curvas de dependéncia das energias de “gap” da li-
ga GaAs,Sby., a 300 K, em fun¢io da composicdo de As e da-
dos experimentais obtidos por absorcio. b) Curvas de depen-
déncia das energias de “gap” com a composicio de As na liga
GaAsShb, em 0 K, 60 K, 180 K, 300 K, sendo as linhas - valores
tedricos calculados, os pontos vazados - dados experimentais

deste trabalho, e os pontos cheios - dados experimentais da lite-

ratura.

Tabela 3 — Expressoes sugeridas para o “gap” de energia direto

da liga GaAsSb.
Temp. (GaAs,Sbyy) (GaAs,,Sby) Egcaas  Egcaso Caancst
(K) Ey(eV) E,(eV) @) V)
0,813 - 1,519 -
0 asgtldly  21065+1405" 1517 0812 143
0,804 - 1,519 -
0 og06yr1atay  2106yriaoy 12 0804 14ld
0,770 - 1,519 -
180 Cer0041382y  2.106y+1.40y° 1473 0,770  1.382
300 0726 1,424 - 1423 0,727 135

0,654y+1,35y*

2,058y+1,36y"

Este estudo sobre GaSb ¢ relevante devido ao maior peso re-
lativo deste componente ternario para o calculo do “gap” da
liga AlGaAsSb, com a liga quaternaria com concentragao
de aluminio relativamente baixa (de 0,08 até 0,12), empre-
gada normalmente na fabricagdo de espelhos de Bragg.

O parametro de rede da liga Al,Ga, xAs,Sb;., em fun¢do da
composi¢do pode ser estimado com a interpolagao linear a-
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presentada na expressdo (3). Aplicando os dados da Tabela
2, o parametro de rede (em A) da liga AlGa;As,Sb.y, é
descrito, a 300 K, pela expressdo:
Ay canssy (%) =06,0959 +0,0396.x
—-0,4426.y—0,0318.x.y

(14)

Considerando o parametro de rede da liga quaternaria igual
ao do substrato de InP, obtemos uma relag¢ao entre a concen-
tracdo relativa dos elementos tipo V em fungéo da concen-
tragdo de elementos tipo III, de acordo com a expressdo:

0,2271+0,0396.x

= <x< 15
04426+00318x 0 =*=! (1)

»(x)

Os valores de x podem variar em todo o intervalo de con-
centracdo do elemento Al. Aplicando o valordex =0¢ x =
1, e rescrevendo a expressdo (15) na forma de x(y), se ob-
tém:

w(y) == 02271+04426.y
Y/ =70,0396 —0,0318.y

0,513<y<0,562 (16)

Portanto, a condicao de casamento do pardmetro de rede en-
tre a liga AIGaAsSb e o substrato de InP s6 ¢é possivel com
concentracao de As variando no intervalo 0,513 <y < 0,562,
enquanto a composi¢do de Al pode variar no intervalo 0 < x
<l1.

O “gap” de energia da liga quaternaria, a 300 K, pode ser
obtida a partir da expressdo (4) (método I) e da expressdo
(5) (método II), usando os parametros dos compostos bina-
rios apresentados na Tabela 1, e os termos de “bowing” da
Tabela 2.

As curvas com a dependéncia do “gap” de energia do com-
posto quaternario para os vales I', X e L, utilizando os mé-
todos I e II, de acordo com as equagdes (4) e (5) respecti-
vamente, sdo apresentados na Figura 4. Observa-se que o
vale I' ¢ o de menor energia com a composi¢do de aluminio
variando de 0% até pouco acima de 40%. Assim, a liga Al-
GaAsSb apresenta “gap” direto nesta regido e “gap” indireto
para x acima de 40%.

Para avaliar os dois métodos apresentamos na Figura 5 valo-
res experimentais para o “gap” de energia direto, obtidos da
literatura e de amostras “bulk” (76N39) e dois espelhos de
Bragg (17Q29 e 17Q44) [24]. Também apresentamos na Fi-
gura 5 as curvas da dependéncia do “gap” de energia com a
composicao de Al, obtidas através dos métodos de interpo-
lagdo I e II. O método I, desenvolvido por Glisson e colabo-
radores [2], é mencionado como o que apresenta melhor
concordancia entre os valores calculados teoricamente e os
medidos experimentalmente. No entanto, verificamos que na
regido de baixa concentracdo de Al, o método I é o que me-
nos concorda com os pontos experimentais. Na curva refe-
rente ao método 11, com linha tracejada, utilizamos os dados
das ligas bindrias e ternarias descritos na Tabela 1 ¢ na Ta-
bela 2. Para a obtengdo da curva com linha sélida, foram u-
tilizados os mesmos dados da curva anterior, exceto as in-
formagdes referentes a liga GaAsSb, que foram obtidas da
Tabela 3. Assim, vemos que o método II, com o termo de
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“bowing” sugerido neste trabalho para o GaAsSb, é o que
melhor ajusta os pontos experimentais do “gap” direto na li-

ga AlGaAsSb.
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Fig. 4 — Energias de “gap” da liga AlIGaAsSb em funcio da
concentracio de Al, com a concentracio de As, y = 0,516, de
acordo com o modelo I em a) e com o modelo II em b).
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dos nas referéncias de Chiu [13], Klem [14], Blum [19], Har-
mand [20] e Chusseau [21].
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4. CONCLUSOES

Revisamos e avaliamos diferentes métodos de interpolagdo
encontrados na literatura para o calculo de diversos parame-
tros das ligas GaAsSb, AlAsSb e AlGaAsSb, como o “gap”
de energia em fungdo da composi¢do, o parametro de rede,
entre outros.

Apresentamos uma expressao com termos de “bowing” para
o calculo do “gap” da liga GaAsSb em fung¢do da composi-
¢do que se ajusta melhor aos dados experimentais disponi-
veis na literatura, tanto em baixa temperatura quanto em
temperatura ambiente. As expressdes para o “gap” que pro-
pomos para o GaAsSb se ajustam melhor aos pontos expe-
rimentais quando consideramos a dependéncia dos termos
de “bowing” com a temperatura, embora esta dependéncia
ainda esteja em discussdo segundo Vurgaftman e colabora-
dores [11], Cuevas e colaboradores [22] por falta de dados
experimentais. O método II, por Glison e colaboradores, ¢ o
que apresenta melhores resultados para o “gap” da liga
AlGaAsSb. A aplicacdo do método II com a expressdo por
nés sugerida para a liga GaAsSb resulta no melhor ajuste
dos pontos experimentais do “gap” direto na liga AlGa-
AsSb, com parametro de rede em compatibilidade com o
InP e baixa concentrag¢do de Al.

O uso adequado dos métodos de interpolagdo permite o cal-
culo de diversos pardmetros de ligas, necessarios ao desen-
volvimento do “design” de dispositivos. No caso dos espe-
lhos de Bragg utilizados na fabricagdo de VCSLEs, estes
caculos permitem a otimizagdo das espessuras das camadas
de % de onda.
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